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ONSOZ

TUBITAK Bilimsel Ve Teknolojik Arastirma Projelerini Destekleme Programi
kapsaminda desteklenen bu projede cam ve seramik ylzeylerin yari iletken metal
oksit ince filmlerle kaplanarak ylzeylere fotokatalitik 0Ozellik kazandirilmasi
amaclanmigtir. Yari iletken metal oksitlerin uygun dalga boyuna sahip 1sik tarafindan
uyarilarak ortamda bulunan su ve oksijen molekdllerini aktif radikallere donustirerek
bircok redoks tepkimesi gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemle kendini temizleyen
yuzeyler, anti-mikrobik 6zellige sahip Urtnler Uretmek mumkin olabilmektedir. Bu
projede gorunir dalga boyuna yakin 1s1§1 sogurabilmesi, zehirli olmamasi, kolay ve
bol bulunabilmesi ve dayanikli olmasi nedeniyle genis band bosluguna sahip
titanyum dioksit, kalay oksit yari iletkenleri secilmistir. Ayrica gelistirilen yonteminin
endustride kolaylikla uygulanabilmesi icin karmasik ve sinirli boyutta yiizeylere
uygulanabilen vakum teknikleri yerine sol-gel yontemi ile sentez, daldirma teknigi ile
kaplama yontemleri kullaniimistir. Yapilan ¢alismlarda saf halde kullanilan titanyum
dioksitin ve kalay oksitin fotokatalitik etkinliklerinin sinirli oldugu goérulmus, ve
fotokatalitik etkinligin arttirilmasi icin metal dopingleyiciler denenmis ve ytzey alani
arttinlmaya calisilmistir. Fotokatalitik etkinligin arttirnlmasi igin altin, gumdas,
paladyum, prasedmium, demir gibi metal dopingleyiciler denenmis ve 0zellikle
prasedmiyum, ve paladyum dopingli titanyum dioksit ince filmleri ile kaph cam
orneklerinden oldukga olumlu sonuglar alinmigtir. Bu 0rneklerin yizeylerinde
bulunan metilen mavisi lekeleleri dogdal gtin 15131 ile bir ka¢ saat igerisinde tamamen
giderilebilmekte ve ylzeyde hayatta kalan E.Coli kolonilerinin sayisi sifira
ulasmaktadir. Ayrica PEG, silisyum dioksit, karbon nanotipler ile ylizey alani
arttirma c¢alismalarindanda olumlu sonug¢ vermis ve yiksek fotokatalitik verim
alinmistir.

Gelinen noktada elde edilen bilgi, ve Uretim teknigi cam ve seramik
endustrisinde uygulanmaya hazirdir. Elde edilen yontemlerin endistriye aktariimasi
sonucunda Ustin nitelikli ve ¢ok fonksiyonlu cam ve seramik trnlerinin Uretilmesi ve

daha yuksek katma deger saglanmasi mimkundur.
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iki bilesenli sol-gel sentezinde farkli hidroliz tepkime hizlari ve farkli
reaktif derisimlerinin kristalit érantileri Gzerindeki etkisi.

Ug kat SiO,-TiO; ile kaplanmis cam plakanin UV-vis spektrumu.

SiO,-TiO, ince film kapli cam 6rneklerinde metilen mavisi, metil oranj ve
sarap lekeleriigin 72 saat sonunda renk hasligi a) karanlik kontrol deneyi,
b) 300 W/m?suni giin 1s1§1 altinda.

SiO,/TTIP oranin Antimikrobiyal aktivite Uzerine etkisi.

PEG katkill SiO,-TiO, ile kapli cam 6rnekleri Gizerinde 20 ppm metilen
mavisi lekesinin 300 W/m? suni giin 1s1g1 altinda giderimi.

SiO,-TiO, kapl cam yuzeylerde E.coli deaktivasyonu SEM gorintuleri
A) Karanlikta, B) iki saat siireyle 300 W/m? suni giin 1s1§1 altinda.

Farkli derisim ve oranlarda Ludox katkisinin fotokatalitik metilen mavisi
degredasyonu Uzerindeki etkisi.

Altin ile dopinglenmis SiO,-TiO, ince filmlerde kalsinasyon iglem sirasina
gore band genisligi degisimi.

Prasedmium dopingli Y,SiOs matrisinde 488 nm uyarim sonucunda
250-300 nm araliginda 1sima (Sun 2006).

Prasedmium dopingli drneklerin X-Isini kirinim spektrumlari.

TiO, 6rneginin HeCd lazeri ile floresan spektrumu.

%21 Prasedmium ile dopinglenmis TiO, drneginin HeCd lazeri ile floresan
spektrumu.

Saf TiO, (W) ve %1Pr/TiO, (®) 6rneklerinin 300 W/m? isima ve 1gr/lt
derisiminde sivi faz 10 mg/litre metilen mavisi degradasyonu.

Bes kat TiO,+%1 Metal iyonlari ile ile kaplanmis cam plakalarin UV-vis
spektrumu.

Metal iyonu dopingli TiO, ince film kapli cam 6rneklerinde metilen
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termogravimetrisi.

Karbon nanotup katkili TiO, jellerinin demir (Fe) ve sodyum (Na) iyonlari
varliginda kalsinasyon termogravimetrileri.

Demir (Fe) ile katalize edilmils karbon nanotip katkili titanyum dioksit
sol-gel Uridnlerinin kalsinasyon sicakligl ve atmosferinin kristal yapisina
etkisi.

Kobalt (Co) ile katalize edilmils karbon nanotip katkil titanyum dioksit
sol-gel Uriinlerinin kalsinasyon sicakligl ve atmosferinin kristal yapisina
etkisi.

Sodyum (Na) ile katalize edilmils karbon nanottip katkili titanyum dioksit
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Karbon nanotip katkili titanyum dioksitin fotokatalitik etkinligi.
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dioksitin fotokatalitik etkinligi.

Demir (Fe) iyonlari ile katalize edilmis karbon nanottip katkili titanyum

dioksitin fotokatalitik etkinligi.

Kobalt (Co) iyonlari ile katalize edilmis karbon nanottip katkili titanyum
dioksitin fotokatalitik etkinligi.

E.coli katkili TiO, ince filmlerinde nitrik asit miktarinin etkisi.

E.coli ile gozeneklilik kazandiriimig filmlerle kapli cam érneklerinde
150-200 ppm metilen mavisinin fotokatalitik giderimi.

E.coli ile gbzeneklilik kazandiriimis érneklerde metilen mavisi
adsorpsiyon izotermi (20°C).
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OZET

Bu projede cam ve seramik ylzeylerin yari iletken metal oksit ince filmlerle
kaplanarak cok fonkisyonlu fotokatalitik kendini temizleme ve antibakteriyel 6zellige sahip
drtinlerin ve dretim yontemlerinin gelistiriimesi hedeflenmigtir. Bu amagla gérinir dalga
boyuna yakin 1s1§1 sogurabilmesi, zehirli olmamasi, kolay ve bol bulunabilmesi ve dayanikh
olmasi nedeniyle genis band bosluguna sahip titanyum dioksit, kalay oksit yari iletkenleri
secilmistir. Her iki yari iletkeninde dogal giin 1s1di ile uyarildidinda fotokatalitik etkinlikleri
sinirl oldugundan fotokatalitik etkinligin arttiriimasi icin altin, giimis, paladyum, prasedmium,
demir gibi metal dopingleyiciler denenmis, ayrica ylzey alani ve gbzenekligin arttiriimasi icin
karbon nanottpler, polietilen glikol, silsiyum dioksit, hiicre kiltirleri kalip olarak denenmistir.
Calismalarda sol-gel teknigi ile kaplanan koloidal ¢ozelti cam ©rnekler Uzerine daldirma
yontemi ile kaplanmig, kurutulduktan sonra farklh kosullarda kalsine edilmis ve daha sonra
ylzey karakterizasyonu igin testler gerceklestiriimistir. Bu calismalar sonucunda en uygun
kalsinasyon sicakligi  400°C sicaklikta 45 dakika olarak belirlenmistir.  Yilzey
karakterizasyonu amaciyla UV-Vis spektrofotometrisi ile band boslugu olgiimleri, temas acisi
Olciimleri, SEM ve AFM teknikleri ile ylzeyt morfolojisi tayini, XRD yontemi ile kristal yapisi
belirleme calismalari yapiimistir. Fotokatalitik etkinligin 6lcilmesi icin metilen mavisinin
fotokatalitik degredasyonu ve ylzeyde kalan E.coli kolonilerinin sayimi ydntemleri
kullaniimistir. Fotokatalitik etkinligin 6zellikle prasedmiyum, gimis ve paladyum metal
dopingleyiclerle 6nemli olcide arttigr saptanmistir. Yizey gozenekliliginin fotokatalitik
etkinligi belirleyen en 6nemli etken oldugu saptanmis, elde edilen katkisiz sol-gel kolloidleri le
kaplanan cam o6rneklerinin ylzey alanlarinin ¢ok sinirli olmasi nedeniyle etkinlik
goOsteremedikleri, ancak PEG, silisyum dioksit, karbon nanttip gibi katkilarla yiizey alaninin

ve dolayisi ile fotokatalitik etkinligin dnemli 6lctide arttigi belirlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, TiO,, SnO,, ince film
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ABSTRACT

The aim of this project is to develop metal oxide semi conductor based thin films for
multifunctional glass and ceramic products with photocatalytic self cleaning and antimicrobial
properties and their production methods. In this study, titanium dioxide and tin dioxide are
selected because of their abundancy, non toxic properties, stability and their wide band gap.
The photocatalytic efficiencies of these semi conductor materials are limited under solar
irradiation and the effect of metal dopants such as gold, silver, palladium, praseodymium and
iron was examined. The effect of the templates such as carbon nanotubes, polyethylene
glycol, silica, and cell cultures on the surface area and porosity of thin films were also tested.
The samples were prepared by sol-gel method and the glass substrates were coated with the
colloidal solution by dip coating. The dried samples are calcined under various conditions
and characterized. The best calcination condition was determined as 400°C for 45 minutes.
Surface characterization studies were performed by using UV-Vis spectrometry for band gap
measurement, contact angle meter, SEM and AFM for surface morphology, and XRD. The
photocatalytic activities of the samples were determined by using the degradation of
methylene blue and the counting the number of surviving E.coli colonies. The superior
photocatalytic activity was observed with titanium dioxide samples doped with
praseodymium, silver and palladium doped samples. The titanium dioxide and tin oxide
coated samples which are produced without templates performed limited activity and the
addition of PEG, silica and carbon nanotubes enhancing the activity in a great extend.

Key words: Photocatalysis, TiO,, SnO,, Thin Films



. GIRIS

Seramik ve cam uriunler bulunduklari ortamda kolay temizlenebilirlikleri, boya onarimi
gerektirmemeleri, saglam olmalari, sekil ve renklerini ¢cok uzun sire devam ettirmeleri,
cevreyi kirletmemeleri nedeniyle kullanimi oldukga yaygin drunlerdir. Cam ve seramik
sektorl, mevceut yiksek kapasitesi ve hammadde kaynaklariyla tlkemiz icin 6zel bir 6neme
sahiptir. Ancak, yuksek enerji maliyetleri ve rekabet kosullari nedeniyle beklenen karliligi
saglayamamakta ve kapasite kullanimi ile ihracat gelirleri disik gerceklesmektedir. Bu
nedenle, cam ve seramik endistrisinde katma degeri yiksek, dstin nitelikli Grtnlerin
gelistiriimesi gerekmektedir. Yari iletken metal oksit malzemeler sahip olduklari fiziksel ve
kimyasal 6zelikleri ile ¢ok fonksiyonlu Urlnlerin gelistirilmesi icin uygun malzemelerdir. Yari
iletken yapilari nedeniyle 1s1gin belirli dalga boyundaki enerjisinin sogurulmasi ve 1sigin
gorundr dalga boyu araliginda gecirimi sonucunda gortnir dalga boyunda seffaf, kizilétesi
(IR) ve UV dalgaboyunda ise filtreleme 6zelligi olan atermik cam drnleri, sinirh miktarda
elektrik iletkenlikleri nedeniyle antistatik kaplamalar, gaz sensdrleri, dokunmatik 6zellige
sahip LCD ekranlarin dretilmesi, UV dalga boyunda isidin uyarimi sonucunda olusan
elektron-bosluk ciftlerinin ortamda bulunan su ve oksijenin aktif redoks bilesenlerine cevrildigi
fotokatalitik Ozelliklere malzemelerin Uretilmesi bu uygulamalardan sadece birkacidir. Bu
amagcla Uretilen optik filtreleme 6zelligine sahip atermik pencere camlari, yiksek hidrofobik

yapilari nedeniyle gelistirilen kendini temizleyen cam ve seramik urtnleri Uretilebilmektedir.

Saglik isletmeleri, laboratuvarlar, yizme havuzlari gibi alanlarda kullanilan seramik
malzemeler icin 6nemli bir sorun olan bakteri barindirmama ve mevcut bakterilerin
sterilizasyonu olduk¢a onemli bir islevdir. Elle yapilan ve genellikle klor iceren kimyasal
malzemelerin kullanildigi dezenfeksiyon islemleri kisa sireli olmakta, bakteri ve virlslerin
disinda diger bircok canli icin de toksik 6zellik tasimakta ve ¢evre kirliligine yol agmaktadir.
Dezenfeksiyon islemi icin bir diger yontem de, UV-C bandinda (=250 nm) isikla
gerceklestirilen fotokimyasal dezenfeksiyon islemidir. Ancak bu ybntem, UV-C dalga
boyundaki isinlarin canhlar Uzerinde mutajenik etkiler, polimerik malzemeler ve boya
malzemeleri Uzerindeki degredasyon gibi olumsuz etkiler nedeniyle sadece kontrolll
ortamlarda, teknik ve tibbi amaclh uygulamalarda kullanilabilmektedir. Fotokimyasal
dezenfektasyon igleminin solar spektrumda daha yogun bulunan UV-A ve gorinir dalga
boyuna daha yakin enerjiye sahip olan fotonlarla gerceklestirilebilmesi ancak fotokatalitik
malzemelerin kullaniimasi ile mumkin olabilmektedir. Diger yandan, fotokatalitik 6zellige
sahip malzemelerin antimikrobik 6zelliklerinin 6tesinde, farkli hidrofilisitiye sahip olabilmeleri,
kendini temizleme 6zelliklerine sahip olmalari bircok alanda kullanim bulmalarini saglamistir.



Bu projede, genis bant bosluguna sahip yari iletken metal oksitlerin cam ve seramik
ylzeylere ince film halinde uygulanmasi yoluyla fotokatalitik, hidrofilik ve antibakteriyel
Ozelliklere sahip ylzeylerin Uretilmesi ve kimyasal, fiziksel ve fotokatalitik antibakteriyel ylizey
Ozelliklerinin karakterize edilmesi amaclanmistir. Bu amagla genis bant bosluguna sahip yari
iletken metal oksit olarak kolay bulunabilmeleri, pahali olmamalari, cevreyi kirletmemeleri,
zehirli olmamalari nedeniyle titanyum dioksit (TiO,) ve kalay oksit (SnO,) metal oksitleri ve
ikili karisimlari (SnO,-TiO,) secilmistir. Ayrica Au, Ag, Pr, Pd, Fe gibi oksijen transferini hizla
gerceklestirebilen, katalitik 6zelliklere sahip metal iyonlari ile dopinglenmis titanyum dioksit
ve kalay oksit ince filmlerin fotokatalitik etkinligi Uzerindeki etkileri arastirilmistir. Arastirmanin
erken bulgularinda, 6zellikle TiO, temelli ince filmlerin gézeneksiz ve camsi yapida olmalari
nedeniyle sinirlh fotokatalitik etkinlige ulasilabilmesi nedeniyle go6zenekli yapi elde
edilebilmesi i¢in silika (SiO,) ve silika kolloidal ¢ozeltilerinin ilavesinin etkisi arastiriimis ve
olumlu sonu¢ alinmasi nedeniyle Il. Gelisme Raporu sonrasinda arastirma bu yonde de
genisletilmistir.

Bu raporda titanyum dioksit (TiO,), kalay oksit (SnO;) temelli ince filmlerin fotokatalitik

etkinlikleri ve ylzey 6zellikleri arastiriimis ve;

a) Au, Ag, Pr, Pd, ve Fe gibi katalitik 6zelliklere sahip iyonlarin fotokatalitik

etkinlik ve ylzey 6zellikleri Gzerindeki etkisi,

b) Sentez sirasinda eklenen SiO,, silika, karbon nanotip kolloidal
¢oOzeltilerinin, bakteri preparatlarinin ve PEG, Ludox gibi nano yapil diger
kalip ajanlarinin gézeneklilik ve fotokatalitik etkinlik Gizerindeki etkisi,

C) ikili karigimlar (TiO,-SnO,), pH, alkalinitie, hidrotermal sentez gibi sol-gel
parametrelerinin yizey yapisi, ve morfoloji Uzerindeki etkileri; nanotip,
nanocubuk ve nanoplaka yapilarindaki ince film ve malzemelerin

karakterizasyonu

tartisiimistir. Elde edilen 6rnek ylzeyleri; ylizey temas acisi dlgtimleri, XRD, SEM, UV-Vis,
THA-DSC ve AFM teknikleri kullanilarak karakterize edilmigtir. Ornek yuzeylerinin
fotokatalitik etkinlikleri metilen mavisinin gin 1siIgina esdeger suni sk altinda
mineralizasyonu (degredasyon) ve E.coli nin yilizeyde yine suni gun 1s1gl altinda
dezenfektasyonu ile dlgtlmusttr. Mineralizasyon testleri icin metilen mavisine ek olarak fenol

degredasyonu da denenmis ve yontem gelistirilmistir.



ll. LITERATUR OZETI

Mikroorganizmalarin ylizeyler tzerinde sicaklik ve nem gibi uygun kosullarin biraraya
geldiginde ¢ogalmasi sonucunda hijyen sorunlari dogmakta ve mikroorganizmalarin yarattigi
saghk sorunlarn ortaya cikmaktadir. Mikroorganizmalarin dezenfektasyonu amaciyla
kullanilan geleneksel yontemlerin basinda genellikle klor ihtiva eden kimyasal ajanlarin
yiizeylerin temizliginde uygulanmasi uzun yillardir kullanilan bir yontemdir. Ozelikle klor
iceren dezenfeksiyon ajanlari; cevre Kkirliligi, toksisiteleri, dezenfeksiyon islemine insan
faktoriiniin katilmasi ve uzun sdreli bir koruma saglamamasi gibi olumsuzluklar nedeniyle
gunimuizde sikga karsilasilan kontaminasyon sorunlarina yol a¢cmaktadir. Fotokatalitiz ve
Isik kaynaklari kullanilarak bazi tepkimeler icin gerekli aktivasyon enerjisinin saglanabilecegi
1970 li yillardan bu zamana kadar bilinen bir yontem olmakla birlikte cevre kaygilari ve temiz
sureclerin getirecegi yararli sonuglarin da etkisi ile son on yilda arastirmalar hizlanmis ve
drtine dénustirme sdreci baslamis bulunmaktadir. Bu amagcla 6zellikle son yillarda literattirde
sik¢a rastlanan suyun fotokatalitik parcalanmasi ile dogrudan hidrojen Gretimi (Cunningham,
1981; Vonach, 1981; Nam, 2007; Ni, 2007), kirletici organiklerin sivi fazda oksidasyonu ve
mineralizasyonu (Arabatsiz, 2003; Bandara, 2007; Chang, 2000; Chiou, 2008; Giraudon,
2008; Hsiao, 1983; Yang, 2008; Yogi, 2008; Sivakumar, 2000), kendini temizleyen stper-
hidrofilik ylizeyler (Euvanont, 2008; Guan, 2005; Wang, 2008) ¢rnek verilebilir. Yari iletken
bir cok malzeme bulunmasina ragmen genis enerji bant araliyi ve uygun optik sogurma
enerjileri nedeni ile titanyum dioksit (TiO,) ve benzeri 6zeliklere sahip SnO, ve ZnO
fotokatalitik uygulamalarda en sik kullanilan malzemelerin basinda gelmektedir (Diebold,
2003; Bandara, 2007; Erkan, 2006; Hsiunga, 2006; Zhang, 2006; Sivakumar, 2000). Ayrica,
bu malzemelerin toksik 6zelliklerinin bulunmamasi ve kararli kimyasal yapilari nedeni ile dis
etkenlere dayanikl oluslari da bir diger énemli faktorddr. Titanyum dioksitin Lactobacillus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae ve Escherichia coli bakterilerinin inaktivasyonlarinda
kullanildigr ilk cahisma 1985 yilinda Matsunaga ve arkadaslari tarafindan yayinlanmistir. Yari
iletken malzemelerin toz halinde dogrudan, film halinde ise kaplama olarak antibakteriyel

Urtnlerde uygulamalari baglamistir.

Il.l. FOTOKATAL IiTiK TEPKIMELER

Fotokataliz, termodinamik olarak mumkin ancak kinetik hizi ¢ok dustk bir tepkimenin
fotonlar tarafindan saglanan enerjinin reaktiflere aktariimasi yoluyla hizlandiriimasi islemidir.
Fotokatalitik tepkimeler gaz ya da sivi fazda katalizor tarafindan Gretilen serbest radikal
tepkimeleridir ve bircok redoks tepkimesi fotokatalitik yontemle gerceklestirilebilir.
Fotokimyasal tepkimeler genellikle oda sicakhgl ve atmosferik basincta gerceklesebildikleri,

sterik ve sekil secici olmamalari nedeniyle bircok farkli reaktifin oksitlenme, indirgenme



tepkimesini gerceklestirebilmeleri, disaridan 1si enerjisine gerek duymamalari nedeniyle
oldukgca 6nemli avantajlar saglamaktadir. Ayrica, sirdirtlebilir enerji formlarindan biri olan
glnes enerjisi de kullanilabildiginden Uzerindeki calismalar giderek artmaktadir. (Gratzel,
1983; Tseng, 1991). Heterojen ve homojen olmak Uzere bircok ve cesitli fotokatalizor
gelistirilmistir. Bu proje kapsaminda, yari iletken metral oksit bazli fotokatalizorler arastirildig
icin literatdr ile ilgili bu bélimde homojen katalizorlere yer verilmeyecektir.

Herhangi bir heterojen katalitik tepkime sistemi g6z o6nine alindiginda, katalitik
tepkime hizini belirleyen faktorler katalizér tanecigi disindaki ve icindeki faktorler olmak
Uzere ayri baslklar altinda incelenmelidir (Sekil 2.1). Katalizér taneciklerinin disindaki
transfer adimlari asagida verilmistir:

1- Reaktiflerin akigkan ortamindan katalizor dis ylizeyine transferi,

2- En az bir reaktifin ylzeye sogurulmasi,

3- Reaktifin ylizeyde tepkimesi, ve Griiniin ylizeyde olusmasi,

4- Urliniin katalizor dis yiizeyinden desorpsiyonu,

5- Uriinuin akigkan ortamina transferi.

B
A
Adsorpsiyon,
AHa4s<0 Desorpsiyon,
AHdes>0
A A€e>»B
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Sekil 2.1. Heterojen katalizor ylizeyinde sogurma, tepkime ve desorpsiyon adimlari.

Heterojen katalizorlerde tanecik disindaki kitle transferi etkileri, kisitlari ve genel
tepkime hizini arttiran derisim, sicaklik gibi parametreler bu proje kapsami disinda
kalmaktadir. Ancak, adsorpsiyon adimi ylzeyde bulunan reaktif derisiminin belirlenmesinde
onemli bir adimdir. Katalizor ylzeyindeki reaktif derisimleri ve bunlarin 6nemi daha sonraki
bolumlerde tartigilacaktir.

Heterojen fotokatalizorler kati fazindaki katalizorlerin gaz ya da sivi fazinda bulunan
tepkime ortamindaki fotonlarin sogurulmasi sonucunda serbet radikallerin Uretilmesini
hizlandirir. Valens bandi ile iletim bandi arasindaki enerji seviyelerinin ¢ok yiiksek olmasi

nedeniyle ametaller, UV ve goérindr dalga boyundaki isikla uyarilamazlar. Benzeri sekilde



valens bantlari ile iletim bantlari arasindaki elektronlarin enerji farki negatif olan metaller, UV
ve @oOrunir dalga boyundaki 15131 sogurarak sadece isiya cevirebilirler. Heterojen
fotokatalizorler UV ve gorunir dalgaboyundaki fotonlari sogurabildikleri icin yari iletken
temellidir. Yari iletken metal oksit yiizeylerde enerjetik fotonlarin sogurulmasi ve bunun
sonucunda fotokatalitik tepkimenin meydana gelmesi bircok adimdan olusan zincir
tepkimeleridir. Sistematik olarak incelendiginde, bu tepkimeleri asagidaki gibi gruplamak
mumkandur:

1- YUk tastyicilarin olugsmasi,

2- YUk tastyicilarin tutuklanmasi,

3- YUk tastyicilarin tekrar birlesmesi,

4- Fotokatalitik degredasyon.

Isigin sogurulmasi bir fotokatalitik tepkime sisteminin ilk adimi olup bant araligi
enerjisinden daha yiksek enerjiye sahip, genellikle UV dalga boyundaki fotonlarin malzeme
tarafindan sogurulmasidir. Foton enerjisinin - sogurulmasi sonucunda yari iletken
malzemelerin (MO) valens bandinda bulunan elektronlar, iletim bandina gecerek malzeme
ylzeyinde elektron/bosluk (e/h*) ciftlerinin olusmasina neden olurlar (Sekil 2.2) (Jaeger,
1979; Prairie, 1993).

MO + hv = MO (h*-¢) 1)

Sayet TiO, bir kars! elektrot ile birlikte bir elektrokimyasal hiicreye elektrot olarak
baglanirsa, bu tepkime sonucunda elektrotlar arasinda bir potansiyel farki dolayisi ile bir
redoks potansiyeli olusturmaktadir. Bu nedenle, bircok redoks (oksidasyon-indirgeme)
tepkimesi fotokatalitik yolla yapilabilmektedir.

Enerji
Seviyesi A .
hv  TiO, Iletim Band1 H,
Enerji Seviyesi e
Fmo ] - A
O
< - H,O
EOZ/HZO n
H,0
TiO, Valens Bandi1 Enerji Seviyesi
O,

Sekil 2.2. Titanyum dioksit (anatas) enerji seviyesi ve bant boslugu.



Metallerde valens ve iletim bandi arasinda stireklilik oldugundan elektron ve bosluklar
oldukca kisa bir strede tekrar birlesirler. Ancak, yari metaller ya da iletkenlerde elektron ve
bosluklar kristalit ylizeyine kadar difiizyon ile aktarilabilir, yizeyde sogurulmus ve denge
derisimlerinde bulunan su (H,0), oksijen (O,) gibi molekiillerle etkilesime girerek tutuklanirlar.
Tutuklanma tepkimeleri sirasinda elektronlar (") icin elektron akseptdrt (alict) ve bosluklar
(h*) ise elektron donorlari (verici) ile sahip olduklari yiikle uyumlu olarak tepkimeye girerler.
Sistematik olarak incelemek gerekirse yiizeye ulasan bosluk (h+) ylizeyde sogurulmus halde
bulunan su (H,O) ve hidroksi (OH") yapilari tarafindan tutuklanir (2 ve 3), yani bu yapilardan
elektron alarak hidroksi (¢ OH) radikalinin aciga ¢ikmasini saglar (Legrini, 1993; Hoffman,
1995). Bu tepkime sonucunda aciga cikan hidroksi radikalleri oldukca aktif olup ylizeyde
sogurulmus diger kimyasallarla bir cok tepkimeye yol agmaktadir (Sekil 2.3).

H,O +h" = «OH +H" )
OH +h* = «OH 3)
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Sekil 2.3. Yart iletken tanecik Gzerinde foto kimyasal elektron-bosluk (e/h*) tepkimeleri.

Benzeri sekilde yiizeye diflizyon yoluyla ulasan elektronlar (e”) 6zellikle ¢cok verimli bir
elektron tutuklama ajani olan ve ortamda serbest bulunan molekuller oksijenle (O,) birleserek
superoksijen (O;) radikalini olustururlar (4). Benzeri sekilde bosluklarin su ile tutuklanmasi
sonucunda olusan protonlar (H") elektronlarla tepkimeye girerek peroksi radikallerinin ve

hidrojen peroksitin Uretilmesini saglarlar (5 ve 6) (Carp, 2004).



02 +e — ‘02- (4)
HJr + Oz_° i H02° (5)
2 H02° i H202 + 02 (6)

Superoksijen, peroksi radikalleri ve hidrojen peroksit ¢ok yiksek oksidasyon
potansiyeline sahiptir. Bu nedenle, bosluk birlesmesi sonucunda agiga ¢ikan hidroksi (HO,e)
radikalleri ve hidrojen peroksit ile bir dizi tepkime meydana gelir (Garcia, 2003). Bu

tepkimeler sonucunda da hidroksi ve peroksi radikalleri Uretilir (7-10).

*0; + HO,» — HO, + O, @)
HO, + H* — H,0, ®)
H,0, + & — *OH + OH" 9)
H,0, + «O, — OH + OH™ + O, (10)

Ozetlemek gerekirse; bosluk (h*) ve elektronlarin (e7) yiizeyde bulunan su ve oksijen
molekulleri ile tutuklanma tepkimeleri sonucunda superoksijen (¢O,), hidroksi (*OH) ve
peroksi (HO.*) radikalleri Uretilir. Boylelikle Uretilen radikallerin fotokatalitik redoks
tepkimelerini gergeklestirmesi icin gerekli olan adimlar tamamlanmis olur. Ancak, kristalit
icerisinde sogurulan fotonlarin sadece kigik bir bélimi bu asamalarn gecebilmektedir.
Bunun en 6nemli nedeni, elektron-bosluk (e/h*) ciftlerinin tekrar birlesme yoluyla foton
tarafindan aktarilan enerjiyi isiya cevirerek etkinliklerini kaybetmeleridir (11) (Sekil 2.3).
Elektron ve bosluklarin tekrar birleserek etkinliklerini kaybetmeleri kristalit icerisinde

olabilecegi gibi, dis ylzeyde tutuklanmalari esnasinda da olabilmektedir (Hoffmann, 1995).

MO (h*-e) = MO + Isi (12)

(e'/h") ciftlerinin tekrar birleserek etkinliklerini kaybetmelerinin en 6nemli nedeni
ylzeye ulasan elektron ve bosluklarin yiizeyde sogurulmus bulunan H,O ve O, molekilleri
tarafindan tutuklanmalari ve serbest radikal Urettikleri tepkimelerin ¢ok yavas olmasidir.
Fotonlarin kristalit icerisinde uretilmesinden itibaren yiik tagiyan (e/h") ciftlerinin olusmasi
oldukca hizh bir tepkime ile gerceklesmektedir. Bu nedenle, Uretilen serbest radikallerin
kristalit tarafindan sogurulan fotonlara olan orani oldukc¢a dustktir (Hoffmann, 1995; Grela,
1986; Harbour, 1986; Sun, 1996). Bu oran, fotokatalizérin kuantum verimi olarak adlandirilir
(12).

Fotokatalitik tepkimelerde kuantum veriminin arttirilmasi icin yukarida verilen tepkime

mekanizmalarinin ve bu tepkimelerin goreceli hizlarinin incelenmesi yeni fotokatalizorlerin



sentezlenmesi ve gelistiriimesinde 6nem tasimaktadir. Kuantum verimini belirleyen en énemili
iki parametre yuk tastyicilarin tekrar birlesme yoluyla kaybedilme dizeyi ile tutuklayicilar
tarafindan yakalanmasi dizeyidir. Yiizeyde herhangi bir elektron alici ya da verici (O, H,O
vb.) bulunmadigi bir ortamda yik tastyicilarin birlesme hizi kuantum verimini belirleyen

baslica faktér olmaktadir.

o Uretilen reaktif sayisi (12)
Kuvantum verimi =

Sogurulan foton sayisi

Bu nedenle, kuantum verimi elektron-bosluk birlesme hizinin diger tepkime
hizlarindan daha yuksek olmasindan dolayi olduk¢a dusuktir ve, bu nedenle, ylzeydeki yuk
transferi tepkimelerinin hizlandiriimasi ile daha yiksek kuantum verimi saglamak mimkundar
(Carp et al., 2004). Bugiinki teknolojide ulasilan en yiksek kuantum verimi %12 civarindadir
(Serpone, 1993). Kuantum veriminin arttirilmasi igin tim dinyada yogun calismalar
surdurilmekte ve basta yeni jenerasyon gines pilleri olmak Uzere, hidrojen Uretimi, su
aritimi, havadaki emisyonlarin giderimi olmak Uzere birgcok alanda yavas da olsa ilerleme

saglanmaktadir.

I1.1l. FOTOKATAL iZORLER VE KUANTUM VER IMLILIGI
Kuantum veriminin arttiriimasi icin fotokatalitik tepkime mekanizmalarinin ve katalizor
tanecikleri icinde ve ylizeylerindeki tepkimelerin ve bu tepkimelerin kristalit ve ylizey 6zelikleri
ile cevre iligkilerinin ¢ok iyi anlasiimasi gerekmektedir. Bu bdélimde, fotokatalitik tepkime
sistemlerinde genel kuantum veriminin arttiriimasi icin yukarida 6zetlenen mekanizmaya
paralel olarak 1s1§in 6zelliklerinden baglayarak katalizor tanecigini olusturan kristalitler ve
katalizor taneciklerinin ylzey vyapilari incelenecek ve verimlilik Gzerindeki etkinlikleri
tartigilacaktir. Literatlirde yer alan calismalari Ozetlemek gerekirse tanecik icerisinde
fotokatalitik verimin arttiriimasi igin;
1- Daha yiksek dalga boyundaki (kirmiziya kayma) fotonlarin sogurulurak elektron-
bosluk yik ayiriminda kullanilabilmesi,
2- Uretilen elektron-bosluk yiik ciftlerinin tekrar birlesmesinin 6nlenmesi baglica ¢6ziim
teknikleridir.

Isik elektromanyetik bir dalga bicimidir. Belirli bir dalgaboyu ve dalgaboyuna bagh
olarak fotonlar tarafindan tasinan bir enerjisi vardir. 200-400 nm arasinda UV, 400-720nm
arasinda ise gorundr 11k adi verilir. Yari iletkenlerde elektron-bosluk ciftlerinin yaratiimasi

icin gerekli olan aktivasyon enerijisi yiksek oldugu icin ancak UV bdlgesinde bulunan yiiksek



enerjili fotonlar elektron-bosluk ciftlerinin Uretilmesinde basarili olurlar. Daha yilksek dalga
boyuna sahip fotonlar ise sogurularak isiya dénusur. Elektro-bosluk ciftlerinin tretilmesi igin
gerekli olan en dusuk enerji yari iletkenin bant bosluguna esdeger olan enerjidir. Tablo 2.1’

de yaygin olarak kullanilan yari iletkenler ve bant bosluklari verilmistir.

Tablo 2.1. Metal oksit yari iletkenler ve bant bosluklari.

Metal Oksit Bant Boslugu (AED) Dalga Boyu (A-nm)
TiO; (anatas) 3.2 388
TiO, (rutil) 3.0 413
Sn0O; 3.6 338
Zn0O 3.4 363
Fe,O3 2.3 539

Dolayisi ile yari iletken metal oksit bir fotokatalizériin verimli bir bicimde
kullanilabilmesi icin bant boslugu enerjisinden daha ytiksek fotonlarla tepkimeye sokulmasi
gerekmektedir. Birgcok fotokatalitik uygulamanin gin 15131 ile gerceklestrilebilmesi
amaclanmaktadir. UV 15131 100-280 nm araliginda UV-C, 280-315 nm araligiginda UV-B ve
315-400 nm araliginda UV-A olmak Uzere siniflandinlir ve biyik bolimi atmosferik
katmanlar tarafindan filtrelenmesinden sonra oldukca diisiik oranda 1,5 WFF/m? aki ile yer
ylizeyine ulasir. Titanyum dioksit katalizorler giines 1s1ginin yer yiziine ulasan béliminde
yer alan UV radyasyonunun sadece %5 lik bolumini fotokatalitik olarak serbest radikale
cevirebilir. Sonug olarak herhangi bir fotokatalitik tepkime icin ortamda bulunan en yuksek
gun 1s1g1 akisi buyik bolimu gorindr ve kizildtesi 1siga sahip toplam isik gictinin (1300
W/m?) yaklasik binde biridir. Bu nedenle, yari iletken esasli metal oksit katalizérlerin bant
bosluklarinin gérandr bolgeye cekilmesi (kirmiziya kaydirilmasi) oldukga 6nem tagimaktadir.
Yari iletkenlerin bant bosluklarinin goérinir bolgeye cekilmesi ile ilgili litaratiirde birgok
calisma mevcuttur. Daha kolay bulunabilmesi ve toksik 6zellik gdstermemesi nedeniyle
Uzerinde en ¢ok calisiimig yari iletken metal oksit titanyum dioksittir. Tablo 2.1’den gorilecegi
gibi yaygin yari iletken metal oksitler icinde bant boslugu en ¢ok gorundr isiga yakin olani
titanyum dioksitir. (Pascual, 1978). Titanyum dioksitin tanecik buyukliginin kucdltilerek
bant boslugu enerjisinin gorindr bolgeye cekilmesi icin (kirmiziya kaydirma) birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin bircogu, daha kicik ve nano yapih modifiye edilmis metal
oksitler sentezlenmesi (Kumar, 2000; Cho, 2005; Yu, 2006; Ostomel, 2004; Erdural, 2008) ve
kristal yapisi bir bagka metal (Sonowane, 2006; Sharma, 2006; Lee, 2006; Erkan, 2006;
Sakthivel, 2001; Sun, 2003), metal oksit (Gartner, 2005; Ohno, 2008) ya da iyon (Hong,
2005; Serpone, 2006) tarafindan dopinglenmesi calismalaridir. Nano yapili kristalit ve



taneciklere sahip yari iletken metal oksitleri kristalit icerisindeki diizensizliklerin azaltilmasi ve
yuk tastyict yogunlugunun arttirlmasi ile tanecik icinde yik birlesmesi tepkimesinin
baskilanmasi kuantum verimliligini bir miktar arttirabilmektedir. Ozellikle titanyum dioksit gibi
rutil ve anatas olmak tzere iki farkli kristale sahip olan ve sadece anatas fazinin fotokatalitik

etkinlige sahip oldugu bilinen malzemelerde kristalitlerin faz yapisi, faz safligi oldukca

onemlidir.
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Sekil 2.4. Gun 1s1g1 spektral enerji dagilimi.

Titanyum dioksitin anatas, rutil ve brokit olmak Uzere baslica lc¢ kristal formu
mevcuttur. Rutil fazi termodinamik olarak daha kararli bir fazdir. Anatas fazi 550-600°C
sicakliktan itibaren rutil fazina dénismeye baslar (Rivera, 1993). Brokit fazi fotokatalitik
Ozellige sahip degildir. Anatas fazi ise rutilden daha yiiksek bant enerjisine sahip olmasina
ragmen bircok tepkimede rutilden daha ylksek fotokatalitik etkinlik gosterir (Tsai, 1997;
Ohno, 2001; Sun, 2003). Bu konu tam anlasilmamis olmasina ragmen, rutilin ¢cok daha
yilksek fotokatalitik aktivite gosterdigi durumlar da literatiirde yer almaktadir. Yine bir grup
calismada, rutil yapisina sahip tanecik ylzeylerine daha az oksijen soguruldugu ve bunun
elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesmesine neden oldugu, rutil yizeylerinde Uretilen
serbest radikallerin sliperoksijene donistigli, anatas yizeylerde ise sliperoksijen
molekulerinin tepkimeye girmeye devam ederek hidrojen peroksite donustukleri tartigiimigtir
(Dionysiou, 2002; Goto, 2004). Titanyum dioksitin anatas ve rutil fazlan Sekil 2.5'te de
sunuldugu gibi TiOe oktahedra temel yapilarindan olusan ve her ikisi de ayni tetragonal
kristal yapilarina sahip benzer malzemelerdir. Rutil ve anatas fazlarini birbirinden ayiran
Ozellik oktahedronlarin  dizilimlerini dogrudan etkileyen octahedron yapilarindaki

distorsiyondur. Yapida bulunan her Ti** iyonu oktahedronda bulunan 6 O iyonu tarafindan
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Sekil 2.5. Anatas ve rutil tetrahedron oktahedra kristal yapilarinda TiOgs octahedron yapi
taglari (Diebold, 2003).

cevrilidir. Rutilde yapidaki oktahedronlar dizenli olmayip hafifce ortorombik yapiya
distorsiyon gosterirken anatas fazindaki oktahedronlar ise ©nemli Olglide distorsiyon
gosterirler ve rutile gore daha az simetrik yapi goésterir. (Linsebigler, 1995; Diebold, 2003).
Rutil ve anatasin kristal yapilarindaki bu benzesmezlik; elektron yogunluklar ve bant
yapilarinda farklilklar dogurmaktadir. Daha ylksek enerji ile uyariimasina ragmen anatas
rutile kiyasla daha yiksek fotokatalitik etkinlik géstermektedir (Deng, 2002).

TiO, n-tipi bir yari iletken olup valens ve iletim bandi arasindaki enerji boslugu fotonlar
tarafindan saglanarak kolaylikla elektron-bosluk yik tasiyici ciftleri dretilir. Buna ek olarak,
kristal duzensizlikleri ve defektler nedeniyle daha kigik bant enerjisine sahip bdlgesel
elektronik enerji seviyeleri ve bunun sonucunda daha disik enerjiye sahip fotonlar
tarafindan uyarilan ve Uretilen yik tasiyici ciftler de olusabilir. Bu nedenle, kristal
duzensizliklere ve defektlere sahip kristalitlerden olusan katalizorlerin fotokatalitik verimi
daha yiksek olmaktadir (Cheng, 1995; Linsebigler, 1995; Watson, 2003). Titanyum dioksit
icin elektron-bosluk yik tasicilar icin kritik mesafe teorik yaklasimlarla 100 nm olarak
hesaplanmistir (Bard, 1979; Reddy, 2001; Kamat, 2000, Albery, 1983). Ancak, bu mesafe
taneciklerin yapisinda bulunan safsizliklar, kristal yapisindaki diizensizlikler, ortam kosullari
gibi bircok etkenle degisebilmektedir. Elektron-bosluk yiik tasiyici uzakliginin tanecik capi ile
iliskisi nedeniyle nano yapili malzemelerin fotokatalitik uygulamalari Uzerinde yogun
calismalar strmektedir (Jing, 2006).

Anatas ve rutil kristal fazlarinin farkliliklar disinda kristalit blylkligl fotokatalitik
verim Uzerinde etkilidir. Bir yari iletkenin bant genisligine karsilik gelen foton enerjisine sahip
bir foton kristalit icerisinde soguruldugunda agiga cikan elektron-bosluk ciftlerinin dis ylzeye
diffizyon yoluyla ulasmasi kristalit icerisindeki tekrar birlesme tepkimelerinin yavaglatiimasi
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da disunulebilir. Bu amacla kristalit icerisinde yik tasiyicilarin ortalama diftizyon uzakhginin
(minority charge carrier length) azaltilmasi, yuk birlestirici diizensizliklerin ve ylzeye transfer
sirasinda olasi sapma etkenlerinin en aza indirgenmesi icin tanecik ¢capinin kugultiimesi
onemli katki saglamaktadir. Elektron ve elektron bosluklarinin dis yiizeye difizyon yoluyla
transferleri siirecinde; kristalinite, tanecik boyutu ve gozeneklilik oldukca etkilidir. Sentetik
olarak Uretilen yuksek go6zeneklilige, yluzey alanina ve kristaliniteye sahip yari iletken
malzemelerde birim hacimde daha yiiksek ylizey alani bulundugu icin foton sogurma
tepkimesi daha yiksek hizda gerceklesmekte ve daha yiuksek fotokatalitik verim
alinabilmektedir (Negishi, 1999; Jiang, 2004; Sopyan, 2007). Benzer sekilde, daha kiguk
tanecik boyutunda, 6zellikle nano-yapili malzemelerde, yiik tasiyicilar arasindaki mesafenin
tanecik boyutundan biiyik olmasi halinde yik taslyicilarin tekrar birlesme tepkimesi daha
disiik olasilikla gerceklesmekte ve fotokimyasal verim artmaktadir. iri taneciklerde ve nano
yapili taneciklerde fotokimyasal tepkime sonucunda meydana gelen elektron enerji seviyeleri

Sekil 2.6’da gosterilmigtir.

Sekil 2.6. iri tanecikli ve nano yapil yari iletkenlerde elektron enerji seviyeleri.

Yari iletken malzemelerin fotokatalitik etkinliklerinde kristal yapisi, tanecik bykligu,
gibi yapisal 6zelliklerin yani sira diger metaller ve iyonlari gibi safsizliklar ve dopingleyicilerin
de etkisi cok onemlidir. Metal oksit yari iletken malzemeler Uzerinde cok ince tanecikler
halinde yayilmis Au®*, Ag™, Nb*, V¥, Pt*, and Pd* v.b. gibi metal iyonlari Schottky etkisi ile
elektron-bosluk kapanlari olarak islev goérerek yik ciftlerinin tekrar birlesme olasiligini
azaltarak fotokatalitik verimin arttirimasinda 6énemli rol oynamaktadirlar (Trapalis, 2003;
Erkan, 2006; Sharma, 2006; Sonowane, 2006; Lee, 2006; Sakthivel, 2001; Sun, 2003).
Ancak metal dopantlarin yari iletken malzeme Uzerinde yeterince kigik tanecikler halinde

yayllmamasi durumunda ise mikemmel tutuklanma merkezleri haline gelerek fotokatalitik
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etkinliginligin tamamen ortadan kalkmasina neden olabilirler. Bu nedenle, dopingleyici olarak
kullanilacak metal ve metal iyonlarinin yari iletken tzerinde ¢ok iyi yayllmasi gerekmektedir.
Yine bazi calismalarda metal iyonlarinin varliginin rutil fazinin olusmasini engelledigi yer
almaktadir. Altin (Au ) ve paladyum (Pd) iyonlari ile dopinglenmis TiO, érnekleri ile yapilan
calismalarda (Sonawane, 2005; Erkan, 2006) 550nm dalga boyunda dopingleyici
metallerden kaynaklanan iletim bantlarindaki elektronlarin 1sik ile etkilesimi ve ylzey
plazmon rezonanslari gdzlenmistir. Her iki calismada da bant boslugu kenar enerjisinde

kirmiziya kayma gézlenmigtir.

I, YARI ILETKEN FOTOKATAL iZORLERIN YUZEY MORFOLOJiSI VE
FOTOKATAL iTiK VERIM

Herhangi bir fotokatalitik tepkimenin meydana gelmesi icin dis ylizeye ulasan elektron
ve bosluk (e/h+) ciftlerinin tekrar birlesme tepkimesi ile etkisiz hale gelmemesi, diger bir
deyisle kuantum veriminin artmasi icin tanecik yiizeyine yeterli miktarda su (H,O) ve oksijen
(O,) molekilinin transferi, ve tanecik tarafindan sogurulan foton miktarina yakin bir ylizey
derisimine sahip olmasi beklenmelidir. Daha o6nceki bolimlerde 6zetlendidi gibi, yuk
tastyicilarin tanecik dis ylzeyinde sogurulmus halde bulunan OH’, H,O ve O, tarafindan
tutuklanmasi, ve serbest radikallere ¢evriimesi tamamen tanecik dis ylzeyinde bulunan su
ve oksijen derisimine baghdir. Literatiirde yer alan ¢aligmalarda titanyum dioksit icin (TiOy)
hidroksi dis yiizey derisimi 5-15 OH molekiil/nm? olarak tahmin edilmistir (Legrini, 1993;
Hoffmann, 1995). Fotokatalitik tepkimelerde ylzeye ulasan elektron bosluk ciftlerinin
ylizeyde bulunan hidroksi ve oksijen molekilleri ile tutuklanmasi adiminin sinirlayici olmasi
nedeniyle bu derisimin arttirilabilmesi ya da daha fazla ytzey derisimine ulasilabilmesi icin

asagidaki yontemler uygulanabilir.

1- Daha ylksek yiizey alanina sahip, dolayisi ile gtézenekli katalizér taneciklerinin
sentezlenmesi.

2-  Ylzeydeki kristal duzensizliklerinin arttiriimasi, yizeyde daha asidik merkezlerin
yaratiimasi ve daha yiksek OH" derigimi saglanmasi: Bu amacla yiiksek yiizey
enerjisine sahip nano tanecikler yada milkro mezo gdzenekli yapiya sahip yari
iletkenler sentezlenebilir.

3- Pd, Pt, Au, Ag, Fe gibi metalik katalizorlerle dopinglenmis yuzeylerde (H,O) ve O,

icin sogurma ve yayllma merkezleri olusturmak,

Daha genis ylzey alanina sahip fotokatalizorlerin daha yiiksek kuantum verimine

sahip olduklari, yiizey alaninin 6zellikle kristalit boyutu kiculdikce fotokatalitik verim

13



uzerinde daha etkili oldugu literatiirde yer alan ¢alismalarda tartisiimigtir. Ozellikle 10 nm ve
daha altinda karakteristik boyuta sahip taneciklerde yiiksek fotokatalitik verim rapor edilmistir
(Erdural, 2008; Tahiri, 1996; Carraway, 1994; Zhang, 1998). Bu c¢alismalarda, nano yapili
yari iletken tanecik yuzeylerinde elektron ve bosluklarin daha hizh tutuklandiklari, kristalit
icerisinde ise tekrar birlesme olasihidinin azaldigi sonucu yer almaktadir.

Nano yapili tanecikler, ylizey atomlarinin diger atomlara oraninin ¢ok yiksek olmasi
nedeniyle serbest yiizey enerjileri yiksek yapilardir. Serbest yiizey enerjisinin  ylksek
olmasl, nano yapi taneciklerin ylzeylerinin daha yiksek kimyasal potansiyele sahip olmasi
ve cevrede bulunan diger molekillerle daha gucli etkilesimde bulunmasi anlami
tasimaktadir. Bu nedenle, nano yapili taneciklerin dis ylizeylerde daha fazla oksijen ve
hidroksi grubu bulunmakta, yik tastyicilarin ylzeyde tutuklanma tepkimeleri daha kisa
surede olmakta ve yuklerin tekrar birlesme olasiligi azalmaktadir. Ancak nano taneciklerin en
onemli avantaji olan yiiksek serbest yiizey enerjilerinin ayni zamanda kararsiz olmalarina
neden olduklari ve sicaklik, sivilarin varligi gibi cevre etkileri ile kolayca yapilarinin
bozuldugu bilinmektedir. Bu etkilesimlerin baglica mekanizmalari ¢ok dusik sinterlenme
sicakligr ve Oswald olgunlagsmasidir (Erdural, 2008; Deiss, 1996; Li, 2004). Ancak, yarl
iletken metal oksit nano fiberler ve tipler (Tian, 2003; Li, 2003; Erdural, 2008; Tsai, 2006),
nano plakalar (Ho, 2005), nano kirecikler (Curri, 2003; Zhou, 2003) gibi nano yapil
malzemeler konusunda bir ¢cok calisma yapilmaktadir (Chang, 2008). Nano taneciklerden
olusan malzemelerin tepkime fazi olan gaz ve sivi fazinda ayirma islemleri cok gictiir. Bu
nedenle, nano tanecikli malzemelerin ylzeye yapistiriimasi, ince film haline getiriimeleri ya
da aglomerasyon islemi ile daha blyik tanecikler haline getiriimeleri gerekmektedir. Ancak
nanoteknolojinin yeni bir alan olmasina ve nanoyapili malzemelerin insan, diger canlilar ve
cevre Uzerindeki etkileri heniliz tam olarak bilinmemesine ragmen, hava ve suda asili bulunan
nano taneciklerin gelecekte biylk bir sorun teskil edebilecegini beklemek hayalcilik
olmayacaktir (Derfus, 2004). Bu nedenle, nanoyapil ince filmlerin Uretimi olduk¢ca 6nem

kazanmaktadir.

IIV. MIKRO VE MEZO GOZENEKL i YARI ILETKEN iNCE FILMLER, SOL-GEL YONTEM

ince filmler, nano tanecikli kristalitlerin siireklilik gosterdikleri ve kimyasal tepkimelerin
gerceklesebilecegi mezo ve mikro gozenekli yapiya sahip iki boyutta makro, kalinhk
ekseninde ise nano ve mikro olgekli filmlerdir. ince filmler mekanik dayanimlari ¢ok az oldugu
icin genellikle cam, silikon, seramik gibi taslyici bir yiizeye kaplanarak kullaniimaktadir. Diger
yandan, ince filmlerin bircok fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kaplandiklari tasiyici ylizeye yeni
ozellikler kazandirmaktadir. Bu sekilde Uretilmis optik filtreler, iletken cam ytzeyler, sensorler

mevcuttur. ince filmlerin Uretilmesi icin kimyasal ve fiziksel yigma yéntemleri yaygin olarak
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kullaniimaktadir. Ancak yiliksek vakum, elektron, magnetron, radyo dalgalari gibi oldukca
pahali uyarim yéntemleri ve ekipman gerektirdiginden fiziksel ve kimyasal yigma yontemleri
gunlik hayatta genis alanlarda kullanilabilecek cam ve seramik gibi buylk ve genis tasiyici
ylzeylerin kaplanmasi icin uygun degildir. Genis ve buyik yilzeylerin yari iletken metal
oksitlerle kaplanmasi icin sol-gel yontemi oldukca uygun bir ydntemdir. Literatiirde sol-gel
sentezi ile ilgili oldukga detayl bilgi mevcuttur.

Sol-gel yontem, ile metal oksitlerin Uretiminde en sik kullanilan yéntem metal
alkoksitlerin hidroliz ve kondensasyon tepkimeleri sonucunda elde edilen nano yapili gel
kolloidal ¢ozeltilerinin kalsinasyonudur. Metal alkoksitler, bir metal (M) atomuna bagl alkol
molekilerinden olugsmaktadir ve sol-gel sentezinde yogun olarak kullanilan malzemelerdir.
Sol-gel sentezinde en sik kullanilan metal alkoksitler s6z konusu metallerin etil, propil ve bditil
alkoksitleridir.

Sol-gel sentezi oldukca karmasik bir tepkime sistemine sahip olup, heniiz
aydinlatiimamis bircok asamasi bulunmaktadir. Sol-gel yontemi ile metal oksit Gretimininde
izlenen ilk temel asama metal alkoksit ¢Ozeltisinin su ile hidroliz tepkimesidir (13). Bu
tepkime sirasinda, metal atomuna bagli alkol molekulleri tepkimenin hizina bagh olarak

kismen veya tamamen su ile yer degistirerek aciga ¢ikmaktadir.

M(OR), + nH,0O — M(OR)4..(OH),, + NROH (13)

Hidroliz tepkimesi, kondensasyon (14 ve 15) tepkimesi ile birlikte es anl
gerceklesmektedir. Bu nedenle, tam olarak hidrolize olmamis metal alkoksi ara bilesikleri
(n>1) polimerik zincirler olusturmakta, ancak kondensasyon tepkimesi ile olusan polimerik
yapida alkoksi gruplarinin hidrolizi kitle transferi ile sinirlandigindan tepkime hizi giderek
yavaslamaktadir. Kondensasyon tepkimesi alkoliin dogrudan acgiga cikmasi (14) ve suyun
aciga c¢iktigi dehidrasyon kondensasyon tepkimesi (oxolasyon) (15) ile birlikte olmakta ve

metal oksit yapi kondensasyon tepkimeleri sonucunda uretilmektedir.

M-(OR)pes + (HO)-M — M-O-M + ROH (14)
M-(OH) + (HO)-M - M-O-M + H,0 (15)

Yukaridaki tepkimelere ek olarak bircok yan tepkimenin gerceklestigi de bilinmektedir.
Yan tepkimelerin en énemli olanlari iki hidroksi-metal grubunun tepkimesi (olasyon) ile
gerceklesir (16 ve 17).

M-OH + M-OH — M- (OH)-M +H,0 (16)
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M-OH + M-OH - M-(OH),-M + H,0O (17)

Kitle transferi tarafindan kisitlanan hidroliz tepkimesi, katalitik olarak hizlandirilarak
kondensasyon tepkimesi ile dengeli bir polimerizasyon surdurilebilir. Bu amagla, asidik
katalizorlerin (HCI, H,SO,4 v.b.) kullanimi bazik (NH,4 vb.) katalizérlere gore daha yaygindir.Bu
nedenle, hidroliz tepkimesinin tamamlanmasi i¢in asit katalizorler ve tepkime
stokiyometrisinden daha fazla su kullanilabilir. Diger yandan olasyon tepkimelerinin (16 ve
17) reaksiyon hizlari da kondensasyon tepkimesi ile kiyaslanabilir él¢lide yakin oldugundan
asit katalizorler kullanilarak hazirlanan sol-gel 6rneklerinde elde edilen gel ve (¢ boyutlu
kristal yapisi ve, dolayisi ile, Uretilen Ornegin fotokatalitik etkinliginde kondensasyon,
oxolasyon ve olasyon tepkimelerinin birbirlerine goéreceli hizlari belirleyici olmaktadir.
Yukarida verilen tepkime sistemi dikkatle incelendiginde, baslangicta karisima katilan su
miktarinin tepkimelerin goreceli hizlari Gzerinde olduk¢a etkin oldugu gortlmektedir.
Baslangi¢ karisimda suyun cok az bulundugu ve kontrollii bir sekilde beslendigi kosullarda
tepkime sistemi alkoksit(ler) tarafindan belirlenmekte ve sistemde o©ncelikli olarak
kondensasyon ve oxolasyon tepkimelerinin gerceklesmesiyle Ti-O-Ti zincirlerinde titanyum
koordinasyon sayisinin 4 olmasi nedeniyle sikigik diizende (¢ boyutlu kristalit yapilari
olusmaktadir. Baslangi¢ karisiminda stokiyometrik oranda su bulundugu kosullarda ise
tepkimeler sistemi baslica hidroliz tepkimesi tarafindan belirlenmekte ve oxolasyon tepkimesi
oldukca disik diuzeyde gercekleserek Ti(OH), turevlerinin Uretilmesi 6n plana ¢ikmaktadir.
Ayrica, stokiyometrik orana goreceli olarak ¢ok fazla miktarda su bulunan recetelerde
oxolasyon tepkimesi cok yuksek dizeyde gerceklestigi icin istenilen Ti-O-Ti tlrevlerinin
Uretilmesi baskilanmakta ve Ti-OH tirevleri gevsek ve (¢ boyutlu olmayan, disik yogunluklu
gel fazlar elde edilmektedir. Ayrica ortamda suyun ¢ok yiksek olmasi solvasyon yoluyla aktif
Ti(OH)4O"H, trevlerinin olusmasi ve olasyon tepkimeleriyle (16 ve 17) yiksek yogunluklu Ti-
O-Ti zincirinin olusmasi da diger bir mekanizmadir. Sonuc olarak, titanyum dioksit nano
taneciklerinin sol-gel yontemi ile Uretiimesinde, Uretilen Grinin kristal yapisinda ve
fotokatalitik etkinliginde sentez sirasinda kullanilan suyun énemi ¢ok biyuktar.

Sol-Gel sentezi sonucunda Uretilen toz Urlnler yuksek ylizey alani ve gozeneklilige
sahiptir. Ancak, 6zellikle titanyum dioksit Gretimi icin gelistirilen sol-gel receteleri sonucunda
gozeneksiz, camsi yapilar olustugu literatiirde yaygin olarak bilinen bir durumdur (Que, 2001;
Gan, 2007; Gandhe, 2005). Bu tiur ylzeyler genellikle kalsinasyon iglemi sirasinda
kristalizasyon icin gerekli olan sicakligin sinterlenme sicakhginin tizerinde olmasi nedeniyle
camsi bir gériinimde, tamamen seffaf, gbzeneksiz ve ylizey alani ¢ok disuk filmlerdir. Optik
ve sensor uygulamari gibi elektronik uygulamalar icin mikemmel 6zellikler gostermelerine

ragmen fotokatalitik aktivite gostermezler. Sol- gel teknigi ile Uretilen titanyum dioksit ince
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filmlerinde mikro ve mezo gézenekliik kazandiriimasi fotokataltik etkinlik acisindan son
derece 6nemlidir. Bu amacla CMC, PEG, poli etilen oksit gibi suda ¢ozliinen disik molekul
agirligina sahip polimerik maddeler (Soawane, 2004; Guillard, 2004; Ostomel, 2004) buyuk
biyolojik molektl ve vyapilar (Sun, 2004; Davis, 1997; Wong, 2002), hatta plastik
nanokirecikler (Chang, 2008) kullaniimistir. Bu ¢calismalarin bazilari sadece mezo gozenekli
silika sentezinde uygulanmis olup benzeri yontemlerle mezo gdzenekli TiO, ince filmleri de

sol-gel sentezi ile Uretilebilir.

Yuksek
Sicaklik
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METAL
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METAL OKSIT
INCE FILM KAPLAMA

Su (H:0) Su (H;0)
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Yuksek
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===
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soL ISLAK GEL XEROGEL METAL OKSIT

Jellestirme

Sekil 2.7. Sol-gel yontemi ile ince filmlerin Gretimi.

Yari iletken metal oksitlerin nano yapili taneciklerinden olusan ince filmlerinin son
Urine donudsebilmesi icin birgok fiziksel ve kimyasal 0Ozellige bir arada sahip olmasi
gerekmektedir. Ozellikle hijyenik seramik ve cam urunlerinde, estetik Gzelliklerin de goz
onine alinmasi gerekmektedir. Hijyenik seramik ve cam drlnlerde uygulanacak olan yari
iletken tabakanin renk, optik kirilma, 1s1k gecirgenligi tasarlanabilir olmali, renk ve parlaklik
degisikligine yol acmamalidir. Seramik ve cam ylizeylere uygulanacak olan yari iletken
kaplamalarin yluzeye tam yapismasi saglanmali ve ylzeyden soyulma, dokilme, erozyon
etkileri, strtinme mukavemeti gibi 6zellikleri optimize edilmelidir. Ancak, fotokatalitik verimin
yikseltiimesi daha fazla gozeneklilik ve yiizey alani gerektirdiginden dretilen yari iletken
kaplamalarin gériinimleri mat, yapisma mukavemetleri ise diusik olmaktadir. Ayrica, yari
iletken filmin seffafligi optik sogurma ve 1s1gin dalga boyu ile iligkili oldugundan, Uretilen
seffaf yari iletken filmlerin fotokatalitik verimleri de distk olmaktadir. Bu nedenle farkli
morfolojiye sahip yari iletkenlerin Uretilebilmesi icin calismalar stirmektedir. Bu amagla, farkh
morfolojilere sahip titanyum dioksit (TiO,), kalay oksit (SnO,) ve ¢inko oksit (ZnO) yari iletken
filmlerinin sol-gel yontemi ile Uretiimesi sirasinda Uretim parametrelerinin incelenmesi
gerekmektedir. Sol-gel yontemi ile yari iletken metal oksitlerin Uretiimesinde izlenen temel

yontemler metal alkoksitlerinin su ile hidrasyonu, kondensasyonu ve yaslandirma
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asamalarindan gecirildikten sonra oksijen atmosferi altinda kurutma ve kalsinasyonu
prensibine dayanmaktadir (Schwartz, 1995; Brinker, 1992). Sol-gel yéntemi ile metal
oksitlerin Uretilmesindeki her agsama, son Uriinin morfolojik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirleyici olmakla birlikte kalsinasyon adimi son Urtnin kristal yapisini, gézenekliligini ve

ylizey alanini belirlemekte daha etkilidir (Brinker, 1992; Uhlmann, 1997).

I.V. FOTOKATAL iTiK TEPKIMELER

Yukarida mekanizmalari, sentez yontemleri ve verimligi tartisilan fotokatalitik
malzemeler ile bircok redoks tepkimesi gerceklestirilebilir. Fotonlarla uyarilan yari iletken
ylizeyi tarafindan dretilen stperoksijen (.O%), hidroksi (.OH), ve peroksi (.OH,) radikalleri bir
¢ok indirgeme ve yikseltgeme (redoks) tepkimesini baglatabilir. Bu amagcla, ¢zellkle suda
bulunan hidrokarbonlarin ve kirleticilerin giderilmesine yonelik bircok calisma literatiirde yer
almaktadir. Bu calismalar gruplandirildiginda, fenol ve nitrofenol gibi aromatikler (Chiou,
2008; Cheng, 1995; Sonowane, 2006; Sun, 2003; Tsai, 1997), klorlu aromatik bilegikleri
(Bandara, 2007; Graudon, 2005; Tseng, 1991), klorlu alkanlar (Hsiao, 1983), tekstil boyar
maddeleri (Bandara, 2007; Arabatsiz, 2003; Curri, 2003; Garcia, 2003; Sivakumar, 2000;
Yogi, 2008; Zhang, 1998), organik asitler ve alkoller (Jiang, 2004; Yang, 2008), oestriol ve
tirevleri (Coleman, 2005) gibi bircok organik kirleticinin fotokatlizorlerle oldukg¢a etkin bir
bicimde parcalanmasinin saglandigi gorilmektedir. Yine benzer sekilde, havadaki kirletici
gazlarin parcalanmasi ve toplam oksidasyonu amaciyla benzen, toluen ve dikloro etilen
(Wang, 2000), asetaldehit, amonyak ve hidrojen sulfir (Sopyan, 2007) fotokatilitik yéntemler
kullanilarak giderilebilmektedir. Ayrica hidrojen Uretimi icin suyun parcalanmasi da gelecekte
hidrojen Uretiminde kullanilabilecektir (Cunningham, 1981; Jaeger, 1979; Nam, 2007; Ni,
2007). Organik bilegiklerin degredasyonu serbest radikal zincir tepkimeleri olup bircok
basamaktan olugsmaktadir. Literatirde yer alan bircok calisma, baslangic maddesinin
fotokatalitik parcalanmasi Uzerinde yogunlasmistir. Dolayisi ile, bircok tepkime
basamagindan gecerek karbon dioksit ve suya parcalanan organik maddelerin fotokatalitik
tepkimeleri daha dikkatle arastiriimalidir. Organik Kirleticilerin tam olarak giderilebilmesi
ancak karbon dioksit ve suya doniismesi yani mineralizasyonu ile mumkin olabileceginden
fotokatalitk tepkimeler, reaktifler disinda tepkime Uriinleri agisindan da arastiriimalidir. Bu
konuda literatiirde olduk¢a az bilgi yer almaktadir (Huang 1995; Rao 2003). Organik
bilesiklerin mineralizasyon kinetikleri yiiksek sicaklikta oksidasyon mekanizmalari ile de ilgili
oldugundan bu konuda yapilacak kapsamli calismalar yanma ve degredasyon kinetigi

hakkinda énemli bilgiler vermektedir (Santos, 2005).
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CH, + (x+%j 0, — X CO, +% H,0 (18)

Mikroorganizmalarin fotokatalitik yontemlerle inaktivasyonu da yine fotokatalitik yolla
uyarilan serbest radikallerin mikroorganizma ile etkilesimi prensibine dayanmaktadir (Dunlop,
2002; Sunada, 2003). Mikroorganizmalarin fotokatalitik yolla etkisizlestiriimesi konusunda
literatiirde yer alan calismalarda farkli mekanizmalar yer almaktadir (Maness, 1999). Bu
calismalar sistematik bir sekilde incelendiginde, mikroorganizmalarin fotokatalitik yolla
etkisizlestiriimesinde hiicre zarinin ve sitoplazmik membranin delinmesi (Saito, 1992; Huang,
2000; Amezaga, 2003; Kuhn, 2003; Sunada, 1998; Sunada, 2003; Kikuchi, 1997), hidroksi
radikallerinin hicre igerisine difliizyonu ve hicre igerisinde meydana gelen oksidasyon
tepkimeleri (Amezaga, 2002); hiicre solunumunun engellenmesi (Matsunaga, 1985), hiicre
bélinmesinin  biyokimyasal nedenlerle engellenmesi (Koizumi, 2002) ve enzimlerin
aktivitesinin kaybolmasi (Dagan, 1993) mekanizmalari ile aciklandigi gorilmektedir.
Mikroorganizmalarin  fotokimyasal yontemlerle etkisizlestiriimesinde bu kadar farkli
mekanizmalarin 6n gorilmesinin sentetik yontemlerle dretilen yari iletken malzemelerin
morfolojik, fiziksel ve kimyasal farkhligi ile mikroorganizmalarin karmasik yapilarindan
kaynaklandigi dusunitlmektedir. Paladyum ile dopinglenmis titanyum dioksit (Pd/TiO,) ve
kalay oksit (Pd/SnO,) fotokatalizorlerinden Uretilmis ince filmler Uzerinde ise E. coli, S.
aereus, S. cerevisia, ve A. niger sporlarinin etkisizlestiriimesi konusunda daha énce yapmis
oldugumuz calismalarda ise %21 oraninda paladyum ile dopinglenen TiO, ve SnO,‘nin
fotokatalitik verimi 6nemli olctide arttirdigi gbzlenmistir (Erkan, 2005; Erkan, 2006). Yine
ayni calisma kapsaminda gerceklestiriien 300 nm kalinhiginda ince filmlerin fiziksel ve
kimyasal karakterizasyonu sonucunda paladyumun 0zellikle TiO, Uzerinde iyonik olarak
tamamen vyayildigi ve titanyum dioksit yapisinda yer alan oksijenle bag yaptigi tespit
edilmistir. Biyolojik aktivite test sonuglarina gore katalizor aktivitesi Pd/TiO, > TiO, > Pd/SnO,
> SnO; seklinde gdzlenmis ve inaktivasyon hizinin hiicre duvari yapisi ve kalinligi ile uyumlu
olarak E. coli > S. aereus > S. cerevisiae > A. niger spores olmak Uzere degistigi gorulmustar
(Erkan, 2006).
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. YONTEM VE MATERYAL
Proje kapsaminda ydratilen deneysel calismalar; ylzey hazirlama, sentez
calismalar, yuzey 0ozelliklerinin gelistirimesi ve ylzey karakterizasyonu seklinde
gruplandirilabilir. Deneysel calismalarda sol-gel teknigi ile gelistirilen sentez yontemleri
oldukca cesitli olup metal prekirsorlerine ve sentezlenen sol ¢o6zeltisinin hedeflenen
Ozelliklerine gotre degisliklik gosterdigi icin ayri ayri verilmistir. Bu calismada sentez
calismalart:
1- Saf titanyum dioksit (TiO;) ve metal dopingli titanyum dioksit kolloidal ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi,
2- Saf kalay oksit (SnO;) ve metal dopingli kalay oksit kolloidal c¢o6zeltilerinin
hazirlanmasi,
3- Titanyum dioksit-kalay oksit (TiO,-SnO;) ikili oksitlerin kolloidal c¢o6zeltilerinin
hazirlanmasi,
4- Gozenekli titanyum dioksit ince filmlerin silika kolloitleri, nanoyapili inorganik ve
biyolojik kaliplar kullanilarak sentezi seklinde sunulmustir.

l11.l. YUZEY HAZIRLAMA

Sol-gel ybntemi ile sentezlenen c¢o6zeltilerin cam ve kuvars plakalar Gzerine
kaplanmasindan 6nce ylizeylerin temizlenmesi ve sol-gel ¢ozeltisi tarafindan islanabilir hale
getiriimesi gerekmektedir. Bu konuda literatirde yer alan c¢alismalarda konsantre NaOH
¢Ozeltisi ile temizleme yontemi kullaniimaktadir. Proje kapsaminda kullanilan Pyrex cam ve
kuvars plakalar non-iyonik ytzey aktif maddelerin ve sodyum hidroksit (NaOH) cozeltisinin
yizeyde kalintt birakmamasinin saglanmasi ve 0zellikle sodyum (Na‘) iyonlarinin
fotokatalitik etkinlik Gzerinde olumsuz etkileri bilindigi icin cam temizleme y®dnteminde
degisiklikler yapilmistir. 25 mm x 75 mm x 1 mm boyutunda Pyrex cam ve kuvars plakalar,
saf su ve 1.0 N KOH c¢ozeltisi, etil alkol ve kloroform kullanilarak temizlenmistir. Bu amagla
kaplama oncesi cam plakalar 1.0 N KOH c¢ozeltisinde 6 saat bekletildikten sonra saf su ile
durulanmis ve 1:1 olarak hazirlanmis ethanol-kloroform c¢ozeltisinde 10 dakika ultrasonik
banyoda tutulmustur. Daha sonra, 10 dakika da saf suyun icinde ultrasonik banyoda tutulan
cam plakalar saf su ile durulanmis ve 120 °C lik firinda gece boyunca kurutularak kaplama
icin hazir hale gelmiglerdir.
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[11.1l. SOL-GEL SENTEZ CALI SMALARI

IILILI. TiO, KOLLOIDAL COZELTIiSININ SENTEZI VE iINCE FILMLERIN HAZIRLANMASI

Titanyum dioksit ince filmleri icin sol-gel ¢cOzeltisi icin énce 8.6 ml tetra-n-butil titanat
(C16H3604Ti), 119.5 mi etil alkol icinde ¢dzllmis ve oda sicakliginda, manyetik karistirici ile
30 dakika kanstirilmistir. Daha sonra ¢ozeltinin pH degeri 3.5 oluncaya kadar HNO; ¢ozeltisi
eklenmistir. Cozelti kanstirilirken, biret yardimiyla 1.35 ml saf su ¢ok yavas bir sekilde
eklenerek hidroliz tepkimesi gerceklestiriimistir. (Elde edilen alkoksit ¢o6zeltisinin
kompoziyonu mol bazinda su sekildedir; CigH3604Ti:CoHsOH:H,0 = 1:82:3)  Hidroliz
reaksiyonunun tamamlanmasi icin c¢ozelti 4 saat slreyle oda sicakliginda karistirilarak
bekletilmigtir.

Sol-gel yontemi ile kolloidal ¢ozelti elde edildikten sonra, daha 6nceden temizlenmis
cam orneklere 5 tabaka halinde kaplanarak uygulanmistir. Bu amacla daldirma yontemi ile
kaplama cihazina yerlestirilen drnekler 5 cm/dakika hiz ile kolloidal ¢ozeltiden cekilerek
kaplanmis ve daha sonra 120°C'lik etlivde 20 dakika slreyle kurutulmustur. Bu islem bir
tabakanin kaplanma iglemi olup ardisik olarak her cam 5 kez kaplanarak 5 kat kaplama elde
edilmistir. Kaplama iglemi bittikten sonra da, cam plakalar hava akish seramik bir tip

icerisinde;

- 250°C ve 400°C olmak uizere iki farkli sicaklik ve

- 15, 30 ve 45 dakika olmak {izere (¢ farkli sirede ile kalsine edilmistir.

@

Sekil 3.1. Daldirma yontemi ile kaplama diizenegi.
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HLILIL - SiO,-TiO, KOLLOIDAL COZELTISININ SENTEZI VE INCE FILMLERIN
HAZIRLANMASI

Silika (SiO,)- TiO, gbzenekli filmleri igcin sol-gel ¢ozeltisi icin 2 ml TTIP (C1,H250,Ti)
ve 2 ml TEOS (CgH2,0,Si), 50 ml isopropil alkoliin icinde ¢6ziilmis ve oda sicakliginda, 20
dakika kanistirilmistir. Daha sonra ¢ozelti karisirken, biretle, cozeltiye 1.5 saatte 15 ml saf
su eklenmistir. Bu yontemle, saf TiO, ¢Ozeltisine gére daha yogun ve kivamh bir sol-jel
cOzeltisi elde edilmistir. Sentezlenen cozelti ayni sekilde 3 kat olacak sekilde daldirma
yontemi ile 6nceden temizlenmis cam plakalara 3 kat kaplanmis ve her bir kaplama
arasinda 120°C’lik ettivde cam plakalar 20 dakika bekletilerek kurutulmustur. Kaplama iglemi
bittikten sonra cam plakalar 2 saatte oda sicakligindan 400°C’ye c¢ikacak ve 1 saat 400°C'de
kalacak sekilde kalsine edilmistir.

Ayrica Ludox (ticari silika SiO, kolloidal ¢ozeltisi) ile SiO,-TiO, sol-gel ¢ozeltileri de
hazirlanmigtir. Bu érneklerin sentezinde 5 ml titanyum tetraisopropoksit (TTIP) (Cat:20,527-
3 Aldirich), 0,7 ml HNOs ilave edilmis, 200 ml deiyonize su icinde ¢6zlilmis ve 800°C’de 30
dakika karistiriimistir. Sonugta elde edilen ¢ézelti karistinilirken, ¢ozeltiye SiO,/TTIP oranini
degistirmek icin farkli miktarlarda (12,8, 6,4, 3,2 ml) kollodial silika ¢ozeltisi Ludox SM-30
(Cat:420794 Sigma-Aldirch) ilave edilmistir. Elde edilen sol-gel ¢ozeltisine hacimce %10'u
olacak sekilde yuksek molekil agirhgina sahip etilen oksit polimeri olan PEG-4000 ilave
edilmistir. Sol-gel elde edildikten sonra, 5 kat olacak sekilde kaplama yapilmistir. Bu
kaplamalar yapilirken, her bir kaplama arasinda 120°C’lik etlivde cam plakalar 15 dakika
bekletilmistir. Kaplama islemi bittikten sonra da, cam plakalar, 500°C’de 30 dakika kalsine
edilmistir.

HLILIN. SnO, KOLLOIDAL COZELTILERININ SENTEZI VE INCE FILMLERININ
HAZIRLANMASI

Kalay oksit ince filmleri icin sol-gel ¢ozeltisi icin 6nce 13.024 gram stannic chloride
(SnCly), 192.4 ml ethanolin icinde c¢ozulmustir ve 80°C'de 2 saat karistiriimistir. Cozelti
karisirken, c¢ozeltiye, biret yardimiyla, 2.7 ml saf su eklenmistir. (Sonucta elde edilen
¢cOzeltinin kompozisyonu mol bazinda su sekildedir; SnCl;:C,HsOH:H,0 = 1:66:3) Hidroliz
reaksiyonunun gerceklesmesi icin ¢ozeltiyi 24 saat karistirdiktan sonra SnO, soli elde
edilmistir.

Sol-gel elde edildikten sonra, 5 kat olacak sekilde kaplama yapilmistir. Bu
kaplamalar yapilirken, her bir kaplama arasinda 120°C’lik etiivde cam plakalar 20 dakika
bekletilmistir. Kaplama islemi bittikten sonra da, cam plakalar, kalsinasyon siackligi 500 °C

ve kalsinasyon siresi 15 dakika olacak sekilde kalsine edilmistir.
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HLILIV. METAL DOPINGLI TiO, KOLLOIDAL COZELT ILERININ HAZIRLANMASI
Titanyum dioksit ve kalay oksit drnekler tzerinde altin(Au), paladyum (Pd), gimuis
(Ag), demir (Fe) ve prasedmium (Pr) metalleri ile dopingleme islemi yapilmistir. Bu amagla
farkli metal prekursorleri sol-gel ile kolloidan ¢ozelti hazirlama iglemi sirasinda dogrudan
¢cOzeltiye katilarak gercgeklestiriimistir. Metal dopingleyicilerin farkli prektrsorleri olmasi ve

farkll yontemleri gerektirdiginden ayri ayri verilmesi uygun gorilmustir.

1) Au/TiO, ve Au/SnO , Orneklerinin Hazirlanmasi:

4.8ml aurik asit (AuHCIl,;) 195.2ml suda ¢6zilerek 80°C'ye kadar karistirarak isitilmis
ve ¢oOzeltiye 0,75 ml sodyum sitrat ¢Ozeltisi eklenerek indirgeme islemi gerceklestirilmistir.
Cozelti 80°C’de 10 dakika daha karistirimis ve Kkaristirilarak oda sicakligina kadar

sogutulmustur.

2) Pr/TiO, ve Pr/SnO, Orneklerinin Hazirlanmasi

TiO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin igindeki
toplam TiO, miktarinin agirlikca %21'i kadar Pr eklenmigtir. Pr preklrsord olarak
praseodymium (lll) acetyl-acetone hydrate kullaniimistir. Buna gb6re; 0.03996 gr
praseodymium (lll) acetyl-acetone hydrate, ethanoliin icinde c¢6zilmis ve TiO, sol-gel
yonteminde verilen yontem izlenerek TiO, + %1 Pr ¢6zeltisi hazirlanmigtir.

SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam SnO, miktarinin agirlikca %1'i kadar Pr eklenmistir. Pr prekirsori olarak
praseodymium (lll) acetyl-acetone hydrate kullaniimistir. Buna goére; 0.07536 gr
praseodymium (lll) acetyl-acetone hydrate, ethanolin icinde ¢ozilmis ve SnO, sol-gel

yonteminde verilen yontem izlenerek SnO, + %1 Pr ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3) Pd/TiO, ve Pd/SnO , Orneklerinin Hazirlanmasi

TiO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam TiO, miktarinin agirlikca %21'i kadar PdO eklenmistir. Pd prekirsori olarak
palladium-acetate kullaniimistir. Buna gore; 0.07319 gr Pd-acetate, ethanoliin iginde
¢bzllmis ve TiO, sol-gel yonteminde verilen yontem izlenerek TiO, + %1 Pd co6zeltisi
hazirlanmig ve daldirma yontemi ile cam 6rneklere kaplanmistir.

SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam SnO, miktarinin agirlikca %1'i kadar PdO eklenmigtir. Pd prekirséri olarak
palladium-acetate kullaniimigtir. Buna goére; 0.1382 gr Pd-acetate, ethanoliin icinde
¢bzllmis ve SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem izlenerek SnO,+ %1 Pd coOzeltisi

hazirlanmistir.
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4) Ag/TiO, ve Ag/SnO , Orneklerinin Hazirlanmasi

TiO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin igindeki
toplam TiO, miktarinin agirlikca %1'i kadar AQNO; eklenmistir. Ag prekirsori olarak gimus-
nitrat kullaniimistir. Buna gore; 0.03996 gr glimis-nitrat, ethanolin icinde ¢6zllmis ve TiO,
sol-gel yonteminde verilen yontem izlenerek TiO, + %1 Ag ¢oOzeltisi hazirlanmig ve daldirma
yontemi ile cam drneklere kaplanmistir.

SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam SnO, miktarinin agirhkca %21'i kadar AgNO; eklenmistir. Ag prekirsord olarak
gUmus-nitrat kullaniimistir. Buna goére; 0.07536 gr gimius-nitrat, ethanolln icinde ¢ozulmus

ve SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem izlenerek SnO, + %1 Ag ¢ozeltisi hazirlanmistir.

5) Fe/TiO, ve Fe/SnO, Orneklerinin Hazirlanmasi

TiO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam TiO, miktarinin agirlikca %21'i kadar Fe,NO3; eklenmistir. Fe preklrséri olarak demir-
nitrat kullaniimistir. Buna gore; 0.03996 gr demir-nitrat, ethanollin icinde ¢6zilmuis ve TiO,
sol-gel yonteminde verilen yontem izlenerek TiO, + %1 Fe ¢Ozeltisi hazirlanmistir.

SnO, sol-gel yonteminde verilen yontem aynen izlenmis olup, ¢ozeltinin icindeki
toplam SnO, miktarinin agirlikca %1'i kadar Fe,NOs; eklenmigstir. Fe preklirsori olarak
demir-nitrat kullaniimistir. Buna gore; 0.07536 gr demir-nitrat, ethanoliin icinde ¢ézilmis ve

Sn0O; sol-gel ydonteminde verilen yontem izlenerek SnO, + %1 Fe ¢ozeltisi hazirlanmistir.

lLIL.V. KARBON NANO TUPLER i KULLANARAK TiO , SENTEZI

Sentez 0°C’de yapilacagi icin su banyosu énceden bu sicakliga getirilmistir. Cozeltiler
250 mllik plastik kaplarda hazirlanmis, coOzeltiler hazirlanirken ekstra saf  titanium
tetraisopropoxide (TTIP, Aldrich), etanol, ve nitrik asit (HNOs) baska bir saflastirma islemi
uygulanmadan kullaniimistir. Bunlara ek olarak hidroliz icin distile su kullaniimistir. Oncelikle
8.4 ml TTIP 20 ml etanol'e eklenmis ve baska bir beherde 130 ml etanol, 0.24 ml HNO; ve
0.5 ml distile su kanstirilmistir. Hazirlanan ikinci karisim, birinci karisima damla damla
eklenmis ve ekleme sirasinda sulrekli olarak karistiriimigtir. Ardindan 30 dakika boyunca
hazirlanan karisim su banyosunda 0°C’de bekletimis ve hidrolizin tamamlanmasinin
ardindan TiO, ¢ozeltisi elde edilmistir.

TiO, cozeltisi kurutulup kalsine edildikten sonra gozenekli yapida olmasi icin icine
CNT eklenmistir. Ayrica bu ¢ozeltiye, CNT'nin yanmasi kolaylassin diye belli oranda Na, Fe
veya Co tuzlari eklenmigtir. Bu co6zeltilerde, TiO,/CNT/metal orani 70/29/1 olarak

hazirlanmistir. Gel ¢ozeltisinin hidrolizi tamamlandiktan sonra CNT ve metal tuzu eklenmistir.
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Karisim ultrasonik banyoda 5 dakika karistirildiktan sonra kurutulmasi icin 80 °C'lik etiive
konmus ve her saatte bir, karisim etlivden ¢ikartilip ultrasonik banyoda tekrar karistiriimistir.
Malzeme tamamen kuruyunca, havanda ezilerek toz malzeme elde edilmistir. Bu islemden
sonra kalsinasyon adimina gecilmistir. Bu asamada, katalizérler 4 farkli kosulda kalsine
edilmisti: 400°C’de havasiz kosulda 2 saat boyunca ve 400, 500, 570°C'de hava

pompalanan kosullarda 2 saat boyunca.

HLILVI. ORNEK KARAKTER iIZASYON YONTEMLERI

TiO,, SNO,, TiO,-SNO, ve TiO,-SiO, ikili karigimlari, ve metal dopingli TiO, ve SnO,
kapli cam ornekler, cesitli karakterizasyon yontemleri ile test edilmis, ylzey yapilari,
gozeneklilik, ytzey alani, yuzey morfolojileri, kristal 6zellikleri, ve fotokatalitik etkinlikleri

Olgulerek en uygun yontem belirlenmeye calisiimistir.

1) Fotokatalitik Etkinli  gin Leke Testleri ile Karakterizasyonu

Fotokatalitik etkinlik organik boyar maddelerin 1sik altinda degredasyonu ile test
edilmektedir. Literatirde bu testlerin tamami kalitatif yapilmakta ve belirli bir sirenin
sonunda lekenin durumunun goérsel olarak kontroliine dayanmaktadir. Bu c¢alismada
fotokatalitik etkinlik testleri ayrica kantitatif olarak da gergeklestirilmistir. Fotokatalitik
etkinligin leke testleri ile karakterizasyonu Kkalitatif bir yontem olarak kullaniimistir. Bu
testlerde 6 pL hacminde 20 mg/litre metilen mavisi (MB) ¢o6zeltisi, 6 pL hacminde 10g/litre
metil oranj (MO) c¢ozeltisi, 6 pL hacminde kirmizi sarap cam yuzeylere leke birakmak
amacliyla damlatilmis ve oda sicakhginda karanlikta kurutulmustur. Leke uygulanmis cam
plakalar 300 W/m? siddetinde giin 1sigina esdeger suni isik altinda (Atlas CPS, Xe 1000W)
24, 48, ve 72 saat sireyle bekletilmis ve lekelerdeki renk degisikligi karanlkta bekletilen
orneklerle kiyaslanarak kalitatif olarak 6lclimustir. Kantitatif testlerin yapilabilmesi icin farkli
derisimlerde MB c¢ozeltileri test edilecek 6rnekle ayni kalinlikta ve ayni recete kullanilarak
kaplanmis cam o©rnekleri Uzerine damlatilarak karanhkta kurutulmustur. Bu Orneklerin
yayildigi alan (mmy,) 6lcilerek birim alandaki MB miktari ilk derisim, damla hacmi ve alan
yardimiyla hesaplanmistir. Farkh derigsimlerdeki MB lekelerinin UV-Vis
spektrofotometresinde 654 nm dalgaboyunda absorbans degerleri kalibre edilerek derigimin
zamana gore degisiminin olcilebilmesi igin bilgi olusturulmustur. Kantitatif testlerde 6rnek
ylizeyine damlatilan hacmi, derisimi ve yayildigi alan bilinen metilen mavisinin i1sik altindaki
degredasyonu zamana gbtre yine ayni dalga boyunda (654nm) olclimis ve kalibrasyon
bilgisinin yardimi ile dontusim yizdesi (%X) ya da ilk derisime orani (Cys/C°ys) seklinde

degerlendirilmigtir.
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2) Fotokatalitik Etkinli - §in Antimikrobiyal Aktivite Testleri ile Olglimii
Leke testiyle fotokatalitik aktivite test edildikten sonra, ayni sekilde hazirlanmis cam
plakalarda antibakteriyel aktivite testi yapiimistir. Bunun icin E.coli kiltiri kullanilmistir.
Antibakteriyel 6zellik analizi icin, 6ncelikli olarak, agar, peptone ve LB (Luria-Bertani)

broth hazirlanmistir.

Agar hazirlanmasi: 750 ml agar hazirlamak igin 7.5 gr tryptone, 3.75 gr bira mayasi
0zith, 7.5 gr NaCl ve 11.25 gr agar-agar hochrein karistiriip 750 ml'ye tamamlanacak
sekilde saf su eklenmistir. Cozeltinin karismasi icin yarim saate yakin bir stre karistiriimisg,
ayni zamanda, donmamasi igin i1sitiimistir.

Peptone hazirlanmasi: 700 ml %0.1'lik peptone ¢ozeltisi i¢in 0.7 gr peptone, 700 ml

su ile karistiriimistir.
LB broth hazirlanmasi: Normal sartlarda 25 ml LB broth hazirlamak yeterli iken

bakteri ekiminde bir problem olmasini g6z o©niinde bulundurarak yedek LB broth
hazirlanmigtir. 50 ml LB broth icin 0.5 gr tryptone, 0.25 gr bira mayasi 6ziti ve 0.5 gr NaCl
karistirilip Ustiine 50 ml'yi tamamlayacak sekilde saf su eklenmistir.

Hazirlanan bitiin malzemeler otoklavda sterilize edildikten sonra sicak olan agar,
steril kabinde, 20-25 ml ayarlanacak sekilde petrilere bosaltiimistir. 25’er ml olarak ikiye
ayrilan LB broth’lardan birine goze ile E.coli ekimi yapilmis ve LB broth kabi 35°C ve 195
rom’e ayarlanmis inkiibatérde gece boyunca (16 saate yakin bir siire) tutulmustur. Daha
sonra, her bir 6rnek icin bir tane olacak sekilde eppendorflara 1.5-2 ml civarinda LB
broth’lardan eklenip, 10.000 rpm’'de 5 dakika sentrifiij edilmistir. Ustte kalan sivi
(supernatant fluid) atilip yerine 1 ml %0.1'lik peptone eklenmistir. Elde edilen sivi cam plaka
orneklerinin Gstline dokilmustlr ve cam plakalar 1 saat i1sik kaynagi altinda, ayni 6zellikteki
cam plakalarda kontrol amaciyla 1 saat karanhkta bekletildikten sonra, icinden alinan 1 ml
sivi, 9 ml olarak test tUplerine bosaltilan %0.1'lik peptone’a eklenmistir. Bu sekilde,
aktarimla besinci test tupiine kadar devam etmistir (10° seyreltme orani). Besinci test
tipinden 200 pl alinip agarin Ustine yayllmistir. Kontrol amaciyla bir 6érnek icin iki agara
yayim yapimistir ve bir tane agara da 6rnegin kendisi konmustur. Bu islemlerden sonra,
35°C'ye ayarlanmig inkiibatorde, ertesi gin sayim yapilmasi icin, agarlarin oldugu petri

kaplari gece boyunca bekletilmigtir. Etkinlik canli koloni sayimi ile hesaplanmistir.

3) Yiizey Alani Olglimleri

Elde edilen ince filmlerin ylizey alanlari BET (azot adsorpsiyonu) yodntemi ile
incelenmek (zere birka¢c Olciim gerceklestriimis ancak istenilen hassasiyet elde
edilememigtir. Bunun en 6nemli nedeni 2,5x5 cm blylkligindeki cam 6rneklerin her iki

ylziine daldirma yontemi ile 5 kat uygulanan kaplamanin miktarinin oldukca az olmasi ve

26



ornek agirliginin kaplama malzemesi ve cam altlktan olusmasi nedeniyle BET o6lcim
sistemine saglkli érnek yogunlugu 6lciminiin yapilamamasidir. isotropik olmayan (yapisi
homojen olmayan) malzemelerin ylzey alaninin ve gdzeneklilginin dlgtlebilmesi icin 6zel
BET teknikleri mevcuttur, ancak bu tekniklerin tamaminda ylizey alanina dikkate deger
oranda katkida bulunan malzemenin (yani yari iletken ince filmin) kitle icerisinde yine
dikkate deger bir oranda bulunmasi gerekmektedir. Hazirlanan o6rneklerin gravimetrik
analizleri sonucunda her bir cam 6rnek Uzerinde 5-10 ug yar iletken malzeme bulundugu
anlasiimistir. Literatirde yapilan arastirmalarda ise ince filmlerin yiizey alanlarinin
Olctimlerinin oldukca gi¢ oldugu, yizey akustik dalgalari, kuvars titresim terazileri (QCM) ile
arastirma ve deneme amaclh calismalara rastlanmistir. Bunun Uzerine BET analizlerinden
vazgecilerek sivi fazda sodurma ve Langmuir izotermleri ile ylzey alani 6lgim yontemi
benimsenmistir. Literattirde oldukga sik kullanilan yontem metilen mavisin adsorpsiyonudur.
Metilen mavisi adsorpsiyonu ile ylizey alani élcimlerinde sivi fazla dengede olan metilen
mavisi derisimi UV-Vis spektrometrisi ile dlciimekte ve molekiler alan ve kaplama faktori
gibi bilgiler literatirde bulunmaktadir. Baslangic ve denge konstantrasyonlari arasindaki
farkin oOlcilmesi prensibine dayanan bu yontemde metilen mavisinin ylzeye Langmiur

terorisine uygun bir kinetik ve denge iligkisi ile adsorplandigi varsayiimaktadir.

Ce - 1 ,Ce (19)

m m

X/m kX

Yukaridaki esitlikte, Cg c¢oOzelti icerisinde kalan metilen mavisinin denge
konsantrasyonunu, X/m adsorplanan ¢6ziinen madde mikatarinin birim ince film alanina
oranini, X, ve k ise Lagmuir sabitlerini gostermektedir. Cg/(X/m) degerlerine karsilik Cg
degerleri cizildiginde dogrusal bir egri elde edildigi takdirde yiizeyin metilen mavisi ile
adsorpsiyonu Langmuir tek tabaka teorisine uygun oldugu kabul edilebilir. Bu dogrunun
egimi 1/X,, degerini, y eksenini kestigi nokta ise 1/k.xm degerini vermektedir. X, birim cam
yiizeyi alaninda adsorblanan metilen mavisi miktarini (mg/cm?) belirtmektedir. Ays metilen
mavisin molekiler ylizey alani ve L Avogadro sayisi olarak tanimlanirsa, ince filmin spesifik

yiizey alani (m%cm?) asagidaki sekilde ifade edilebir.

—_ XM AMB L
S_—N (20)

N, bu esitlikte adsorpsiyon faktériini temsil etmektedir. Metilen mavisi ylizeye bir ya

da birden fazla fonksiyonel grupla birlikte baglanabilmektedir. Literatiirde metilen mavisi igin
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molekiiler alan degeri 1.2 nm?, adsorpsiyon faktérii ise 2 olarak kabul edilmektedir (inel
2000). Deneylerde 20 ml, 2 ppm baslangic konsantrasyonuna sahip metilen mavisi
(Cat:457250 Merck) cozeltisi ve (¢ farkli alana (12, 21, 30 cm?) sahip ince filmlerle
kaplanmis cam 6rnek parcalari esit hacimli beherler icerisine yerlestirilmistir. Sabit sicaklikta
ve karanlkta (20°C) 72 saat streyle Metilen Mavisi ¢ozeltileri ile dengeye ulastiriidiktan
sonra alinan sivi 6rneklerde metilen mavisi denge derisimi Thermo Electron Corporation

(Nicolet Evolution 100) spektrofotometre Ol¢iilmus ve yilizey alani hesaplamalari yapiimistir.
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IV. BULGULAR VE TARTI SMA

Sol-gel yontemi ile sentezlenen TiO,, SnO, esasl yari iletken malzemeler ile yontem
boéliminde de belirtildigi gibi bir dizi deneysel calisma yudritiimuastir. Bu bolimde, proje
kapsaminda yuritilen deneysel calismalar, incelenen parametreler, karakterizasyon

sonuglarl ve sapatanan Uriin 6zellikleri sistematik bir sekilde ele alinmistir. Buna gore;

1- Katkisiz TiO, yari iletken ince filmler Gretilmis, kalsinasyon ve sol-gel sentez kosullari
incelenerek sentez kosullarinin ylzey o6zellikleri Uzerindeki etkileri arastiriimistir.
Ayrica, bu bélimde sol-gel ydntemi ile sentezlenen saf TiO, kolloidal ¢ozeltileri ile ikili
karisimlari ile kaplanan ince filmlerin ylzey 6zellikleri, fotokatalitik etkinlikleri ile ilgili
bulgular sunulmustur. Saf TiO, 6rneklerinin ylzey Ozellikleri, ve gbzenek yapilari ele
alinmis ve ylzey alaninin ve foto katalitik etkinligin arttirilabilmesi icin SiO, katkili
TiO, drnekleri ile ilgili sonuglar tartisiimistir.

2- Yar iletken ince filmlerin fotokatalitik etkinliklerinin arttirilmasi amaciyla ylzey alani
ve gozenekliligin arttirlmasi icin bilinen yontemler olan polimerik PEG, SiO, ticari
kolloidal ¢ozeltisi (LUDOX) kullanilmis ve bu katkilarin ylzey alani, gozeneklilik ve
fotokatalitik aktivite Gzerindeki etkileri tarisiimistir.

3- Metal katkih TiO, yari iletken ince filmleri sentezlenmis, Au, Ag, Pr, Pd ve Fe
dopingleyicilerin fotokatalitik etkinlik ve ylizey yapisi tizerindeki etkileri tartisiimistir.

4- Katkisiz ve Au, Ag, Pr, Pd ve Fe metal katkili SnO, yari iletken ince filmler ve TiO,-
SnO; karigimlari ile kaplanmis ince filmler Uretilmis ve orneklerin yiizey 6zellikleri,
gozenek yapilari ve fotokatalitik etkinlikleri ele alinmistir.

5- Son olarak, sentezlenen vyari iletken ince filmlerin fotokatalitik etkinliklerinin
arttinlmasi amaciyla yizey alani ve gozenekliligin arttirimasi icin karbon
nanotiplerin ve bakteri hicrelerinin kalip olarak kullaniimasi, ayrica karbon

nanotuplerin kristal 6zellikleri ve fotokatalitik aktivite Gzerindeki etkileri sunulmustur.

IV.I. TiO, ILE KAPLI CAM ORNEKLER iN KARAKTER iZASYONU

Sol-gel yontemi ile elde edilen kolloid c¢ozelti ile kaplanan yuzeyler kalsinasyon
sicakhginin yizey 6zellikleri Gzerindekinin belirlenmesi amaciyla farkli sicakliklar ve
surelerle kalsine edilmistir. Kalsinasyon sicakhigi kolloidal gel ile kaplanmis yizeylerde
kristal yapisinin olgunlagsmasi ve fotokatalitik yonden aktif kristal yapisi oldugu distnulen
anatas fazina gecisi belirleyen 6nemli bir faktérdir. Literatirde de yer aldigi gibi,
kalsinasyon sicakhgindaki artisin rutil fazina gecise neden olacagi ve gecis sicakhiginin 500-
600°C arasinda oldugu bilinmektedir (Deng, 2002; Diebold 2003). Diger yandan,
kalsinasyon siresinin ve sicakliginin yiizey dizensizlikleri ve serbest yiizey enerjisi

Uzerinde de etkisi ¢ok ©Onemlidir. Sol-gel kosullarinda Uretilen ve kurutulan o6rnekler
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Uzerindeki kristal defekt ve dizensizlikleri; kalsinasyon sicakligi artikca ylizeyin tekrar
yapilanmasi (restructuring) ve gevsemesi (relaxation) nedeniyle azalacaktir. Dolayisi ile,
daha yuksek sicaklik ve daha uzun kalsinasyon siresi ylzey hidroksi (-OH) sayisini
belirleyen 6énemli bir parametredir. Ylzey hidroksi iyonlarinin derisiminin ylzeye ulasan
bosluklarin (h*) tutuklanmasinda ve, dolayisi ile, fotokatalitik etkinligi belirleyen en énemli
parameterlerden biri oldugu bilinmektedir (Legrini, 1993; Hoffmann, 1995). Kalsinasyon
suresinin yetersiz oldugu ve sicakhgin da disik olmasi durumunda ise kristalinite olumsuz
etkilenecektir. Bu etkinin arastiriimasi icin saf TiO, kollodial jeli ile kaplanan ince film
ornekleri 250°C ve 400°C sicaklikta olmak Uzere 15, 30 ve 45 dakikalik sirelerle kalsine
edilmistir. Ylzeydeki —OH sayilari temas acisi ile kalitatif olarak 6lcliimis ve kalsinasyon

suresi ve sicakliginin yiizey hidrofilisitesi Gizerindeki etkileri arastiriimigtir.

IV.L1. TiO, INCE FILMLERDE KALS INASYON SICAKLI GI VE SURESININ YUZEY YAPISI
UZERINDE ETKISi

Elde edilen ince film 6rneklerinin ylzeyin temas acilari CAM (contact angle meter)
kullanilarak o6lciimustir. Temas agisi Olguimleri 6ncesinde ylzeylerin hidroksi iyonlari
tarafindan doygun hale getirimesi amaciyla érnekler 24 saat sireyle 23.5°C ve %65 nem
kosullar altinda bekletilerek ylzeyin sabit kosullar altinda hidroksi iyonlari ile dengeye
gelmesi saglanmistir. Temas agcisi olgimlerinde, plaka ylizeyinin farkli noktalarina saf su
(UP-> ultra pure) damlatilarak suyun yiizeyle yaptigi aci belirlenmistir. 250°C ve 400°C
sicaklik ve 15, 30 ve 45 dakika olmak Uzere u¢ farkh kalsinasyon siresi kullanilarak
yapilmis kalsinasyon islemi sonrasinda elde edilen kaplamalara ait temas acisi dlgiimleri
Tablo 4.1 ve 4.2'de verilmistir. Olgtimlerin kalitesi ve alinan verinin temsili olmasi amaciyla
temas acilar bircok noktadan elde edilen damlacik gorintilerinin sag ve sol bélimlerinde
yapilan dijital analizleri sonucunda belirlenmis ve alinan élcimlerin ortalama degerleri yine
ayni tablolarda sunulmustur.

Tablo 4.1 ve 4.2’'de goéruldugu gibi saf suyun yilzeyle yaptigr ac¢i, kaplama ve
kalsinasyon vyapildiginda kalsinasyon yapilmamis cama go6re belirgin bir azalma
gostermistir, yani ylizey kalsinasyon sonucunda daha hidrofilik bir yapiya déntismektedir.

Bu noktada, ylizey temas acisinin “Serbest Ylizey Enerjisi” ile iligkisinin irdelenmesi ve
kalsinasyon sicaklik ve slresinin ylzey enerjisi ile iliskisinin tartisiimasi gerekmektedir.
Temas agcisi, ylzey enerjisi ile dogrudan iligkili olup fotokatalitik metal oksitlerin yizey
yapilarinin anlasiimasinda ¢cok énemli bir parametredir. Kati ylizeylerin sahip olduklari yiizey
enerjilerinin, farkh ylzey enerjilerine sahip sivilarla temasi aninda olusan etkilesimler

sonucunda, ylzeydeki sivi damlaciginin termodinamik olarak en disik enerijili formu
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Tablo 4.1. 250°C'de kalsine edilen TiO, ince film kapl 6rneklerin yiizey temas acilari.

Kalsinasyon 250°C’de kalsinasyon- | 250°C’de kalsinasyon- | 250°C’de kalsinasyon-
Yapiimamig 15 dakika 30 dakika 45 dakika
Sol Sag Sol Sag Sol Sag Sol Sag

76.06 76.00 62.95 63.38 63.47 64.46 61.03 60.78
86.30 85.05 63.71 64.50 61.80 62.75 63.97 63.50
78.41 77.92 63.60 64.58 62.66 63.82 65.79 65.17
83.91 83.31 63.01 64.15 61.57 61.38 66.69 66.73
85.07 84.98 62.54 65.03 62.99 63.51 62.34 62.00
81.95 81.45 63.16 64.33 62.50 63.18 63.96 63.64

Tablo 4.2. 400°C’de kalsine edilen TiO, ince film kapl 6rneklerin yiizey temas acllari.

Kalsinasyon 400°C’de kalsinasyon- | 400°C'de kalsinasyon- | 400°C'de kalsinasyon-
Yapiimamis 15 dakika 30 dakika 45 dakika
Sol Sol Sol Sag Sol Sag Sol Sag

76.06 76.06 55.02 55.94 53.82 54.61 52.18 52.55
86.30 86.30 55.58 56.41 52.90 53.56 55.74 55.78
78.41 78.41 57.32 60.24 56.74 57.10 56.34 55.71
83.91 83.91 57.03 56.38 47.60 50.86 53.14 52.80
85.07 85.07 56.33 57.22 53.75 56.00 54.24 54.38
81.95 81.45 56.26 57.24 52.96 54.43 54.33 54.24

ylzeydeki sivi damlaciginin seklini belirlemektedir. Hidrofilik yapilar; su ve benzeri polar
sivilari ylzeyine yayan, suyla kolaylikla islatilabilen yiizey yapilaridir. Benzeri sekilde
hidrofobik yapilar ise suyu ylzeyinden iten, suyun damlacik halinde yizeyde g6zlenebildigi
ve su ile kolaylikla islatilamayan yizeylerdir. Hidrofobik yapilar, polar olmayan sivilarla
(6rnegin yag, benzin) kolaylkla islatilabilirler. Teflon gibi yilksek teknolojili plastik
malzemeler siper hidrofobik yapilardir. Bu tir malzemelerde, yiizey agisi ideal kosullar
altinda yaklasik olarak 180%dir ve bu tur yuzeyler 1slanmadiklari icin ¢cok guc kirlenen

ylzeylerdir. Benzeri sekilde, su ile tamamen islanabilen stper hidrofilik yapilarda temas
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acisl, ideal kosullarda 0”ye ¢ok yakindir. Bu sinifa giren yuizeyler ¢cok kolay islanabildikleri
ve ¢ok kolay temizlenebildikleri icin bir bagka ileri malzeme grubunu temsil etmektedir (Sekil
4.1).

Duz yuzeyli kati cisimlerin hidrofilik ya da hidrofobik yapilar kimyasal 6zelliklerinden
ve yuzeyi olusturan fonksiyonel kimyasal gruplardan kolaylikla kestirilebilir. Metil (CHz)
fonksiyonel gruplari hidrofobik yapiyi, hidroksi (-OH) ve karboksi (-COOH) gibi fonksiyonel
gruplar da, hidrofilik yapiyr malzemenin kati yapisina yansitmaktadir (Beganskiene 2007; ).
Ancak; tekdize yapilya sahip olamayan metal oksitler gibi kati ylzeylerde temas agisl,
kimyasal yapinin yani sira ylizey morfolojisi tarafindan da belirlenmektedir.

Hidrofilik Yuzey Hidrofobik Ylzey

Super Hidrofilik Yuzey

Super Hidrofobik Yizey

Sekil 4.1. Yizey temas acisinin yizey tiplerine gore siniflandinimasi;  Hidrofilik (A),
Hidrofobik (B), Stper hidrofilik (C) ve Siper hidrofobik (D) ylzeylerde sivi yayllimlar ve
temas agisl.

Metal oksitler, film halinde kaplandiginda ya da tanecikli yapida bir kati ylizey Uzerine
birakildiklarinda ylzey morfolojilerine gore farkli temas acilarinda yayilim saglayabilirler.
Diger bir tanimla; ylzeylerin slatilabilme o6zellikleri, ylzey kaplama o6zellikleri ile
degistirilebilir. Mikro tanecikli bir yarn iletken metal oksitle kapli bir yizey, taneciklerin
arasindaki hava bosluklari nedeniyle siper hidrofobik davranis gosterebilir. Benzer sekilde
Uzerinde mikro boyutta hava bosluklarinin bulundugu bir kaplama, siper hidrofobik temas
acisina sahiptir. Bu etki Niltfer etkisi (Lotus Effect) olarak bilinmektedir (Sekil 4.2 (A) ve (B)).
Bu tir ylzeylerde tanecikler arasindaki hava bosluklarinin fiziksel buyikltkleri ok dnemlidir.
Benzer sekilde, daha kiicik tanecikler ve daha kii¢tik hava bosluklarinin bulundugu mikro ya
da mezo gozenekli metal oksit kaplamalarda ylzeyin enerjisi azaldigi icin stperhidrofilik
yapilar elde edilebilmektedir (Sekil 4.2, (C) ve (D)). Cam ve seramik Ornekleri Uzerine

uygulanacak olan metal oksit kaplamalarin yiizey morfolojileri, kaplama yogunlugu, kalinlig
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ve tanecik blyukligu gibi 6zellikleri degistirilerek, stper hidrofobik ya da stper hidrofilik

drtnlerinin Gretilmesi mimkuanddr.

) Q

Super Hidrofobik Yiizey

Super Hidrofobik Yiizey Niliifer Etkili

N TR R - @ T 3 ]

Mikro-Mezo Goézenekli
Siper Hidrofilik Yuzey

Super Hidrofilik Yizey

Sekil 4.2. Farkli morfolojik yapiya sahip metal oksit kapli kati ylizeylerinde temas acisi: Mikro
tanecikli stiper hidrofobik yiizeyler (A), Nilufer etkisi (B), Mikro-mezo g6zenekli tanecikli stiper
hidrofilik yizeyler (C), Mikro-Mezo gozenekli ylizeyler (D).

Yukarida kati ylzeylerin ve metal oksit kaplamalarin ylzey hidrofilisitesine etkileri
aciklanmistir. Yari iletken metal oksitler, yukarida anlatilan metal oksit kaplamalara benzer
davranis sergilemektedir. Ancak yari iletkenlik 6zelliginin bu maddelere kazandirdigi ¢ok
fonksiyonluluk geregince; bu tir malzemeler elektrik, elektromanyetik ve optik Ozellikleri
dogrultusunda yiizeylerinin temas acisini ortam kosullarina goére degistirme 6zelligine
sahiptir. Mor o6tesi (UV) 1sinlarinin yari iletken metal oksit tabaka tarafindan emilmesi
sonrasinda ortamda bulunan su buhari, dig yilizeyde tepkimeye girerek tanecikler ve
kaplanmis yiizey Uzerinde bulunan hidroksi (-OH) fonksiyonel gruplarini arttirir. Bunun
sonucu olarak, yari iletken metal oksit kapli ylizeylerde, temas agisi giines 1siIgl ya da suni
aydinlatma kaynaklarindan yayilan mor 6tesi i1sik sayesinde azalarak stper hidrofilik yapi
gosterir.

Ylzey enerjisi, yuzeydeki ve i¢ kisimdaki atom ya da molekdllerin kuvvet
dengesizliklerinin bir sonucudur. Herhangi bir sistem icin suyun temas acisi temas

noktasindaki Gi¢c ayri fazin sahip olduklari eneriji ile iliskilidir ve Young denkligi ile ifade edilir.

Ysv=YsL + Yv Cos (21)
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Bu denklikte Ysv ve Y.y kati ylzey ve suyun yizey enerjisi, VYs_ ise kati/su aralk

(interfaz) enerjisidir. Temas acisi ve suyun ylzey enerjisi dlculebilir 6zelliklerdir. Yizeyin
temas acisi, ylzey pirizluligt ve, dolayisi ile, yilizeydeki kristal diizensizlikleri ve
stokiyometrik olmayan kristal diizlemsel duzensizlikleri, kose ve kenar noktalarinin periyodik
dagihmina baghdir. Suyun kati yiizeylerindeki temas acisinin yizey puarazlalagu ile iligkisi

Wenzel denkligi ile ifade edilir.

COS(ﬂN =T (YSV:ySL)/ YLV = A Cos (p (22)

Wenzel denkliginde A ylzey purizluligu faktorl (gercek ylzey alani / goriinen ylizey
alani), @y suyun yizeydeki temas acisi ile ifade edilmektedir. Bu ifade pirizll, ancak

kimyasal olarak homojen bir ylizeyde, suyun temas acisinin diiz bir yiizeyden daha yiksek
olmasiyla aciklanabilir. Ancak, bu raporun giris béliminde de sundugumuz gibi, nano yapilh
yuzeyler i¢in farklilklar s6z konusudur. Bunun nedeni, atomik olcekte mikemmel diizgiin
ylzeylerde purdzluligiun 0.5 nm’den daha az olmasi ve bunun ylizey enerjisinde bir etkisinin
olmamasidir. Cassie kanununa gb6re, ince filmlerin yiizey enerjilerinde kimyasal
kompozisyonlarinin etkisi dnemlidir (Mellott 2006;Tsuge 2008; Wu 2006). Bunun en 6nemli
kaniti, metal ince filmlerin ylzey enerjilerinin metal oksitlerden ve saf metallerden daha
disik olmasidir. Bu nedenle, ince filmlerin ylizey enerjileri pirtzlilik ve ylizeyin kimyasal
yapisi ile birlikte tartisiimali ve ylzeylerin hidrofilik ya da hidrofobik 6zelliklerinin tasariminda
ylizey morfolojisinin yani sira kimyasal yapisi da gbz 6éntine alinmaldir. Ancak, temas agisi
ve ylizey enerjisi kavrami fotokatalitik malzemeler icin cok daha karmasiktir. Literatiirde
titanyum dioksitin temas agcisinin, yiizeyi olusturan kimyasal yapi ile iliskilendiriimesi
konusunda sinirh bilgi mevcuttur (Wu 2006). Ozetlemek gerekirse, titanyum dioksit gibi
fotokatalitik 6zelliklere sahip yari iletken metal oksitlerin ylizey temas acilari; optik etkilerle
tetiklenmis hidrofilisite, ylizeyin kimyasal yapisi ve morfolojisine baglidir.

Projenin bu asamasinda uretilen ince filmlerin ylizey morfolojileri AFM ile karakterize
edilmistir. Bu asamada 5 kat titanyum dioksit ile kaplanan ve 500°C sicaklikta 30 dakika
sureyle kalsine edilen 6rnek ytzeyleri atomik kuvvet mikroskopisi ile gorintilenmistir. Elde
edilen gorinttlerin dogru analiz edilebilmesi ve yuzey hakkinda saglikl bir bilgi alinabilmesi
icin Deneysel Yontem boliminde tarif edilen ylizey temizleme islemine tabi tutulmus bos
cam ylzeyleri de ayni teknikle analiz edilmistir. Sekil 4.3'te temizlenmis cam yiizeyin AFM
goruntisu verilmektedir. Goruntideki dogrusal cizgiler KOH c¢ozeltisi ile yizeyin temizligi
sirasinda kismi etching islemi sonucu olusan yapilardir. Gortntide yer alan yapilar Z

yoniinde yaklasik olarak 70 nm derinligindedir. Bu boyuttaki yapilar gériintr dalgaboyunda
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(300-800nm) 1s1k ile gorilemeyen yiuzey duzensizlikleridir. Sekil 4.4'te ise TiO, ile kaph bir

Ornege ait ylzey goruntisit yer almaktadir. Sekilden de gorilecegi gibi ylizeyde 240 nm

kalinlikta bir kaplama gorilmektedir. Kaplama kalinh§ ve puruzlulik icin ayrica ODTU

merkez laboratuvarina alinan nano profilmetre cihazi ile karsilastirma yapilacaktir.

Topography - Scan forward

Line fit BEnm

Topography range

Oprm W 10pm

Sekil 4.3. Temizlenmis cam yiizeyin AFM goruntisu.

Topography - Scan forward

Line fit 23¥nm

Sekil 4.4. TiO, kapli 6rneklerin AFM goruntdileri.

IV.LII. TiO, INCE FILMLERDE ISIKLA KO SULLANDIRMA ETK iSi

Titanyum dioksit bant genigligine bagli olarak gerekli miktarda enerjiye sahip

(A<380nm) UV dalga boyundaki fotonlarin tanecik icerisinde sogurulmasi sonucunda valens
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bandinda bulunan elektron, iletim bandina gecer ve bu enerji degisimi sonucunda

elektron/bosluk (e/h") ciftleri aciga cikar (23).

TiO, + hu - TiO, (e + h") (23)

Aciga cikan elektron ve bosluk, ortamda bulunan su ve oksijen molekulleri serbest
radikal mekanizmasiyla tepkimeye girerek aktif hidroksi ve sliper oksijen tirevlerini tretir. Bu
tepkimeler ylizeyde bulunan ve titanyum dioksit kristalitlerinin diizensiz ve stokiyometrik
olmayan yuzeylerinde bulunan —OH tlrevleri ve yizeye fiziksel olarak sogurulmus bulunan
su molekdilleri (H,Oags) bosluklarla tepkimeye girerek hidroksi radikalleri Uretilir.

h* + -OH - [OHags (24)
h* + HyOpgs — OHpgs + H (25)

Ylizeydeki hidroksi yapilarinin varligi ve derisimi hidrofilisiteyi dogrudan etkiledigi icin
temas agcisi Olcimlerinde yilzeyin isiklandirma kosullari oldukca ©nem tasimaktadir.
Titanyum dioksit (anatas) ile kapli ince filmlerin karanlikta yatiskin haldeki temas acilari 62-
68° arasinda degisen degerlerle literatiirde yer almaktadir (Feng 2005; Wu 2006; Fujishima
2000).

250°C’de kalsine edilen érneklerde kalsinasyon siresinin ylzey aktivitiesi tizerindeki
etkisi sinirli olmustur. Ortalama temas acisi de@erleri incelenecek olursa; kalsine edilmemis
orneklerde ylizey temas acisi 81 derece iken 250°C’de 15, 30 ve 45 dakika sonunda temas
acisi 63 derecedir ve kalsinasyon suresi énemli bir degisiklige yol agmamaktadir. Ancak,
400°C’de kalsinasyon yapildiginda temas acisi 6nemli 6lclide azalmakta ve 57 dereceye (15
dakika) dismekte, 30 ve 45 dakikalik kalsinasyon islemleri sonucunda énemli bir degisiklik
gostermemektedir. Bu sonuglar ylzey enerjisinin kalsinasyon sicakligi ile énemli 6lciide
degistigini, ancak kalsinasyon suresinin belirleyici olmadigini gostermektedir. Kalsinasyon
sicakhi@r arttikca yuzeyde hidroksi (-OH) yapilarinin derisimi artmakta ve daha fazla hidroksi
bag! yapabilecek ylzey dizensizlikleri, yani aktif grup olusmaktadir.

Uretilen ince filmlerin kalinliklari yeterli olmadigi igin X-1sini difraktometresi ile
ylizeyde olusan ince filmlerin kristal 6zelliklerini aragtirmak mimkin olmamistir. Bu nedenle,
yluzey enerjisi yontinden uygun olan 400°C kalsinasyon sicakliinin ne ¢lctide anatas fazi
icerdigi ve kalsinasyon suresi ile rutil fazina hangi 6lclide gecis oldugu projenin bu
safhasinda bilinmemektedir. ince filmlerde XRD analizi yapabilen yeni bir cihaz ve yine nano
olcekte X-1gini difraksiyonu imkani saglayan gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ODTU
Merkez Laboratuvari tarafindan alinmis olup projenin sonraki doneminde kristal yapisi
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analizleri yapilarak uygun kalsinasyon siresi de belirlenebilecektir. Ancak kalsinasyon
sicakligr ve siresinin bant genisligi Uzerindeki etkisi de ylzeyin fotokatalitik etkinliginin
kestiriimesinde bir olcit olarak kullanilabilmektedir. Bu amagla farkli sicaklik ve sirelerle
kalsine edilen érneklerin UV-Vis spektrofotometesi ile analizleri 190 ile 800 nm dalgaboylari
araliginda gerceklestirilmistir. Analizler cift 1sinh spektrofotometre cihazi ile yapilmis olup
referans olarak temizlenmis cam kullaniimistir. Analiz sonuclarina goére incelen tim
orneklerde ince filmin karakteristik boyutu 300 nanometreden kiclktir. Sol-gel teknigi ile
uretilen ince filmlerde karakteristik boyut yogun ve camsi filmlerde film kalinhgi, gézenekli ve
tanecikli filmlerde ise tanecik capini ifade etmektedir. 250°C’'de kalsine edilmis cam
plakalarin UV-Vis spektrumlari, Sekil 4.5 ve 400°C’de kalsine edilen orneklerin spektrumlari
ise Sekil 4.6'da verilmistir. Sekil 4.5'ten gorulecedi gibi 250°C sicaklikta kalsinasyon
tepkimesi yavas olmakta ve 350 ile 400 nm arasinda 6nemli 6lgtide bant boslugu degisikligi
olmaktadir. Ancak 400°C'de 15 dakika sonunda kalsinasyon buyik Olclde
tamamlandigindan bant boslugu daha az degismektedir. Tium 6rnekler icin elde edilen bant

bosluklari 360 nm civarindadir ve literatirle uyumludur.
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Sekil 4.5. Bes kat TiO, kaplanmis ve 250°C’de 15,30 ve 45 dakika siireyle kalsine edilmisg
cam orneklerin UV-Vis spektrumlari.
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Sekil 4.6. Bes kat TiO, kaplanmis ve 400°C'de 15,30 ve 45 dakika silreyle kalsine edilmis
cam oOrneklerin UV-Vis spektrumlari.

250°C ve 400°C sicakliklarda 15, 30 ve 45 dakika slreyle kalsine edilen TiO, ince
film kapli cam 6rneklerinde fotokatalitik aktivite leke testleri ile karakterize edilmistir. Leke
testleri icin metilen mavisi, metil oranj, sarap gibi renkli organik boyar maddelerden
yararlanilmistir. Leke testlerinde 20 pl sivi, kaplanmis cam plakalarin farkh yiizeylerine
damlatiimis ve kuruyan lekenin 300 W/m? suni giin 1s1§1 altinda 24, 48 ve 72 saat sonundaki
renk hashgdi olgulmustir. Deneylerde karsilastirma amacl karanlhkta bekleyen kontrol
ornekleri de kullanilmistir. Tarayicidan gecirilen 20 pl sarap lekelerinin 300 W/m? 1sik
altinda ve karanlikta 24 saat sonunda tarayicidan gecirilmis gorintileri Sekil 4.7'de

verilmigtir.

Sekil 4.7. 24 saat 151k kaynag! altinda bekletilmis, farkli kosullarda kalsine edilmis TiO, kapli
cam plakalarin fotokatalitik etkinligi: (A) 250°C’de 15 dakika kalsinasyon, (B) 250°C’de 30
dakika kalsinasyon, (C) 250°C'de 45 dakika kalsinasyon, (D) 400°C’de 15 dakika
kalsinasyon, (E) 400°C’de 30 dakika kalsinasyon, (F) 400°C'de 45 dakika kalsinasyon.
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Sekil 4.7°'den gorilecegi gibi 400°C sicaklikta kalsine edilen 6rneklerin timi 250°C
sicaklikta kalsine edilen drneklere gore sinirli, ancak daha yiksek fotokatalitik aktiviteye
sahiptir. Her iki kalsinasyon sicakliginda da kalsinasyon suresi fotokatalitik etkinlik Gzerinde
dikkate deger bir etkiye sahip degildir.

Bu sonugclarin 1siginda ylzeyin TiO, ile kaplandidi, ancak kalsinasyon siiresinden
bagimsiz ve sinirli fotokatalitik etkiye sahip ince filmlerin Uretimlerinin gerceklestirildigi
dustndlebilir. Ancak fotokatalitik etkinligin yetersiz olmasi, 24 saatlik 1Isima sonunda dahi
lekelerin kismen giderilebildigi g6z ©6nune alindiginda sol-gel recetesinin, kaplama ve
kalsinasyon kosullarinin  gbézden gecirilmesi geregi dogmustur. Daha ©6nceki
calismalarimizda, ayni yontemle Uretilen ince filmlerin SEM analizlerinde (Sekil 4.8)
gozeneksiz ve yogun bir film olusturdugu saptanmisti. Yine ayni o©rneklerle yapilan
calismalarda azot sogurma yontemi ile BET ylizey alani dlgimine yonelik calismalarimiz
uretilen ince filmlerin yiizey alanlarinin élgim sinirlarinin (2 m%g den daha az) altinda
oldugunu gostermistir. Uretilen ince filmlerin bu 6zellikleri, film yogunlugunun yilksek olmasi
ve kaplama sonrasi yuzeyde jellesme asamasinda kuruma isleminin ¢ok yavas
gerceklesmesi sonucu yilizey alani distk, mikro gbzenekli camsi yapinin olustugunu
gostermektedir. Sol-gel recetesini olusturan su ve alkolin buharlasarak ¢ boyutlu yapidan
ayrilmasi ¢apraz bagl polimerik yapida oldukca yavas gerceklesen bir stirectir. Bu nedenle
Uretilen ince filmlerin kalsinasyon iglemi ©ncesinde kurutulmasi sireci dikkatle gdzden
gecirilmelidir. Yeterli fotokatalitik etkinlige sahip ince filmlerin éncelikle yiksek BET ylizey
alanina, dolayisi ile mezo g6zenekli yapiya sahip olmasi gerekmektedir. Sol-gel yontemi ile
mezo gozenekli yiizey yapilari icin farkli yontemler mevcuttur. Ornegin;

1- Jellesme-kurutma hizinin degistirilmesi, organik kalintilarin kuruma hizi,

2- Kalip olarak kullanilan, ve kalsinasyon ile ince filmden uzaklastirilabilen polimerik

yapilarin eklenmesi (PEG, PVA gibi),

3- Silika gibi zaten gézenekli yapi olusturan ikinci bir oksitle birlikte uygulanmasi
yontemleri gbzenek yapisi Uizerinde etkili olabilmektedir. Ancak, yiksek yizey alanina sahip
ince filmlerin Uretiimesinde uygulanacak yontem ince filmin seffaflik, 1sik gecirgenlidi,
adhezyon, mekanik mukavemet gibi fiziksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkilememelidir. Bu
nedenle, jellesme-kurutma strecinde degisiklik yapmak dnemli bir secenektir ve bu amacla

bir grup kontrol deneyi tasarlanmistir.
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Sekil 4.8. Bes kat TiO, ile kapli Pyrex cam drneginde gozeneksiz-yogun film olusumu (Erkan
2006).

IV.LIII. TiO, INCE FILMLERDE KURUTMA SURESININ YUZEY YAPISI UZERINDE
ETKisI

Buna gore, kaplama iglemi ve sol-gel recetesi aynen korunmus ve ayni kaplama
parametreleri ile TiO, ince filmleri Uretilmis olup kalsinasyon 6ncesinde oda sicakliginda
kurutma siresinin film 6zellikleri Uzerindeki etkisi arastiriimistir. Bu deneylerde kalsinasyon
sicakligi olarak 250°C ve 400°C ve kalsinasyon siresi olarak 15 dakika uygulanmistir. Ayni
sol c¢ozeltisi ile kaplanan ornekler 1, 2, 3 ve 4 hafta sureyle oda sicakliginda kurutma-
jellesme tepkimesi icin bekletilmis ve daha sonra kalsine edilmistir.

Tablo 4.3 ve 4.4'te sirasiyla kaplama sonrasi 1, 2, 3, ve 4 hafta sireyle kurutulmus
250 ve 400°C sicaklikta 15 dakika streyle kalsine edilmis 6rnek yiizeylerinde temas agisi
Olctimleri verilmektedir. Tablo 4.3 ve Tablo 4.4'ten de gorilecegi gibi kurutma-jellesme
sliresinin 250°C sicaklikta kalsine edilen orneklerin ylzey enerjilerinde dikkate deger bir
etkisi olmamakta, ancak 400°C'de kalsine edilen drneklerde temas acisi kurutma siresiyle
onemli Olglide degistirmekte, kurutma islemi suresi uzatildik¢ca daha hidrofilik ytzeyler elde
edilmektedir.
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Tablo 4.3. 250°C 15 dakika siireyle kalsine edilmis 6rneklerde kalsinasyon éncesi kurutma-
jellesme siresinin temas agisi Uzerindeki etkisi.

250°C’de 250°C’'de 250°C’'de 250°C’de 250°C'de
kalsinasyon- kalsinasyon-1 kalsinasyon-2 kalsinasyon-3 kalsinasyon-4
kaplama sonrasi hafta sonra hafta sonra hafta sonra hafta sonra
Sol Sag Sol Sag Sol Sag Sol Sag Sol Sag

63.51 62.76 64.50 64.67 68.21 69.68 60.99 62.19 64.85 70.94
64.30 65.02 64.17 64.26 64.74 65.42 60.59 61.11 69.12 69.26
64.82 65.05 63.33 63.88 66.88 67.62 62.98 63.50 69.97 69.92
65.42 63.60 63.81 63.75 67.10 68.10 61.38 56.75 70.32 70.80
65.91 65.44 62.33 63.58 64.04 64.57 58.65 59.09 69.14 69.37
64.79 64.37 63.63 64.03 66.19 67.08 60.92 60.53 68.68 70.06

Tablo 4.4. 400°C 15 dakika sureyle kalsine edilmis 6rneklerde kalsinasyon 6ncesi kurutma-
jellesme siiresinin temas acisi lzerindeki etkisi.

400°C’'de 400°C'de 400°C'de 400°C’'de 400°C'de
kalsinasyon- kalsinasyon-1 kalsinasyon-2 kalsinasyon-3 kalsinasyon-4
kaplama sonrasi hafta sonra hafta sonra hafta sonra hafta sonra
Sol Sag Sol Sag Sol Sag Sol Sag Sol Sag

49.30 50.26 39.19 39.57 34.35 34.10 23.58 25.74 21.64 21.64
45.90 49.66 38.98 38.26 36.91 35.76 26.57 26.20 19.54 20.03
46.09 46.67 40.60 40.84 3541 33.70 26.32 26.18 18.27 19.66
44.06 43.67 41.48 41.89 35.42 34.71 24.76 26.90 20.32 20.47
51.15 51.23 40.29 39.34 30.33 28.41 26.06 25.65 19.68 20.82
47.30 48.30 40.11 39.98 34.48 33.34 25.46 26.13 19.89 20.52

Sekil 4.9'dan da gorilecedi gibi 250°C’de kalsine edilmis ince filmler icin yiizeyin

hidrofilik yapisinda kaplama ile kalsinasyon arasinda gecen kurutma ya da jellesme

sliresine bagl olarak bir degisiklik gozlenmemistir. Bununla beraber, 400°C’de kalsine edilen

ince filmlerde yiizey, kurutma siresi ile dogru orantili bir sekilde daha hidrofilik bir yapiya

sahip olmaktadir. Yiizeyin daha hidrofilik olmasi yiizey aktifliginin ya da ylizeyde daha fazla

hidroksi

grubunun

baglanmasini

saglayan aktif

yluzey duzensizliklerinin  varhgini

gostermektedir. Kaplama sonrasinda 28 gunlik bir kurutma iglemi sonunda 400°C sicaklikta

41




kalsine edilen yiizeyin temas acisi 20 derece olarak 6lclimustir. 6 saatlik kurutma iglemi ile

uretilen filmlerde ayni kalsinasyon islemi sonunda elde edilen temas agisi 48 derecedir.
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Sekil 4.9. Saf suyun ylzeyle yaptigi acinin kaplama ile kalsinasyon arasinda gecen sure ile
degisimi.

Kurutma islemi sidresinin bant genigligi Gzerindeki etkileri UV-Vis spektrofotometrisi
yontemi ile belirlenmistir. Sekil 4.10'da 250°C’'de, Sekil 4.11'de ise 400°C sicaklikta 15
dakika sireyle kalsinasyon iglemine tabi tutulan 6rneklerin kurutma surelerinin 6rneklerin
UV-Vis spektrumu Uzerindeki etkileri gosterilmistir. Sekillerden de gorilecegdi gibi 350-400
nm aralidinda bulunan anatas yapisinda (literatir degeri 360nm) TiO, icin 6zgin bant
genigligi bolgesinde farkhliklar s6z konusudur. Tim 6rneklerde, artan kurutma siresi ile
orantili bir sekilde bant genisliginde azalma goriilmektedir. Sekil 4.12'de ise 1 haftalik
kurutma iglemi uygulanmis o6rneklerin band genisliginde kalsinasyon sicakliginin etkisi
gosterilmigtir. Sekilden de gorilecegi gibi yiiksek kalsinasyon hizi band genisligi Gzerinde
kurutma stresine benzer bir etki yapmaktadir. Bu durum her ne kadar kristalinite ve uzun
sureli kurutma islemi sonucunda yuzeyin relaksasyonuna baglanabilirse de saglikh bir
yorum ancak gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile gerceklestirilebilecek detayl

analizlerden sonra yapilabilmesi mimkuandir.
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Sekil 4.10. Bes kat TiO, kaplanmigs cam plaka Orneklerinin 250°C’de 15 dakika
kalsinasyonu; kalsinasyon dncesi kurutma-jellesme siresinin etkisi.
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Sekil 4.11. Bes kat TiO, kaplanmis cam plaka Orneklerinin 400°C’de 15 dakika
kalsinasyonu; kalsinasyon dncesi kurutma-jellesme siresinin etkisi.
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Sekil 4.12. Bes kat TiO, kaplanmis cam plaka drneklerinin 1 haftalik kurutma-jellesme siresi
sonunda 250 ve 400°C'de 15 dakika sureyle kalsinasyonu.

Kalsinasyon iglemi 6ncesi kurutma-jellesme siresinin ince filmlerin fotokatalitik
etkinlikleri Uzerindeki etkileri leke testleri ile 6lgilmustir. Daha Onceki testlere benzer
sekilde, 300 W/m? giicinde suni giin 1s1§1 altinda kaplanmis cam plakalarin (izerine
uygulanmis 20 ul hacmindeki sarap lekesinin 24 saat sonundaki renk hashgr élciimustr.
Ayrica, karanlikta bekletilen érneklerle kontrol testleri de uygulanmistir. 24 saat stireyle i1sik
kaynag altinda ve karanlikta bekletilen cam 6rneklerinin leke testi sonuclari 6 saat, 1 hafta,
2 hafta, 3 hafta ve 4 hafta kurutma-jellesme siresi sirasina gére Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil
4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'de sunulmustur. Sekillerden de gorilecegi gibi 400°C
sicaklikta kalsine edilen orneklerde fotokatalitik etkinlik 250°C sicaklikta kalsine edilen
orneklere gore hayli yiksektir. Ayrica 400°C sicaklikta kalsine edilen Grneklerde yuizey
yapilarinin daha hidrofilik olmasi nedeniyle 6rnekler yiizeyde daha genis bir alanda leke
olusturacak sekilde yayillmaktadir. Bu testlerin en 6nemli sonugclarindan biri 400°C sicaklikta
kalsine edilen ve karanlikta bekleyen kontrol 6rneklerinin dahi bir miktar katalitik etkiye sahip
olmasidir. Bu etki ylizeyde yer alan ve yiuzeye hidrofilik yapi kazandiran hidroksi aktif
bilesenlerinin etkinliginden kaynaklanmaktadir. S6z konusu katalitik etki herhangi bir foton
kaynagi olmaksizin, sadece, ylzeydeki hidroksi radikallerinin asidik yapilarindan
kaynaklanan protonla ile sinirl bir oksidasyon aktivitesidir (26-27). Ancak ylizeyde bulunan
hidroksi aktif bilesenlerinin derisimi sinirli oldugu igin bu etki uzun sdreli olamamakta,

yluzeyin 1sik kaynagi ile etkilesimi sonucunda tekrar yenilenebilmektedir (26). Ayrica
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atmosferik oksijenin hidrojen peroksit ile birlikte oksidasyon tepkimesinin gerceklestigi
paralel bir tepkime mekanizmasi da mevcuttur.

-OH + H* — .OHas

(26)

.OHgs + .OH s -~ HYO, 27)
H,0, + C,H, — CO, + H,0 (28)
h* + Hy,Opgs —» OHags + H* (29)

_ 4 &
.ﬂf *

- .-

A B c D

Sekil 4.13. 24 saat 151k kaynagi altinda ve karanlkta bekletilmis, kaplama yapilmis cam
plakalar: 250°C'de 15 dakika kaplama sonrasi kalsinasyon (A) isik altinda, (B) karanlik;
400°C’de 15 dakika kaplama sonrasi kalsinasyon (C) isik altinda, (D) karanlik.

A B C D

Sekil 4.14. 24 saat 1sik kaynagi altinda ve karanlikta bekletilmis, kaplama yapiimis cam
plakalar: 250°C’de 15 dakika kaplamadan 1 hafta sonra kalsinasyon (A) isik altinda, (B)

karanlk; 400°C’de 15 dakika kaplamadan 1 hafta sonra kalsinasyon (C) isik altinda, (D)
karanhk.
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A B Cc D

Sekil 4.15. 24 saat 1sik kaynagi altinda ve karanlikta bekletiimis, kaplama yapilmis cam
plakalar: 250°C’de 15 dakika kaplamadan 2 hafta sonra kalsinasyon (A) isik altinda, (B)
karanlik; 400°C’de 15 dakika kaplamadan 2 hafta sonra kalsinasyon (C) isik altinda, (D)
karanhk.

A B C D

Sekil 4.16. 24 saat 1sik kaynagi altinda ve karanlikta bekletiimis, kaplama yapilmis cam
plakalar: 250°C’de 15 dakika kaplamadan 3 hafta sonra kalsinasyon (A) isik altinda, (B)
karanlk; 400°C’'de 15 dakika kaplamadan 3 hafta sonra kalsinasyon (C) isik altinda, (D)
karanhk.
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A B C D

Sekil 4.17. 24 saat 1sik kaynagi altinda ve karanlikta bekletiimis, kaplama yapiimis cam
plakalar: 250°C’de 15 dakika kaplamadan 4 hafta sonra kalsinasyon (A) isik altinda, (B)
karanlk; 400°C’'de 15 dakika kaplamadan 4 hafta sonra kalsinasyon (C) isik altinda, (D)
karanhk.

Sekil 4.13, Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'den de gorilecegi gibi
250°C sicaklikta kalsine edilen 6rneklerin timi kurutma-jellesme stiresinden bagimsiz ve
neredeyse yok denilebilecek kadar dustik bir etkinlige sahiptir. Ancak 400°C sicaklikta
kalsine edilen 6rneklerin tamaminda 24 saat sonucunda fotokatalitik etkinlik gdzlenmistir.
Sarap lekesi ile yapilan bu testlerde fotokatalitik etkinligin kurutma-jellesme suresi ile gigli
bir baglantisi gézlenememistir. UV-Vis spektrofotometresi ve temas agisi dlcimi sonugclari
yluzeyde daha yuksek hidroksi aktif gruplarinin varhdini gostermekle birlikte, organik
molekillerin oda sicakhdinda fotokatalitik oksidasyonu (28) tepkimesi yilzey
duzensizliklerinin disinda yuk tasiyici yogunlugu, mobilite gibi birgok fiziksel ve kimyasal
Ozellik de rol oynamaktadir.

Bu amagla hazirlanan TiO, ince filmlerle kaplh cam 6rnekler fotokatalitik
antimikrobiyal aktivite 6lgcimu ile karakterize edilmistir. Antimikrobiyal aktivite testleri E.coli
kaltari kullanilarak gerceklestiriimis ve ylzeye vyerlestirilen belirli sayida hicrenin 1sik
altinda bekletiimesi sonucunda hayatta kalan bakterilerin sayisinin belirlenmesi esas
alinmigtir. Testlerde iki adet TiO, kapli, iki adet ise temizlenmis ancak kaplanmamis cam
Uzerine belirli sayida canli E.coli hicresi iceren c¢o6zeltinin damlatiimasi ile deney
baslatiimistir. Kontrol deneyleri icin bir adet TiO, kapli cam, 1 adet ise temizlenmis cam
karanlikta bekletilerek gerceklestiriimistir. Bu sekilde 1 saat sireyle 1sik altinda bekletilen
cam ylzeyinden alinan Ornekte canli E.coli sayisi koloni sayimi ile gerceklestirilerek
fotokatalitik antimikrobiyal 6zellik belirlenmigtir.
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Hazirlanan TiO, karisimi ince filmle kapli cam yiizeylerinde 1 saat siireyle 300W/m?
siddetinde 1sik altinda (Isik (+)) ve karanlikta (Isik (-)) bekletilmesi sonucunda hayatta kalan
E.coli koloni sayimi sonuclari Tablo 4.5'te verilmistir.

Tablo 4.5'ten da gorulecegi gibi hayatta kalan E.coli sayilari karsilastirildiginda,
kaplama yapilmis camlarda, temizlenmis ve bos cama goére Ureyen E.coli miktarinda
ortalama %15’lik bir azalma vardir. Bununla beraber, 1sik altinda ve karanlikta bekletilen
camlar karsilastirildiginda, Ureyen E.coli miktarinda ortalama %40’hk bir azalma
gozlenmistir. Ayrica kurutma-jellesme siresinin fotokatalitik antimikrobiyal aktivite Uzerinde
dikkate deger bir etkisi gorilmemistir. Elde edilen bu sonuglar leke testlerinde elde edilen

sonuglarla uyumludur.

Tablo 4.5. Bir saat I1sik altinda ve karanlikta bekletilen numunelerde iireyen E.coli miktari.

Kaplanmamis
6 Saat 1 Hafta 2 hafta 3 Hafta 4 hafta
Cam

Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik Isik
(+) O] (+) Q] ) ) ) ) (+) ) (+) )
374 586 258 463 281 487 265 473 238 467 277 482
328 517 276 457 297 503 241 465 286 506 269 475
351 552 267 460 289 495 253 469 262 487 273 479

Cam ve seramik yuzeylere uygulanacak TiO, ince filmlerin fotokatalitik etkinliginin
arttirilabilmesi icin tim heterojen katalizérlerde oldugu gibi ylizey alaninin arttirimasi ve
gozenekliligin saglanmasi gerekmektedir. Projenin bu asamasinda saf TiO, ince filmleri
ylizeye kaplanmis ve seffaflik, parlaklik gibi istenilen optik 6zellikler, adhezyon gibi mekanik

dayaniklilik, temas agisi, band genigsligi gibi istenilen fizikokimyasal 6zelliklere ulasiimistir.

IV.1I. SiO,-TiO, KARISIMI INCE FILMLER

Uretilen TiO, ince filmlerin istenilen fiziksel ve optik dzeliklere sahip olmasina ragmen
sinirl fotokatalitik etkinlik gostermesi nedeniyle Uretilen ince filmlerin ylzey alanlarinin ve
gozenekliliklerinin arttiriimasi gereklidir (Negishi, 1999; Jiang, 2004; Sopyan 2007). Diger
yandan, yizeyin daha hidrofilik olmasi ve, dolayisi ile, daha fazla ylizey hidroksi derigimine
sahip olmasi ve yilizeyde bosluk tutuklanmasi ile fotokatalitik etkinligin arttiriimasinin
mimkin oldugu disindlmuistar (Legrini, 1993; Hoffmann, 1995). Silika, literatiirde yiizey
ozellikleri ve hidrofilisitesi olduk¢a iyi bilinen bir malzemedir. Literatiirde silika-titania (SiO,-

TiO,) karisimlarinin sinerjik fotokatalitik etkinlik gosterdigi konusunda yayinlar mevcuttur
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(Guan 2005; Hsiung 2006; Ohno 2008; Zhang 2006). Bu nedenle, metal katkili TiO,
ornekleri sentezlenmeden once SiO, katkili TiO; ince filmleri denenmistir ve silika katkisinin
fotokatalitik aktiviteye etkisi arastiriimistir. Yontem boliminde de sunuldugu gibi silika
kaynagi olarak TEOS (Tetra Etil Orto Silikat) sentez sirasinda kullanilarak SiO,-TiO, ikili
karisimlari sentezlenmistir. Sentez sirasinda titanyum prektirsori olarak TTIP (titanium tetra
isopropoksit) kullaniimistir. Sol-gel sentezinde hidroliz ve kondensasyon tepkimelerini
hatirlarsak silika ve titanyum icin her iki alkoksitin tepkime hizlarinin farkli olmasi
beklenmelidr; diger bir ifadeyle, tepkime hizlar farkli iki metal alkoksitin olusturacaklari

oruntuler tepkime hizlarina gore farkhlik gosterecektir.

Ti(OR), + NH,0 - Ti(OR’)4-n(OH),, + NR'OH (30)
Si(OR"), + NH,O - Si(OR"),-n(OH),, + NR’OH (31)
Ti-(OR")nes + (HO)-Ti — Ti-O-Ti + R'OH (32)
Si-(OR")<s + (HO)-Si — Si-O-Si + R"OH (33)

Hidroliz tepkimelerinin hizlarina bagl olarak iri TiO, kristalitleri ¢evresinde daha
kiicik SiO, kristalitleri, titanium-silisyum homojen o6rintileri, ya da iri silisyum dioksit
kristalleri cevresinde kiiguk titanyum dioksit kristalitleri elde edilebilmektedir (Sekil 4.18).
Hidroliz tepkimesinin hizi kullanilan alkokside ve alkoksidin tepkime ortamindaki derisimine
baglidir. Literatirde yer alan calismalarda sol-gel yontemi ile Uretilen TiO,-SiO, kompozit
karisimlarinin genellikle amorf yapi gosterdigi ve anatas fazinin tam olarak olusmadigdi yer
almaktadir (Klein 1996; Mariscal 2000; Aguado 2006). Yine ayni calismalarda silika
prekursorlerinin  hidroliz tepkimelerinin titanyum dioksitten cok daha yavas oldugu, bu
nedenle, hidroliz tepkimesi sonucunda olusan titanya kristalitlerinin c¢evrelerinin silika
tarafindan orintilendigi ve fotokatalitik etkinligin amorf yapi ve silika tarafindan kaplanan
titanyum dioksit kristalitlerinin erisebilirligi nedeniyle daha disik oldugu yer almaktadir
(Aguado). Ancak, olusan hidrofilik yapilarin, yani daha yuksek yiizey hidroksi (OH-)
derisimlerinin  fotokatalitik aktivite Uzerindeki etkisi distnlldiginde SiO,-TiO,
karisimlarinin olumlu sonug verebilecegi distnilmektedir.

TEOS ve TTIP kullanilarak Si:Ti molar orani 0.75 olacak sekilde ve ayni anda
eklenerek sentezlenen sol-gel kolloidal ¢Ozeltisi ile kaplanan camlarin ylzeylerinde temas
acisi olgumleri saf su kullanilarak yapiimistir ve Tablo 4.6'da sunulmustur. Tablo 4.6’da
verilen sonuclardan da gorilecegi gibi yilizeyin gbézenekli yapisinin artmasi ve silika
ylizeyinin titanyum dioksit ylizeylere kiyasla daha fazla hidroksi (-OH) aktif gruplari icermesi

nedeniyle oldukca hidrofilik bir yapi haline gelmistir. Uretilen ince filmler malzeme
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siniflandirmasinda 15 dereceden daha disik temas acisina sahip olduklari igin
“stperhidrofilik” ylizey sinifina girmektedir.

SiO,-TiO, ince filmle kapli cam ylzeylerinin bant genisligi UV-Vis spektrofotometresi
ile olctlmistir (Sekil 4.19). Spektrumdan da gorilecegi gibi ylizeyde yer alan SiO, yapi
200-270 nm arasinda sogurma gostermis, goreceli olarak miktari azalan TiO, ise daha genis

bir kenar bant genisligi ile 300-330 nm araliginda yer almis ve amorf bir yapi

sergilemektedir.

i—Ti—Ti—Ti—Ti

| | | |
Ti—Ti—Ti—Ti

| | | |
Ti—Ti—Ti—Ti

| | | |
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—Si—Si—
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Sekil 4.18. iki bilesenli sol-gel sentezinde farkli hidroliz tepkime hizlari ve farkl reaktif
derisimlerinin kristalit 6rtntileri Gzerindeki etkisi.

Gozenekli SiO,-TiO, ince filmleri ile kaplanmig cam 6rnekler Uzerinde fotokatalitik
etkinlik kalitatif leke testleri ile dlctlmustir. Sekil 4.20'te metilen mavisi, metil oranj ve sarap
lekelerinin 72 saat siireyle 300 W/m? suni gin 1si§i altindaki renk hashgi deneyi
sunulmustur. Sekilden de gorilecegi gibi azalan TiO, miktarina ragmen dikkate deger
fotokatalitik etkinlik mevcuttur.

Silika katkisi ile sonuglarin olumlu olmasi ve fotokatalitik etkinligin ve ylzey

hidrofilistesinin arttirilabilmesi ancak silikanin hidroliz tepkimesinin ¢cok yavas olmasi dolayisi
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Tablo 4.6. SiO,-TiO, ince film ile kapl cam érneklerinde temas agisi.

Sol
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Sekil 4.19. Ug kat SiO,-TiO; ile kaplanmis cam plakanin UV-vis spektrumu.

ile TiO, kristalitlerine erisimi kisitlamasi nedeniyle diger silika katkilari ve yodntemleri

arastinimistir,

TiO, sol-gel sentezinde silika katkisinin en azindan ylzey hidroksi derisiminin

arttirllmasi ve silisyum dioksitin gozenekli ve ylzey alani yiksek bir malzeme olmasi

nedeniyle yararli oldugu ve fotokatalitik aktivite Uzerinde etkili oldugu gorulduginden

oncelikli olarak yapiya polietilen glikol (PEG) katilarak yiizey gdzenekliligi ve fotokatalitik

aktivite tzerindeki etkinligi test edilmistir. Bu amacla tasarlanan deneylerde, farkl oranlarda

TiO,—SiO, ve toplam hacminin %10'unu olusturucak sekilde PEG-4000 iceren sol-gel

kolloidal ¢cozeltileri hazirlanmig ve daldirma yéntemi kullanilarak ince filmlerle kapli cam
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Sekil 4.20. SiO,-TiO; ince film kapli cam 6érneklerinde metilen mavisi, metil oranj ve sarap
lekeleri icin 72 saat sonunda renk hashgi a) karanlik kontrol deneyi, b) 300 W/m? suni giin
IsIg1 altinda.

ornekler elde edilmis, ornekler fotokatalitik antimikrobiyal aktivite Olgcimu ile karakterize
edilmistir.  Antimikrobiyal aktivite testleri E.coli kaltird kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
Olciimlerdeyiizeye yerlestirilen belirli sayida hiicrenin 1sik altinda bekletiimesi sonucunda
hayatta kalan bakterilerin sayisinin belirlenmesi esas alinmistir. Bu amacla iki adet TiO, kapl
iki adet ise temizlenmis ancak kaplanmamis cam (zerine belirli sayida canli E.coli hiicresi
iceren cozeltinin damlatiimasi ile deney baslatiimistir. Kontrol deneyleri icin bir adet TiO,
kapl cam, 1 adet ise temizlenmis cam karanlikta bekletilerek gerceklestiriimistir. Bu sekilde 1
saat slreyle 1sik altinda bekletilen kaplanmis ve kaplanmamis cam yilizeyinden alinan
Ornekte canli E.coli  koloni sayimi yapilarak kaplamalarin fotokatalitik antimikrobiyal
aktiviteleri belirlenmistir. Hazirlanan TiO, karigsimi ince filmle kapli cam yizeylerinde 1 saat
sureyle suni 1sik altinda (Atlas CPS, Xe 1000W) 250 W/m? siddetinde 1sik altinda
bekletilmigtir. Farkli SIO,/TTIP oranlarina karsilik elde edilen fotokatalitik antimikrobiyal
aktivite sonuglari Sekil 4.21'de gosterilmektedir. Sekilden de gorulecegi gibi antimikrobial
aktivite silika miktar arttikca yiikselmistir. Bunun nedeni, silika miktarinin artmasi ile ytizeyin
daha fazla hidroksi radikali icermesi, bakterinin bulundugu sivi ortamdan daha fazla miktarda
su sogurarak ylzeyde yuk tutuklayici olarak kullanabilmesidir. Cam yizeylerinin ayni
miktarda malzeme ile kaplandigi varsayilirsa silika miktari arttikca goreceli olarak TiO,
miktari azalmaktadir. Bunun etkisi TiO, kristalitleri icin daha kigilk tanecik boyutu ve daha
yilksek yiizey alanina sahip olmasi seklinde de degerlendirilebilir. Sekil 4.22'de PEG ve silika
katkili 6rnekler Uzerinde metilen mavisi lekelerinin suni giin 1s1g1 altinda bozunma goruntuleri
sunulmustur. Sekilde de gorilecegi gibi PEG ilavesinin SiO,-TiO, drneklerinin fotokatalitik
aktivitesi Gizerinde oldukca 6nemli derecede etkisi olmustur. Silika katkili bu érneklerin 6zgin

yiizey alanlari metilen mavisi adsorpsiyonu ve Langmuir izotermi ile 42 cm?cm? olarak

52



belirlenmistir. Olciimlerde metilen mavisinin molekiler yiizey alani 1.2 nm? yiizeye

baglanma fonksiyonunun ise 1 oldugu varsayilimistir (Inel 2000).
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Sekil 4.21. SIO,/TTIP oranin Antimikrobiyal aktivite Uizerine etkisi.

Sekil 4.22. PEG katkili SiO,-TiO; ile kapl cam drnekleri tizerinde 20 ppm metilen mavisi
lekesinin 300 W/m? suni giin 1s1g§1 altinda giderimi.
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PEG katkili SiO,-TiO, orneklerinin antimikrobik aktivitesinin silika miktari ile artmasi
Uzerine 1sik altinda bekletilen ©rnekler belirli surelerle ayrilarak karanlikta SEM 6rnek
hazirlama islemine tabi tutulmus ve SEM fotograflari ¢ekilmistir. Sekil 4.23'te verildigi gibi
Isik goren yilzeylerdeki E.coli hicrelerinde deformasyon ve c¢okmeler go6zlenmigtir.
Hucrelerdeki deformasyon ve ¢okmeler hiicre i¢ basincinin dustigini, dolayisi ile hiicre
duvarinin butinligind kaybettigini gostermektedir. Kontrol amagcli olarak ayni ylzeylerde
ancak karanlikta bekletilen érneklerde deformasyona ugramis hiicre sayisi daha azdir. Yine
Isik altinda tutulan oOrneklerde bdlinmek Uzere olan hiicre sayisi karanlikta bekletilen
Oorneklerden daha azdir. Fotokatalitik yontemle mikroorganizmalarin etkisizlestiriimesi
mekanizmalari Uzerinde literatiirde bir fikirbirligi mevcut degildir (Huang 2000; Amezaga
2003; Amezaga 2002; Matsunaga 1985). Bu konu daha detayl arastiriimalidir.

s
x10000

Sekil 4.23. SiO.-TiO, kapli cam yuzeylerde E.coli deaktivasyonu SEM goruntuleri A)
Karanlikta, B) Iki saat sureyle 300 W/m? suni giin 1s1§1 altinda.

Silikanin sol-gel sentezi sirasinda titanium tetra ethoksit TEOS olarak eklenmesinin
ve titanyum tetra iso propoksit ile farkli hidroliz tepkime hizlarina sahip olmalar ya da
silikanin titanyumdan c¢ok daha yavas hidroliz tepkimesine girmesi nedeniyle Uretilen
titanyum kristalitlerinin dis kisimlarinin silika ile orintilenmesi olasiigi ve, dolayisi ile,
aktivite kaybini test etmek amaciyla 6nceden Uuretilmis SiO, kolloidal ¢ozeltileri kullanilarak
kontrol deneyleri yapilmistir. Kolloidal nano yapili, olduk¢a ytiksek yiizey alani ve fiziko
kimyasal Ozelliklere sahip silika Grtnleri bir cok firma tarafindan Uretilmektedir. Bu projede
Grace firmasi tarafindan dretilen Ludox- SM30 kolloidal ¢ozeltileri kullaniimistir. Ludox SM
30 katkisi baglangicta sol-gel ¢ozeltisi icerisine katilarak bir dizi sentez calismasi yapiimis
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ve sol-gel ¢ozeltisinde farkl SiO,/TTIP oranlarinda dretilen kolloidal ¢ozeltileri ile kaplanan
cam Ornekler 500°C sicaklikta 20 dakika sureyle kalsine edilmistir. Ornekler tizerine ayni
derisim ve miktarda metilen mavisi damlatiimis ve 80°C de bir saat etiivde kurutulduktan
sonra UV-Vis spektrometresinde 654 nm’'de MB derisimi dlctlmis ve bu deger baslangic
derisimi olarak kabul edilmistir. 300 W/m? siddetinde suni giin 151§ altinda bekletilen
orneklerin Uzerindeki lekelerin 654 nm’deki absorpsiyon degeri zaman gore izlenerek
fotokatalitik aktivite dlciimleri yapilmistir. Sekil 4.24'te sunulan deneysel sonuglardan da
gorulecegi gibi sol-gel recetesindeki Ludox katkisi oldukga 6nemli aktivite artisina neden
olmus, cam 0Ornek Uzerindeki lekeler birka¢ saat icerisinde tamamen kaybolmustur. Ancak,
recetedeki Ludox miktari arttikca aktivitede belirgin bir azalma gézlenmektedir. Bunun en
Onemli nedeni birim alan ya da agirlikta artan Ludox derisimi ile géreceli olarak azalan TiO,
miktaridir.
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Sekil 4.24. Farkli derigsim ve oranlarda Ludox katkisinin fotokatalitk metilen mavisi
degredasyonu uzerindeki etkisi.

IV.IIl METAL DOPINGLI SiO, - TiO, INCE FILMLER
Geligtirilen ince filmlerin altin (Au), prasedmium (Pr) gibi katalitik 6zelliklere sahip

metallerle dopinglenmesi, elde edilen ince filmlerin fotokatalitik etkinliginin édnemli 6l¢iide
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artmasini saglayabilir. Bu konuda daha 6nce yayinladigimiz paladyum (Pd) dopingli TiO,
ornekleri bu tir ince filmlerin fotokatalitik 6zelliklerinde %50 oraninda artis saglamisti (Erkan
2006). Bu calismada duretilen ince filmlere altin (Au), prasedmium (Pr), gimis (Ag),
paladyum (Pd) ve demir (Fe) iyonlarinin katkisi arastiriimistir. Bu amagcla, temizlenmis
camlar Ucer kat silika ve titanyum dioksit sol-gel ¢ozeltileri ile, daha sonra da iki kat altin
¢Ozeltisi ile daldirma yontemi ile kaplanmigtir. Literatirde yaygin olarak kullanilan sitrat
yontemi ile hazirlanan altin kolloidal c¢ozeltilerinin birkac nanometre boyutunda altin
tanecikleri icerdigi bilinmektedir. SiO,-TiO, kapli cam 6rneklerinin altin iyonlari ile
dopinglenmesinde altin taneciklerinin biyiikligi ©nemli rol oynamaktadir. Ozellikle
kalsinasyon islemi sirasinda altin taneciklerinin yiksek sicaklik nedeniyle sinterlesmesi,
taneciklerin ylzeyde toplanmasi gibi istenmeyen durumlardan kaginmak amaciyla;
orneklerden biri altin kolloidal ¢6zeltisi ile kaplanmadan kalsine edilmis, digeri ise altin
cozeltisi ile kaplandiktan sonra 500 °C’de 30 dakika stre ile kalsine edilmistir. Sekil 4.25'te
verildigi gibi kaplama sonrasinda kalsine edilen 6rnegin bant genisliginde saf titanyum
dioksit ve kaplama oOncesi kalsine edilen 6rnege gore 6nemli degisiklik olmustur. Metal
taneciklerinin kalsinasyon islemi sonucunda titanyum matrisi igerisine iyonik olarak
yayllmasi sonucunda ince filmin bant genisligi gortinir bolgeye (390-420nm) kaymistir. Bant
genigliginin gorindr bolgeye kaymasi daha dusuk enerjiye sahip yiksek dalga boyundaki
fotonlarin elektron (e7) ve bosluk (h*) yik ayirm tepkimesinde kullanilabilmesi ya da, diger
bir ifadeyle, fotokimyasal ylk ayirim tepkimesinin aktivasyon enerjisinin azalmasi anlamina
gelmektedir.

Bu sonuclar paralel deneylerle tekrarlanmistir. UV-Vis spektrumunda elde edilen bu
sonuglar temas acisi 6l¢iimleri ile de dogrulanmistir. Kaplama sonrasi kalsine edilen 6rnegin
temas agcisi Olcilememis (= 0 derece) ve siperhidrofilik ylizeyler elde edilmistir. Kaplama
Oncesi kalsine edilen 6rnekte ise temas acisi 69 derecedir.

Prasedmium, altina gore daha kolay oksitlenebilir bir metal oldugu icin SiO,-TiO, sol-
gel karisimina hidroliz tepkimesi sirasinda kolaylikla eklenebilmektedir. Prasedmium
literatiirde fluoresan etkisi ile bilinen bir malzemedir. Bu etki farkl enerji seviyesindeki
elektron yoériinge ve orbitallerinin fotonlarla uyarilmasi sonucunda baslayan bir dizi tepkime
sonucu elektronlarin enerji seviyelerindeki farkliiga karsilik gelen fotonlarin Uretilmesi
seklinde gerceklesmektedir. Yiksek enerjili bir fotonun malzeme tarafindan sogurularak
dustk enerjili iki fotonu serbest birakarak isimasi (DOWN CONVERSION) ya da disik
enerijili iki fotonun sogurularak yiiksek enerijili bir fotona dénusturilmesi (UP CONVERSION)
mumkindur. Ozellikle up-conversion giines enerjisinin fotovoltaik hiicreler kullanilarak

elektrik enerjisine dénistirtlmesinde gelecek vaat etmektedir. Litertiirde metallerle
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Sekil 4.25. Altin ile dopinglenmis SiO,-TiO, ince filmlerde kalsinasyon igslem sirasina gore
bant genisligi degisimi.

dopinglenmis yari iletkenlerin dogrusal olmayan optik 6zellikleri Gizerinde yapilmis ¢ok az
calisma vardir. Prasedmiumun yitrium-silika matrisi izerinde up conversion etkisi yaptigi
literatiirde oldukca yeni yer almaya baslamistir (Sun 2006; Amlouk 2008; Sua 2008) (Sekil
4.26). Ancak, prasedmiumun titanyum dioksitin optik ve elektronik 6zellikleri Gzerindeki etkisi
bilinmemektedir. Bu calismada prasedmium (%1) ile dopinglenmis TiO, o©rnekleri 6n

karakterizasyon islemlerinin gercgeklestiriimesi amaciyla toz halinde hazirlanmis ve HeCd
lazeri ile floresan spektrumu alinmigtir.
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Sekil 4.26. Prasedmium dopingli Y,SiOs matrisinde 488 nm uyarim sonucunda 250-300 nm
araliginda 1sima (Sun 2006).
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Bu calismada sentezlenen saf TiO, (Sekil 4.28) ve %1 prasedmium ile dopinglenmis
TiO, Orneklerinin HeCd lazeri ile uyarimi sonucunda floresan spektrumlari alinmistir (Sekil
4.29). Her iki spektrum karsilastirildiginda, prasedmiumun titanyum dioksit matrisinde 600
nm ve 800-1000 nm araliklarinda 1gsima yaptigi acikca gorilmektedir. Alinan fotonlar
fotokatalitik aktivite yaratacak enerjide degildir. Ancak, projenin bundan sonraki agsamasinda
Pr/SiO,-TiO, orneklerinde UV bdlgesinde (250-300nm) 1sima alinabilecegi beklenmektedir.
Prasedmium ile dopinglenmis titanyum dioksit 6rneklerinde up-conversion ydntemi ile
dogrudan yararlanilamamistir. Ancak metal dopingli, 6zellikle kolay oksidasyon-indirgenme
Ozeligine sahip metallerin fotokatalitik etkileri uzun siredir bilinmektedir. Daha Onceki
calismalarimizda (Erkan 2006) paladyum ile dopinglenmis titanyum dioksit 6rneklerinin
antimikrobiyal aktivitesi literatirde yer almaktadir. Bu amagla sivi fazda 1gr titanyum dioksit
ve 1 gr Pr/TiO, drnekleri metilen mavisinin mineralizasyon tepkimesinde denenmisgtir.

I Anatase T10,

TiO, calcined at 450 °C for 3 hours
n
i\ it i i it A
4\ AN J\ ALY AN AN
| TiO, calcined at 600 °C for 3 hours
. i i ha b '
Il n I 1y h .
1o . N "l I\ R i
JL ANV, A I\ AN AN NA__ T\

Sekil 4.27. Prasedmium dopingli érneklerin X-Isini kirinim spektrumlari.
Titanyum dioksitin metallerle dopinglenmesinin kristal yapisinda bir degisliklige yol

acip acmadigi literatlirdede tartisilan bir konudur. Beklenenden daha olumlu ve yiksek

aktivite gézlenmesi sonucunda prasedmium ile dopinglenmis 6rnekler X-Isini difraktometresi
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ile analiz edilmeye calisiimistir. Ancak cam (zerinde yer alan birka¢ mikrogram diizeyindeki
ince filmlerin X-Isini difraktometersi ile analizi mimkin olmamistir. Bunun Uzerine, ayni
recete ile elde edilen toz drnekler analiz edilmis ve sonuclari Sekil 4.27°de sunulmustur.
Sekilden de gorilecegdi gibi prasedmium eklenmeden 450°C’de sentezlenen 6rnek tamamen
anatas (20=25) fazindan olugsmakta iken 600°C'de rutil (20=28) olusumu gozlenmektedir.
Ancak, prasedmium katkili 6rneklerde 600°C’'de dahi rutil fazi gérilmemektedir. Bu durum
prasedmium katkisinin rutil fazinin olusumunu baskiladigi ya da geciktirdigi sonucunu ortaya
cikarmaktadir. Kristal fazindaki safligin etkisi fotokatalitik aktivite testlerinde de g6zlenmis ve
Sekil 4.30'dan da gorilecegi gibi %1 oraninda eklenen prasedmium ile metilen mavisi
¢ozeltisinin 300 W/m? suni 1sik kaynagi kullanilarak 3 saatin sonunda neredeyse tamami
bozunmustur. Saf titanyum dioksit kullanildiginda ayni siirede ancak %60 donisim elde
edilebilmigtir. Bu deneylerde prasedmium ile dopinglenen titanyum dioksition fotokatalitik
etkinliginde dnemli artis oldugu acik¢a gorilmektedir. Katalizére SiO, eklenmesi ve beklenen
foton up-conversion etkisinin gortlmesi yani UV bandinda 1sima goérilmesi halinde

fotokatalitik etkinligin prasedmium ilavesi ile sinerjik artmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.28. TiO, 6rneginin HeCd lazeri ile floresan spektrumu.
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Sekil 4.29. %1 Prasedmium ile dopinglenmis TiO, drneginin HeCd lazeri ile floresan
spektrumu.
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Sekil 4.30. Saf TiO, (m) ve %1Pr/TiO, (®) drneklerinin 300 W/m? isima ve 1gr/It derisiminde

sivi faz 10 mg/litre metilen mavisi degradasyonu.
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Benzer sekilde giimis (Ag), paladyum (Pd), ve demir (Fe) metal iyonlari eklenerek
hazirlanmis sol-gel ile kaplanan cam yuzeylerinin bant genisligi UV-Vis spektrofotometresi
ile 6lctlmustur (Sekil 4.31). Spektrumdan da gorilecegi gibi ylizeyde yer alan TiO, yapi 300-
350 nm arasinda sogurma gostermistir.

Metal iyonu dopingli TiO, ince filmleri ile kaplanmig cam 6rnekler (zerinde
fotokatalitik etkinligi, 240 mg/lt konsantrasyonunda hazirlanmis metilen mavisini UV-Vis
spektrofotometrisinde 654 nm dalgaboyunda 6lclilen absorbans degerlerine bagh kalarak
kantitatif olarak Ol¢tulmustir. Deneylerde camlar oncelikli olarak hazirlanmis 240 mg/It
derisimde metilen mavisi ¢Ozeltisine daldirihp 1 saat sireyle karanlikta bekletilmistir. Daha
sonra, ¢ozeltiden cikartilan camlar, 2 saat sireyle yine karanlikta kurumaya birakiimistir.
Bunun sonucunda, camlarin sogurganhgina 654 nm’de bakilmis ve ol¢culen derisim 0 (sifir)
ani olarak kabul edilmistir. Metilen mavisine daldirihp daha sonra kurutulan kaplamali
ornekler 1sik kaynagina konmus ve sonuclarin takibi acisindan kisa araliklarla UV-vis
spektrofotometrisinde sogruganliklarina bakiimistir. Bu asamada yarim saat 600 W/m? isik
altinda bekletilen 6rnekler, metilen mavisinin Leuco formunun olusmasi olasiligina karsi
Olciimlerin dogrulugunu saglamak amaciyla 1.5 saat de karanlikta bekletilerek derisim

OlcimU yapilmigtir.
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Sekil 4.31. Bes kat TiO,+%1 Metal iyonlari ile ile kaplanmis cam plakalarin UV-vis
spektrumu.
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Sekil 4.32'de metilen mavisinin, 600 W/m? suni giin 1sig1 altinda yarm saatlik
bekletilmeleri sonucu dlgllen sogurganlik degerleri sunulmustur. Bu élcimlerin sonucunda
Ozellikle paladyumun etkisinin ¢ok yiksek oldugu, demirin ise fotokatalitik etkinligi olumsuz
yonde degistirdigi g6zlenmistir. Bunda Fe iyonlarinin Fe** degerlikte olmasinin rol oynadigi
ve titanyum kristal yapisini deforme ederek bozdugu dustnilmektedir. Test sonuglarina
gore en yuksek etkinlik paladyum (Pd), daha sonra gimis (Ag) olarak olcilmustir. Metal
iyonlari ile dopinglenen TiO, oérneklerinde optik ozellikler de farklihk gostermistir. Ozellikle
gumuis dopingli drnekte renk griye kaymakta, paladyum dopingli drnekte ise kahverengi bir
renklenme sézkonusudur. Metal dopingli iyonlarla kaplanmis cam orneklerinin UV-Vis
spektrumlari Sekil 4.31'de sunulmustur. Spektrumdan da gorulecegi gibi 6zellikle gimis
(Ag) dopingli 6rnekte 1sik geciriminde azalma s6z konusudur. Tdm 6rneklerde 500 nm’den
itibaren yiizey plazmonlarinin etkisi gorilmektedir. Ornekler icinde bant genigligi en yiiksek
olan 6rnek prasedmium dopingli 6rnektir ve dnemli élglide kirmiziya kayma s6z konusudur.
Bu da vyapilan dopingleme isleminin basarisini gostermektedir. Prasedmium ile
dopinglenmis cam yilzeyindeki metilen mavisi lekesi 24 saat icerisinde tamamen
kaybolmaktadir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.32. Metal iyonu dopingli TiO, ince film kapli cam 6rneklerinde metilen mavisinin
600W/m? suni giin 1s1§1 altinda sogurganhiginin degisimi.
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Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojileri SEM ile karakterize edilmistir. Bu asamada 5
kat titanyum dioksit ve metal iyonu dopingli titanyum dioksit ile kaplanan ve 500°C sicaklikta
15 dakika sureyle kalsine edilen 0Ornek vyuzeyleri taramali elektron mikroskobu ile
goruntilenmigtir. Sekil 4.34'te titanyum dioksitin prekirsér oldugu kaplamalara ait SEM
goruntlleri yer almaktadir. Goruntilerden de goérildigia gibi titanyum dioksitin oldugu

kaplamalarda gozenekli yapi gézlenmemektedir.

Baslangig

12 Saat

24 Saat

Kaplanmamis  Pr-Si0aTi0; Si0z-TiO;
Cam Kaplanmig Cam  Kaplanmig Cam

Sekil 4.33. Prasedmium ile dopinglenmis TiO, kapli cam 6rnek (izerinde 300 W/m? suni giin
IsIgI altinda metilen mavisinin degredasyonu.
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Sekil 4.34. Metal iyonu dopingli TiO, kapl 6rneklerin SEM goruntileri; (A): TiO,, (B):
TiO,+Pd, (C): TiO,+Ag, (D): TiO,+Pr.

IV.IV. METAL IYONU DOPINGLI SnO; ve SnO,-TiO, INCE FILMLERI ILE KAPLI CAM
ORNEKLERIN KARAKTER IZASYONU

Titanyum dioksitten sonra bant boslugu gortnir dalga boyuna en yakin olan yari
iletken metal oksit, kalay oksittir. Bu calismada kalay oksit perkirsori olarak SnCl;
kullaniimis ve sol-gel sentezi sirasinda etil alkolle tepkimeye sokularak kalay tetraetoksite
cevrilerek hidroliz ve kondensasyon islemlerinden gecirilerek kolloidal c¢b6zelti haline
getirilmistir. Kalay oksitin bilinen tek kristal yapisi yine anatas yapisi olup kasiterit adiyla
bilinmektedir. Bu calismada kalay oksit ve metal dopingli kalay oksit 6rnekleri sentezlenmis
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ve titanyum dioksit esasli 6rneklerle kiyaslanamistir. Bu amagcla kullanilan metaller Pd, Ag,
Fe ve Prdir.

Metal iyonlari eklenerek hazirlanmis sol-gel ile kaplanan cam yulzeylerinin bant
genisligi UV-Vis spektrofotometresi ile dlctlmustir (Sekil 4.35). Spektrumdan da goriilecegi
gibi ylizeyde yer alan SnO, yapi 200-260 nm arasinda sogurma gostermistir. Bu deger kalay
oksitin bant genisligi 3.7 eV degeri ile uyumludur ve literatiirde de yer almaktadir (Benedix
2000).
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Sekil 4.35. Bes kat SnO,+%1 Metal iyonlari ile kaplanmis cam plakalarin UV-vis spektrumu.

Metal iyonu dopingli SnO, ince filmleri ile kaplanmig cam ornekler Uzerinde
fotokatalitik etkinligi, 240 mg/lt konsantrasyonunda hazirlanmis metilen mavisini UV-Vis
spektrofotometrisinde 654 nm dalga boyunda 6élclilen absorbans degerlerine bagli kalarak
kantitatif olarak 6lctlmistir. Fotokatalitik etkinligin incelenmesi igin, titanyum dioksit ile kapli
orneklerle ayni sekilde camlar dncelikli olarak hazirlanmis metilen mavisi ¢ozeltisine daldilip
1 saat sireyle karanlikta bekletilmistir. Daha sonra, ¢ozeltiden cikartilan camlar, 2 saat
sureyle yine karanlikta kurumaya birakilmistir. Bunun sonucunda, camlarin sogurganligina
654 nm’de bakilmis ve baslangic derisimi ve 0 (sifir) ani olarak kabul edilmistir. Metilen

mavisine daldirihp daha sonra kurutulan kaplamali 6rnekler 1sik kaynagina konmus ve
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sonuglarin takibi acisindan kisa araliklarla UV-vis spektrofotometrisinde absorbans degerleri
Leuco formlarinin olusumu ihtimalide degerlendirilerek olctilmastir. Sekil 4.36’da metilen
mavisinin, 600 W/m? suni gin 151§ altinda yarim saatlik bekletilmeleri sonucu élgiilen

sogurganlik degerleri sunulmustur.
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Sekil 4.36. Metal iyonu dopingli SnO, ince film kaph cam 6rneklerinde metilen mavisinin 600
W/m?suni giin 1s1§1 altinda konsantrasyonunun degisimi.

Sekilden de gorulecegi gibi kalay oksit 6rneklerde metallerle dopinglemenin
fotokatalitik etkinligi azalttigi gozlenmistir. Titanyum dioksit drneklerle tam tersi bir durum
goOzlenmistir. Hazirlanan drneklerin yizey yapilarinda ve hidrofilik 6zelliklerinde de benzeri
gozlemler sozkonusudur. Saf kalay oksitin fotokatalitik etkinligi yine saf TiO, ile
kiyaslandiginda titanyum dioksitten daha yiiksek bir etkinlige sahip oldugu goérilmektedir.
Her iki metal oksitin bant genislikleri gz 6ntne alindiginda titanyum dioksitin 3.4 eV ile
gorundr 1s1ga daha yakin dalga boyunda fotonlarla uyarilabildigi ve kalay oksitin 3.7 eV bant
boslugu ile cok daha yiiksek enerjili UV bolgesindeki fotonlarla uyarilabildigi distndlebilir.
Ancak bant genisligi disinda fotokatalitik etkinligin de olduk¢ca dnemli oldugu bu noktada
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ortaya cikmaktadir. SEM analizleri yapildiginda kalay oksit drneklerin yaklasik olarak 50 nm
¢apinda oldukca homojen tanecik dagilimina sahip oldugu, yizey alaninin camsi ve amorf
titanyum dioksit 6rneklere gore ¢ok daha yiksek oldugu ve gozenekli bir yapi bulundugu
gorilmektedir (Sekil 4.37).

Sekil 4.37. SnO, kapl 6rneklerin SEM goruntileri.

Metal dopingli kalay oksit 6rneklerinin de metallerin fotokatalitik aktivite Uzerindeki
olumsuz etkisinin nedeni eklenen metal iyonlarinin kalay oksitin sinterlenme sicakhgini
disurmesi olabilir. Sekil 4.35'ten de gorllecegi gibi 6zellikle paladyum, prasedmium ve
gumis metalleri ile sinterlenme olduk¢a disik bir sicaklikta gergeklesebilmektedir. SEM
orneklerinde de sinterlenme gézlemlenmis ve yiizey alanindaki kayip dogrudan fotokatalitik
aktiviteyi etkilemistir.

Yine farkh kristallerin yizey hidroksilerinden yararlanmak ve kristal duzensizligi
yaratarak katalitik aktiviteyi arttirmak amaciyla kalay oksit ve titanyum dioksitin farkl
oranlarda karigimlari sentezlenmis ve fotokatalitik etkinlikleri dlctlmustir. Bu calismada 3
degisik oran kullaniimistir:
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* %20 Sn0O2 + %80 TiO2
* %50 SnO2 + %50 TiO2
* %80 Sn0O2 + %20 TiO2

Kalay oksit ve titanyum dioksit prekirsorleri ayni prosedirle hazirlanmis olup sol- gel
ile sentez sirasinda kaslnasyon islemi sonucunda yukaridaki oksit oranlarini verecek sekilde
sentez receteleri hazirlanmis ve ornekler Uretilmistir. Daha sonrasinda, camlar kolloidal
cozelti ile 5 kat kaplanip 500°C’'de 15 dakika sureyle kalsine edildikten sonra
karakterizasyon asamasina gecilmistir. Kaplanan cam yizeylerinin bant genisligi UV-Vis
spektrofotometresi ile dlculmustir (Sekil 4.38). Spektrumdan da gorilecegi gibi yizeyde yer
alan SnO, yapi 200-260 nm arasinda sogurma gosterirken, TiO, yapi 300-360 nm arasinda
sogurma gostermistir. UV spektrumlarinin genel gorintisi fiziksel bir karigsimin olustugu
seklindedir.

Kaplanmis cam ornekler tizerinde fotokatalitik etkinligi, 240 mg/It konsantrasyonunda
hazirlanmig metilen mavisinin UV-Vis spektrofotometrisinde 654 nm’de dlcllen absorpsiyon
degerlerine bagl kalarak kantitatif olarak dlgilmustir. Bu testlerde de metal dopinglemeye
benzer sonuclar alinmistir. Kalay oksit icerisinde titanyum dioksit miktari arttikca katalitik
etkinlik 6nemli dlctide azalmaktadir. Bu konuda elde edilen bulgular fotokatalitik etkinligin
azalmasini agiklamak igin yeterli degildir. Projenin bu asamasindaki sonuglara gore kalay
oksit katalizérlerde fotokatalitik etkinlik saf kalay oksit ile elde edimis, metallerle
dopinglemenin ya da daha aktif olan titanyum dioksit eklemenin katalitik aktivite Uzerinde

olumsuz etkiye neden oldugu gorulmustdr.
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Sekil 4.38. Bes kat farkli oranlarda TiO,+SnO, ile kaplanmis cam plakalarin UV-vis

spektrumu.
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Sekil 4.39. Bes kat farkli oranlarda TiO,+SnO, ile cam 6rneklerinde metilen mavisinin 600
W/m? suni giin 1s1§1 altinda konsantrasyonunun degisimi.
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IV.V. TITANYUM DIOKSIT-KARBON NANOTUP KARI $IMI INCE FILMLERIN
FOTOKATAL iTiK ETKINLIGI

Bu proje kapsaminda ydritilen tim deneysel calismalarda yari iletken metal oksit
ince filmlerde fotokatalitik etkinligi belirleyen en 6nemli faktoriin gézeneklilik ve kristalinite
oldugu, yiizeyde bulunan SiO, gibi ylizeyinde hidroksi iyonlari bulunduran oksitlerin etkinlik
ve morfoloji acisindan olumlu etkisi oldugu sonucuna variimigtir. Projenin bu bdliminde
gozenekliligin arttirimasi icin sol-gel kolloidal ¢ozeltisine karbon nanotlp c¢ozeltisi ilave
edilmis ve sonugclar Ludox (SiO,) katkisi ile kiyaslanmistir. Bu amagla, titanyum dioksit sol-
gel kollodial ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra agirlikga %20 sulu ¢ozelti halinde temin edilen
karbon nanotlip kolloidal ¢ctzeltisi 70:30 hacimsel oranda eklenerek ultrasonik banyoda oda
sicakliginda 5 dakika sureyle karistiriimistir. Daldirma yontemi ile kaplanan drnekler ve
karakterizasyon icin toz halinde Uretilmek Gzere kurutulan 6rnekler kalsinasyon isleminden
gecirilmiglerdir. Kalsinasyon icin 2 saat sureyle 400, 500, 570°C sicaklikta oksijenli kosulda
hava ile, oksjensiz kosullarda ise helyum akisi altinda kalsine edilmistir. Karbon nanotipler
sicaklia oldukca dayanikli malzemelerdir. Bu nedenle, kalsinasyon isleminde oksijenli
ortamda karbon nanotiplerin tamamen oksidasyonu sonucunda nano gozenekli érnekler,
inert atmosfer altinda kalsinasyon islemi sonucunda ise karbon nanotilpler Uzerinde
titanyum dioksit kristalitlerinin katalitik etkinligi arastiriimaya calisiimigtir. Oksijenli ortamda
karbon nanotiplerin oksidasyonunu saglamak amaciyla sodyum (Na), kobalt (Co) ve demir
(Fe) katalizorleri denenmistir. Katalitik kalsinasyon igleminin amaci karbon nanotiiplerin
600°C civarinda olan oksidasyon sicakligini daha dusik sicakliklara cekebilmektir.  Bu
amagcla hava ve helyum olmak tzere iki farkli atmosfer altinda karbon nanotiip iceren toz
ornekler kalsine edilmis ve X-lsini difraktometresi ile kristal yapilari arastirilmistir.  Sekil
4.40' da %20 oraninda karbon nanotlp iceren sentez Urlnlerinin kristal yapilari ve
kalsinasyon sicakhdi ve atmosfer yapisinin etkisi sunulmustur. Sekilden de gorilecegi gibi
sicaklik artigsi ya da oksijenin varhdi titanyum dioksitin kristal yapisinda 6nemli bir
degisiklige yol agmamistir. Ancak artan sicaklikla, anatas yapisindaki kristalitlerin buyudagu
(26=25) acikca gorilmektedir. Toz halindeki bu drneklerin yiizey alanlari BET yontemi ile
Olguldigunde ise karbon nanotiplerin etkisi ortaya ¢ikmaktadir. Karbon nanotiplerin farkli
kalsinasyon kosullarinda yiizey alanina etkisi Tablo 4.7'de sunulmustur. Tablodan da
gorulecegi gibi karbon nanotiip eklenmesinden sonra titanyum dioksit 6rneklerin ylizey
alanlarinda 6nemli artislar gorilmektedir. TiO, siradan yontemlerle sentezlendiginde ylizey
alani 15-40 m?g araliginda gerceklesmektedir. Ancak, karbon nanotiplerin ilavesi ile
Ozellikle oksijen varliginda dikkate deger ylzey alanlari elde edilmistir. Karbon nanotiplerin
oksitlenmesi icin dusik bir sicaklik olan 400°C'de elde edilen yiizey alanlari karbon

nanotiplerin titanyum dioksit varliginda daha disik sicaklikta oksitlenebilecegi olasiligini
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distndirmektedir.

kalsinasyon egrileri TGA-DSC analizi ile arastiniimistir.

Bu nedenle, sol-gel sentezi sonrasinda etiivde kurutulan &rneklerin

570°C - Hava

500°C - Hava

400°C - Hava
n
o
(6]

400°C - He|

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Sekil 4.40. Karbon nanotlip katkili titanyum dioksit sol-gel Griinlerinin kalsinasyon sicakhgi
ve atmosferinin kristal yapisina etkisi.

Tablo 4.7 Farkh kosullarda ve farkli okisdasyon katalizorleri ile kalsine edilen karbon

nanotip katkili TiO, érneklerinin yizey alanlari.

Kalsinasyon . i 1%Na- 1%Co- 1%Fe-
T|02 30%KNT/T|02 . . .
Kosulu 29%KNT/TiO, 29%KNT/TiO, 29%C/TiO»
400°C Hava 105 m?/g 162 m?/g 191 m%/g 133 m¥g
400°C He 96 m?/g 153 m?/g 146 m?/g 135 m?/g
500°C Hava 20 m?/g 55 m?/g 68 m?/g 73 m?g
570°C Hava 46 m?/g 58 m?/g 63 m?/g

TGA-DSC analizinde oncelikli olarak saf TiO, jeli daha sonra ise karbon nanottp

katkili jel analiz edilmis ve TGA egrileri Sekil 4.41'de sunulmustur. Termogravimetrik analiz
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sonuglarina gore oksijenli ortamda TiO, jeli oncelikle 140°C’'de hizli bir agirhk kaybi
gostermekte, daha sonra 400°C civarinda kristalizasyon gerceklesmektedir. Karbon nanottip
katkil jelde ise daha yavas bir agirlk kaybi gerceklesmekte ve 520°C sicaklikta karbon
nanotip oksitlenerek bozunmaktadir. Karbon nanotip iceren érnekteki agirlik kaybi yiizdesi
(%42) saf TiO, jelinin agirhk kaybi (%30) ile kiyaslandiginda receteye eklenen %30 karbon
nanotiipin tamaminin  oksitlendigini dogrulamaktadir. Ancak, karbon katkil jelin
kalsinasyonunda 250°C civarinda sicaklikta bir tepkime daha mevcuttur. Termogramlarin
incelenmesi sonucunda karbon nanotiip ve TiO, jellerinin kalsinasyon sirasinda etkilesime
girdikleri ve fiziksel bir karisim olmadigi ortaya cikmaktadir. Benzer termogravimetrik
Olcimler sonucunda Fe ve Na iyonlarinin varhi§inda 250°C sicakliktaki tepkimenin daha
belirgin oldugu gorilmistir (Sekil 4.42). Ozellikle sodyum katkili 6rnekte 250°C civarinda
daha belirgin bir agirhk degisimi g6zlenmektedir. Bu sonuglardan titanyum dioksit jelinin
karbon nanottiplerin oksidasyonunu katalize ettigi ve sodyum, demir gibi iyonlarin varliginda
daha ylksek aktivite gosterdigi sonucuna varilabilir. Ayrica demir (Fe), sodyum (Na) ve
kobalt (Co) iyonlarinin variginda farkli kosullarda kalsine edilen Orneklere ait X isini
difraktogramlari alinmis ve Sekil 4.43, 4.44 ve 4.45'te sunulmustur. X 1sini difraktogramlari
dikkatle incelendiginde 6zellikle sodyum (Na) katalizoriintn kristal yapisinda énemli farkhlik
oldugu, 500°C ve daha yuksek sicaklikta kristalinitenin énemli élctide arttigi ve anatas fazi
disinda bir yapi olusmadi§i gdzlenmektedir. Demir (Fe) ile dopinglenen 6rneklerde ise hig
katalizor kullanilmamis orneklerden dahi daha dustk kristalinite gézlenmistir (Sekil 4.43). Bu
sonuclardan Fe*? iyonu bulunan sistemlerde daha éncede demir dopingli TiO, érneklerinde
gOzlemledg@imiz anatas fazinin olusumunun baskilandigl sonucu ¢ikmaktadir. Ayrica demir
(Fe) ve kobalt (Co) katalizorleri kullanilan 6rneklerde 570°C’de oksijenli ortamda yapilan
kalsinasyon islemi sonucunda bir miktar rutil fazi olustugu gorilmektedir (Sekil 4.43 ve
4.44).

Karbon nanotiiplerle birlikte sentezlenen ve Na, Fe, Co iyonlarinin varliginda farkli
ortamlarda kalsine edilen toz o6rneklerin fotokatalitik etkinligi sivi fazda, karistirmali bir
reaktérde 2 ppm metilen mavisi sulu c¢ozeltisinin degredasyonu Olgilerek karakterize
edilmistir. Tepkime slrresince metilen mavisinin oksitlenebilmesi ve kitle transferi kisitli
kosullarin olusmamasi icin sivi icerisine kuru hava beslenmis ve karistirma uygulanmistir.
Tepkime sirasinda 300W/m? suni giin 1s1§1 uygulanmistir. Belirli araliklarla alinan érneklerin
654nm’deki absorbansi UV-Vis spektrofotometresi ile 6lcilerek metilen mavisi derisiminin
zamana gore degisimi izlenmistir. Deney sonugclari metilen mavisi derisiminin zamana gore
degisimi olarak Sekil 4.46’da karbon nanotlip katkili ve farkli kosullarda kalsine edilmis
orneklere ait fotokatalitik aktivite testlerinin sonuclari sunulmustir. Bu sonuclardan disitk

sicaklikta kalsine edilen 6rneklerin daha yiksek etkinlik gdsterdikleri gérilmektedir.
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Sekil 4.41. TiO, ve %30 karbon nanotilp katkili TiO, jellerinin kalsinasyon termogravimetrisi
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Sekil 4.42. Karbon nanotip katkili TiO, jellerinin demir (Fe) ve sodium (Na) iyonlari
varliginda kalsinasyon termogravimetrileri.
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Sekil 4.43. demir (Fe) ile katalize edilmils karbon nanotiip katkil titanyum dioksit sol-gel
Urtnlerinin kalsinasyon sicakhdi ve atmosferinin kristal yapisina etkisi.
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Sekil 4.44. Kobalt (Co) ile katalize edilmils karbon nanotlip katkil titanyum dioksit sol-gel
drtnlerinin kalsinasyon sicakligi ve atmosferinin kristal yapisina etkisi.
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Sekil 4.45. Sodyum (Na) ile katalize edilmils karbon nanotlip katkili titanyum dioksit sol-gel
Urtnlerinin kalsinasyon sicakhdi ve atmosferinin kristal yapisina etkisi.

Ozellikle karbon naotiip katkili ve 400°C'de kalsine edilen 6rneklerin fotokatalitik
etkinliklerinde onemli artiglar gozlenmistir. 400°C sicaklikta oksijenli ortamda sentezlenen
karbon nanotiip katkili érneklerin fotokatalitik aktivitesi yine ayni sicaklikta kalsine edilen saf
TiO, katalizérden yaklasik olarak iki kat fazladir. Ancak karbon nanotiip katkili érneklerin
kalsinasyon sicakligi arttirildiginda aktivitelerinde azalma meydana gelmektedir. Bunun
nedeni, karbon nanotiipler tarafindan TiO, kristalitlerine katkilanan sinerjik etkinin gézenek
yapisindan ve ylzey alanindan daha yiksek olmasidir. Benzeri sekilde sodyum iyonlari ile
katalize edilen karbon nanotlp katkili érneklerde gbézlenen fotokatalitik aktivite ¢cok daha
yiksektir (Sekil 4.47). Benzeri sekilde demir ve kobalt katalizorler ve elde edilen X-igini
kirinimi sonuglari ve termogravimetri sonuglari bir arada degerlendirildiginde karbon
nanotiplerin titanyum dioksitin fotokatalitik etkinligini arttirdigi, ancak kalsinasyon sicaklig
ile bu katkinin azaldigi, sodyum, kobalt gibi iyonlarin varliginda karbon nanotiiplerin
kalsinasyon sirasinda kismen degisiklige ugradigi ve daha aktif bir ikinci fazin 250°C
civarinda olustugu ve bu fazin varliginin fotokatalitik aktivite Gzerinde ©nemli etkisi
bulundugu sonucuna varilmistir (Sekil 4.48, 4.49). Bu etki demir ve kobaltta en dislk,

sodyumda ise en yuksektir. Sodyum karbon oksidasyonunda énemli bir katalizordir.

76



2 N
@ SG-CNT 400°C /He
0 SG-CNT 400°C/Hava
O SG-CNT 500°C/Hava
X A SG-CNT 570°C/Hava
1.5 A X SG 400°C/Hava
% XSG 600°C Hava
= O
S
=
[} X
&)
m
S O
° {
0.5 o)
X
D A
X
o x
* $
0 ‘ ‘ o 9
0 1 2 3 4

Zaman (saat)

Sekil 4.46. Karbon nanotiip katkih titanium dioksitin fotokatalitik etkinligi.
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Sekil 4.47. Sodyum (Na) iyonlari ile katalize edilmis karbon nanottp katkil titanium dioksitin

fotokatalitik etkinligi.
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Sekil 4.48. Demir (Fe) iyonlar ile katalize edilmis karbon nanotiip katkil titanium dioksitin

fotokatalitik etkinligi.
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Sekil 4.49. Kobalt (Co) iyonlari ile katalize edilmis karbon nanotiip katkili titanium dioksitin

fotokatalitik etkinligi.
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IV.VI. GOZENEKLi TITANYUM DIOKSIT INCE FIiLMLERIN URETIMI iCIN
MIKROORGANIZMALARIN KALIP OLARAK KULLANILMASI

Projenin 6nceki safhalarinda oncelikle saf titanyum dioksit ince filmler Uretilmis ve
sinirh aktiviteleri, silika (SiO, ve Ludox) ilavesi ile ylzey alanlari arttirilarak ve daha
gdzenekli bir yapi elde ederek arttiriimisti. ince filmlerin mikro ve mezo gézeneklilignin
arttirlmasi icin ayrica karbon nanottipler kalp olarak denenmis ve ©6nemli sonugclar
alinmistir. Projenin son asamasinda mikroorganizmalar kalp olarak kullanilmis ve sentez
sirasinda jel yapisina ilave edilen E.coli slispansiyonlari ile gézenekli yapi olusturulmaya
calisiimistir. Amac¢ E.coli hicrelerinin - bulundugu jellerin cam ylzeyine kaplanarak
kurutulmasi ve kalsinasyon sorasinda mikroorganizma artiklarinin ytizeyden ayriimasi
sonucunda gozenekli bir film elde etmektir. Bu yoénde vyuritilen pilot ¢alismada E.coli
suspansiyonun pH degerine hassas olmasi nedeniyle biraz daha farkli bir yontem
izlenmistir. TiO,-Silika Ludox sol hazirlama prosediriinde katalizor olan nitrik asit miktari ve
dolayisi ile ¢ozeltinin pH degeri degistirilerek E.coli kilttrintn jel icerisindeki kararhhgr ve
gozeneklilige katkisi olcilmuastir. Hazirlanan c¢ozelti, santriflj edilerek konsantre hale
getiriimis E.coli kiltrd ile katkilandinldiktan sonra kaplama islemi yapilmistir. Santrifij
edilen E.coli kiltiri hacimsel olarak jel icerisine ilave edildigi icin jel icerisine eklenen E.coli

miktari 0.5x, 1x ve 2x seklinde adlandiriimistir.

w3 fo-4 Zz:u%hk -9

Sekil 4.50. E.coli katkili TiO, ince filmlerinde nitrik asit miktarinin etkisi.

Farkl miktarlarda E.coli eklenerek hazirlan jellerle 5 kat kaplanmis camlar 400°C’de

1 saat slreyle kalsine edilmigtir. Sekil 4.50°de farkli miktarlarda nitrik asit eklenerek
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hazirlanmig érnekler Gizerinde metil oranj ve metilen mavisinin deaktivasyonu goérilmektedir.
Sekilde, 10 numarali 6érnek 0,525 ml HNO; kullanilarak, 11 numarali érnek ise 5,25 ml
HNO; kullanilarak hazirlanmistir. 10-3 ve 11-2 nolu 6rnekler kontrol amach karanhk
kosullarda, 10-4, 11-4 nolu 6rnekler ise 300 W/m? suni giin 1sig1 altinda ayni sirede
bekletilmigstir. Sekilden de goriilecegi gibi asit miktari arttirildiginda daha yiiksek aktivite elde
edilmektedir. Sekil 4.51'de ise yuksek nitrik asit derisiminde sentezlenmis ve 150-200ppm
arasinda farkli derigimlerde metilen mavisi ile lekelenmis 6rneklerin 24 saat sonundaki
goruntileri verilmektedir. Sonuclardan da gorulecegi gibi E.coli katkisi ile yeterli gézeneklilik
ve aktivite saglanabilmektedir. E.coli htcrelerinin jel icerisindeki kararhhd pH ile
degistirilebilmekte ve farkli gézeneklilikte ince filmler uretilebilmektedir. Uretilen ince filmlerin
ylzey alanlari yontem boliminde sunulan Langmuir adsorpsiyon izotermlerine gore
Olgtlmis ve sonuclar Sekil 4.52’de sunulmustur. Yapilan dlgiimlerde cam yilizeylerde 6zgin
ylizey alaninin ortalama 60cm?cm? oldugu hesaplanmistir. Hesaplamalarda metilen
mavisinin molekiiler yiizey alani 1.2 nm?, yiizeye baglanma fonksiyonunun ise 1 oldugu

varsayilimistir (Inel 2000).
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Sekil 4.51. E. Coli ile gozeneklilik kazandirilmis filmlerle kapli cam 6rneklerinde 150-200
ppm metilen mavisinin fotokatalitik giderimi.
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Sekil 4.52. E.coli ile gozeneklilik kazandirilmis orneklerde metilen mavisi adsorpsiyon

izotermi (20°C).
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V. SONUC

Proje kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalarda TiO,, SiO,-TiO,, SnO,,
Sn0,-TiO; yari iletken metal oksitleri ve bunlarin prasedmium (Pr), paladyum (Pd), giimis
(Ag), ve demir (Fe) metal katalizorleri ile dopinglenmis eslenikleri sol gel yontemi ile
sentezlenmis ve pyrex cam ornekler iizerine ince film halinde uygulanmistir. ince filmlerin
katalitik aktiviteleri metilen mavisinin fotokatalitik degredasyonu ile dlglilmis ve antimikrobik
Ozellikleri ylzeyde hayatta kalan E.coli kolonilerinin sayimi ile karakterize edilmistir.
Calismada XRD, SEM, UV-Vis, AFM, temas agcisi dlciimleri (CAM), Langmuir isotermis/BET
teknikleri ile ylzey alani olgimleri ve TGA-DSC teknikleri kullanilarak malzeme ve ylzey
karakterizasyonu calismalari yapilmistir.

Elde edilen drneklerin fotokatalitik etkinlikleri ve ylzey Ozellikleri arastirildiginda saf
TiO, ile kapli orneklerin fotokatalitik etkinliklerinin sinirli oldugu ve bunun en buyutk
nedeninin yiizeyin camsi ve amorf bir yapida oldugu sonucuna variimigtir. Deneysel
calismalarda, titanyum dioksit ile es anh sol-gel yontemi ile sentezlenen SiO,-TiO,
orneklerinde katkisiz TiO, orneklere goéreceli daha yiksek etkinlik elde edilmis ve silika
katkisinin ylzey alaninin, yiizey hidroksi derigimini ve dolayisi ile yizey hidrofilisitesini
arttirdigr anlasilmistir. Ancak, titanyum alkoksitlerin silika alkoksitlere gére daha hizli hidroliz
tepkimelerine girmeleri nedeniyle su ve oksijenin TiO, kristalitlerine erisiminin sinirli oldugu,
bunun da fotokatalitik etkinligi sinirladigi anlasiimistir. Bu nedenle, hazir SiO, kolloidal
cOzeltisi (Ludox) ile hazirlanan 6rneklerde oldukca yilksek katalitik etkinlik gozlenmistir.
Metal dopingleyiciler icerisinde prasedmium (Pr), gimus (Ag) ve paladyum (Pd) katkisi
fotokatalitik etkinligi olduk¢a arttirmis ve umut verici sonuglar alinmistir.

Katkisiz kalay oksitin kiiresel nano taneciklerden olusan oldukc¢a yiksek yiizey alani
ve gozenekli bir yapiya sahip olmasi nedeniyle katkisiz titanyum dioksitten daha aktif oldugu
ancak metal katalizorlerle dopinglendiginde kalsinasyon sirasinda sinterlesme sonucunda
ylizey alanini kaybettigi ve metal dopingleyicilerin kalay oksit Gzerinde bu nedenle olumsuz
etkisi oldugu gorulmistir. Ayni etki, kalay oksit drneklerine farkli oranlarda eklenen TiO,
orneklerinde de gozlenmis, artan TiO,/SnO, orani ile fotokatalitik etkinlik azalmistir.

Saf titanyum dioksitin gozeneklilik ve yiizey alanini artirmak amaciyla karbon
nanotipler ve E.coli gibi mikroorganizmalarin kalip olarak kullanildigi deneylerde oldukg¢a
olumlu sonuclar alinmistir. Bu deneylerde karbon nanotiplerin fotokatalitik etkinligi iki kat
arttirdigr  ve, 6zellikle, sodyum iyonlarinin varhidinda gerceklestirilen kalsinasyon
kosullarinda fotokatalitik aktivite Gzerinde sinerjik etki yaptigr gézlenmistir. E.coli kultarindn
yiizey alani iizerinde oldukgca etkili oldugu ve birim cam yiizeyinde 6zgiin alanin 60cm?/cm?

gibi oldukca yiiksek yiizey alanlari elde edilebildigi goéralmistir.
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