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OZET

FARKLI UYGULAMA ALANLARI iCIN NANO BOYUTTA BOR
ESASLI MALZEMELERIN SENTEZ VE KARAKTERIZASYONU

Cansu NOBERI

Metaliirji ve Malzeme Anabilim Dali

Doktora Tezi
Tez Danigmant: Prof. Dr. Cengiz KAYA

Giiniimiizde enerji kaynaklarma olan talep giin gectikge artmaktadir. Ozellikle fosil
yakitlarin yerini alabilecek alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik
calismalar gerek bilimsel gerekse teknolojik acidan ilgi gérmektedir. Fosil yakitlarin
yerini alabilecek alternatif enerji kaynaklarina bakildiginda giines; sahip oldugu sinirsiz
ve temelinde maliyetsiz bir enerji kaynagi olarak 6n plana g¢ikmaktadir. Gilineste
gerceklesen reaksiyonlar sonucu muazzam biiylikliikte enerji ortaya ¢ikmaktadir. Bunun
getirisi olarak da yenilebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines en yiiksek potansiyele
sahip olan enerji kaynagidir. Ulkemiz cografi konumu sebebi ile sahip oldugu giines
enerjisi potansiyeli bakimindan bir¢ok iilkeye nazaran daha sansli bir durumdadir. Bu
potansiyelden verimli olarak yararlanabilmek s6z konusu oldugunda ise giines pilleri 6n
plana ¢ikmaktadir. Gilines enerjisinin kullaniminda, giinesten gelen enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine geviren fotovoltaik hiicreler (giines pilleri) mevcuttur. Giiniimiizde de
en cok tercih edilen giines pili ¢esidi tek kristal ve/veya ¢ok kristal silisyum giines
pilleridir. Bu durumun temel nedeni silisyumun dogada olduk¢a fazla olarak
bulunmasidir. Fakat elde edilme maliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle tek ve/veya ¢ok
kristal silisyum giines pilleri yerini organik giines pillerine birakmaktadir. Ozellikle son
yillarda kullanimi artan boya duyarli giines pillerinde(DSSC), yar1 iletken TiO2’un, saf
halde ve farkli malzemelerle katkilandirilmasiyla ozelliklerinin gelistirilmesiyle
kullanima ilgi goren ¢aligmalar arasindadir.

Diger bir taraftan katkilandirilmig TiO’in kullaniminin en ¢ok ilgi gordiigii alanlardan
birisi de antimikrobiyal uygulamalardir. Ozellikle viriis ve bakteriler giiniimiizde insan
sagligin1 tehdit etmekte ve giin gectikte direng kazanip yeni tiirlerin olusmasina
sebebiyet vermektedir. TiO,, sahip oldugu antimikrobiyal 6zellik dolayisiyla mikroplara
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kars1 uygulamalarda kendisine kullanim alani1 bulabilmektedir. Ancak, TiO2’in sahip
oldugu genis yasak bant araligi kullanimini kisitlamaktadir. Sahip oldugu bant araligi
TiOy’in yalnizca UV 1sinlar altinda aktive olmasina olanak saglamaktadir. Bu sorunun
istesinden gelebilmek adina TiO;’in katkilandirilarak kullanimu ilgi gérmektedir.

Her iki uygulama alanmi i¢in de TiO;’in metaller yerine ametallerle katkilandirilmasi
giiniimiizdeki ilgi ¢ekici konu halini almaya baslanmistir. Ozellikle sahip oldugu
Ozelliklerden dolay1 bor bu katki malzemeleri arasinda 6n plana ¢ikmaktadir. Bor diinya
capinda stratejik 6neme sahip olan bir elementtir ve iilkemiz diinya bor rezervlerini
yaklasik %70’ine sahiptir. Ozellikle savunma, havacilik, uzay sanayii gibi alanlarda
Ozellikle bor esasli iiriinlerin tercih edilmesi giin gectik¢e artmaktadir.

Bu doktora tez c¢alismasinda bor igeren TiO, esasli nano yapilar sentezlenmistir. Bor
kaynagi olarak oncelikle literatiirde yaygin olarak kullanilan bor oksit se¢ilmistir. Ayn
zamanda daha Onceden calisilmamis olan amorf yapili elementel bor da bor kaynagi
olarak ilk defa kullanilmistir. Baslangic malzemesi olarak iilkemiz kaynaklarindan
tiretilmis olan elementel borun kullaniminin segimi; borun ileri teknolojik malzemeler
olarak kullanimmin yaygmlastirilmasiin saglanmasi ydniinden ¢ok énemlidir. Ulkemiz
bor kaynagi bakimindan diinya siralamasinda ikinci sirada yer almaktadir. Doktora tez
kapsaminda baglangi¢c malzemesi olarak yine iilkemiz kaynaklar ile desteklenmis bir
arastirma projesi lriinii olan amorf borun kullaniliyor olmasi da borun kullanim
alanlarinin gelistirilmesi ve yayginlastirilmasi agisindan ¢ok onemlidir. Pavezyum
Kimya San. D1s. Ticaret Ltd. Sti.; nano boyutta elementel bor iireten, iilkemizde ilk ve
diinyada ise ikinci firmadir. Bor esasli nano yapilarin iiretimiyle bor kaynaklari ileri
teknolojik ug¢ iriinler olarak iilkemiz ekonomisine katki saglayacaktir. Farkli bor
kaynaklar ile katkilanarak sentezlenmis bor igeren nanoyapilardan elde edilen 6zellikler
karsilastirmali olarak tartigilmistir. Bor esash TiO; (B-TiO;) nanopargaciklarin yani sira
nanotiipler de sentezlenmistir. Sentezleme yontemi olarak nanopargaciklarin eldesinde
sol-jel yontemi, nanotiiplerin eldesinde ise hidrotermal yontem kullanilmistir. Elde
edilen B-TiO, nanoparcaciklar ve nanotiiplerle kiyas yapabilmek adina saf TiO,
nanopargaciklari ve nanotiipleri de sentezlenmistir. Bu sekilde elde edilen B-TiO, nano
yapilar farkli karakterizasyon yontemleri yardimiyla incelenmistir. Yapilarin morfolojik
ve boyutsal 6zellikleri; SEM ve TEM analizleri yardimiyla incelenmistir. Faz analizi
XRD yardimiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen nano yapilarin fotovoltaik 6lciimleri
de gerceklestirilmistir. B-TiO, nanoparcaciklar ve nanotiiplerden kararli kolloidal
siispansiyonlar hazirlanmis ve elektrokinetik biriktirme yontemiyle ITO (indiyum
katkil1 kalay oksit) kapli camlar iizerine kaplamalar ger¢eklestirilmistir. Bu kaplamalar
SEM yardimiyla incelenmistir. En son olarak ise sentezlenen nano yapilarin
antimikrobiyal testleri gerceklestirilmistir.

Anahtar kelimeler: Bor, TiO,, nano yapilar, antimikrobiyal, fotovoltaik
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BORON BASED
NANO-SIZED MATERIALS FOR DIFFERENT APPLICATION
AREAS

Cansu NOBERI

Department of Metallurgy and Materials Engineering
Ph.D. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Cengiz KAYA

Nowadays, demand of energy sources is increasing rapidly day after day. In particular
studies on alternative and renewable energy sources which may take place attracts
attention both in scientific and technological way. Looking at the alternative energy
sources which can be replaced with fossil fuels, the sun comes into the picture. The sun
is limitless and low-cost energy source that everybody can utilize. The reactions that
take place on the surface of the sun create tremendous amount of energy. As a result, it
can be said that solar energy is one of the best renewable energy source with highest
potential among the others. Due to its geographical location, our country is more fortune
in comparison with other countries in the name of solar energy potential. When it comes
to being able to utilize this potential efficiently, the solar cells come into the picture. In
order to use solar energy, there are photovoltaic cells (solar cells) that convert the solar
energy directly into electricity. Nowadays the most preferred type of solar cell is single
crystal and/or polycrystal silicon based solar cells. The main reason of that is silicon can
be found in nature too much. However, due to the high cost single crystal and/or
polycrystal silicon based solar cells leave their place to organic solar cells. Especially in
dye-sensitized solar cells (DSSC), which has been preferred to use in recent years, the
usage of pure and/or dopped TiO, semiconductor attracts more attention.

One of the areas of greatest interest in the usage of dopped TiO, nano structures is
antimicrobial applications. In particular, bacteria and viruses threaten human health and
strengthen their resistance and cause new species day after day. TiO, nano structures
have antimicrobial effect on different kinds of bacteria, viruses and so on, however its
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wide band gap limits its usage. Because of it TiO, only activates under UV light
irradiation. In order to overcome that limitation TiO, was dopped with other materials
and narrow its band gap down.

For both application areas, dopping TiO, with non-metals instead of metals has begun
to became a hot topic for today. Especially boron is coming up forward as a dopant in
order to have some extraordinary properties. Boron is a very strategically important
element all around the world. Our country has almost 70% of boron reserves in
comparison with the other countries. Strategic areas like defense, aviation and space
industry, the usage of boron is increasing day by day.

In this PhD thesis, boron doped TiO, nano structures were synthesized. As a precursor
boron oxide, which is widely used in the literature, was selected. At the same time, the
amorphous elemental boron, which had not been studied previously, was also used as a
precursor for the first time. The choice of the usage of elemental boron which is
produced forum our country sources as a starting material; it is very important to ensure
that the usage of boron widespread as an advanced technological material. Our country
ranks second in the world order in terms of boron sources. Within this PhD research it is
very important to develop and spread the usage area of boron by using it as precursor.
Amorphous boron is also a product of another project that supported by national
resources. Precursor material was provided from Pavezyum Kimya San. Dis. Ticaret
Ltd. Sti. which is the first company in turkey and second in the world that produce
nano-sized elemental boron. With the production of boron based nano-structures, boron
resources will contribute to the national economy as advanced technological products.
The properties obtained from synthesized boron containing nano-structures were
discussed comparatively. All nano-structures have been synthesized using different
starting materials. Boron dopped TiO, (B-TiO,) nanoparticles and nanotubes were
synthesized. As a synthesize methods, in order to have nanoparticles sol-gel method
was used whereas hydrothermal method was preferred to obtain nanotubes. In order to
discuss the effect of boron inside the structure, pure TiO, nanoparticles and nanotubes
were also synthesized. All the nano-structures were characterized using number of
different characterization methods. Morphology and dimensional properties were
discussed with the help of SEM and TEM analyses. XRD analyses were helpful in order
to determine phases. Photovoltaic measurements were also performed. As a next step
stable colloidal suspension were prepared using B-TiO, nanoparticles and nanotubes.
They were coated onto ITO (indium-din-oxide) glasses using electrophoretic deposition
(EPD) method. Those coatings were investigated using SEM. As a last step,
antimicrobial efficiency of synthesized nano-structures was investigated using
antimicrobial tests.

Keywords: Boron, TiO,, nano structures, antimicrobial, photovoltaic
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BOLUM 1

GIRIS
1.1 Literatiir Ozeti
Insanhigin giiniimiizde karsilastigi en énemli miicadele, fosil yakitlarini yenilenebilir
enerji kaynaklar ile degistirmektir. Ozellikle diinya capinda niifusun ve gelismis
devletlerin isteklerinin giin gegtikce artmasi isleri daha da zora sokmaktadir. Bu
durumun ¢oziimii ise daha diisiik maliyetli malzemelerin kullanildig1 enerji
sistemleridir. Giines, temiz ve ucuz bir enerji kaynagidir ve doga tarafindan tiim diinya
izerindeki yasamin devamliliginda kullanilmaktadir. Dolayisiyla da fotovoltaik
teknolojisi yardimiyla giinesten enerji iiretmek bu kadar biiyilk kapsamdaki enerji
achigint gidermede en mantikli ¢éziim olarak su yliziine ¢ikmaktadir [1]. Fotovoltaik
hiicreler giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.
Fotovoltaik malzemelerin ilk ortaya ¢ikisindan itibaren teknolojik olarak tercih edilen
malzemeler ¢ogunlukla inorganik esasli malzemelerdir. Inorganik malzemeler,
tiretimlerinde kullanilan proseslerde yiiksek enerji gerektirdiklerinden maliyetleri
oldukca yiiksektir. Son yillarda popiilerlesmeye baslayan organik esasli fotovoltaik
hiicrelerin kullanimi bu sorunun oniine gecilebilmektedir. Ozellikle boya duyarl giines
pillerinde nano yapilarin kullaniminin artmas: diisiik maliyetli tiretim yontemlerini de
beraberinde getirmektedir [2]. Organik giines pillerinde (DSSC) fotovoltaik anot
malzemesi olarak kullanimi en yaygin nano malzeme titanyum dioksittir (TiOj).
Titanyum dioksit (TiO;) olduk¢a 6nemli bir yari iletken malzeme olup oldukca fazla
kullanim alanina sahiptir. Fakat TiO,’in sahip oldugu yasak bant araliginin genis olmasi
(3.2 eV) kimi konularda kullanilabilirligini kisitlamaktadir [3-5]. Ozellikle DSSC’lerde
kullaniminda TiO2’nin katkilandirilmasi bant araligini daraltip goriiniir 151k altinda da
aktive olmasini sagladigi siirece arzu edilen bir kavramdir. Simdiye kadar yapilan
caligmalarda genellikle TiO;’in metallerle katkilandirilmasi {izerine yogunlagilmistir.
Metal ile katkilandirilan TiO; nano yapilar termal kararsizlik ve tasiyici giftlerin
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hareketliliginin artmas1 gibi durumlarda fotokatalitik aktivitesi bozunuma ugramaktadir.
Bu olumsuzlugu ortadan kaldirabilmek adina metal yerine ametal malzemelerle TiO2’in
katkilandirilmasi giiniimiizde 6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle, bor, fosfor, azot vb. gibi
ametal malzemelerle katkilandirilmasi da TiO,’in sahip oldugu genis bant araligini
daraltip gorlinlir 151k altinda tepki vermesini saglamaktadir. Bor katkili TiOj’lerin
DSSC’lerde kullanim1 oldukga yeni ve ilgi ¢ekici olup, literatiirde oldukca az sayida
calisma mevcuttur. Boya ile duyarlilastirilmis giines pillerinde TiO, genellikle
nanoparcacik olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda morfoloji degisimiyle TiO»
nanotiiplerin verim artiric1 alternatif malzeme olarak kullanimi éngdriilmiistiir. Ozellikle
sentezlenen nanotiiplerin amorf elementel bor baslangic malzemesi olarak

katkilandirilmasi da bu tezde ilk olarak gerceklestirilmistir.

Bor ile katkilandirilan TiO;’in goriiniir 151k altinda da aktive olmasi TiO;’in bir baska
ilgi cekici olan antimikrobiyal 6zelligini de etkilemektedir. Bu konu iizerine de yapilan
calismalar oldukga kisithidir [5]. TiO;’in kendisinin basl basina antimikrobiyal 6zellige
sahip malzeme oldugu bilinmektedir. Fakat yasak bant araliginin genisliginden dolay1
yalnizca UV 1sinlan altinda mikroplar1 6ldiirme yetisine sahiptir. Son yillarda yapilan
calismalar TiO;’in metallerden ziyade ametallerle katkilandirilmasi ve etki alaninin
gorliniir 151k altina ¢ekilmesine yogunlasmaktadir. Katki malzemesi olarak secilen
ametallerin basinda da bor gelmektedir. Borik asit kullanimi bilinen yaygin bir
antimikrobiyal malzemedir. Fakat, ergime derecesi 185°C ve kaynama noktas1 da 300-C
oldugundan ytiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi1 mevcut degildir. Bu durum da
borik asit ile katkilandirilan TiO, nano yapilarin antimikrobiyal uygulamalarini
kisitlamaktadir [6]. Bu sorunun Oniline gecebilmek adina TiOy’in bor ile
katkilandirilmasinda farkli baslangic malzemeleri arayisi ortaya c¢ikmistir. Elementel
bor bu noktada 6n plana ¢ikan bir baglangic malzemesidir. Bu sebeple doktora tezinde
yapilan ¢alismalarda amorf yapili metalik borun, katki malzemesi olarak kullanimi 6n

plana ¢ikartilmistir.

Ozellikle TiO, nanotiiplerin iiretimi s6z konusu oldugunda o6zellikle hidrotermal
sentezleme yontemi On plana ¢ikmaktadir. Hidrotermal prosesler modern bilim ve
teknolojide olduk¢a Onemli yere sahiptirler. Malzeme sentezi, kristallerin kontrolli
biiyiitiilmesi ve 1s1l islemi gibi bircok kimyasal islemde de yaygin bir sekilde kullanim
alan1 bulmaktadir. Glinlimiizde 6zellikle TiO; nanotiipler basta olmak {izere bir¢ok nano
yapinin sentezinde hidrotermal yontem oldukga revactadir [7].
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Elektrokinetik biriktirme (EKB) yonteminin en biiyiilk avantaji olduk¢a genis bir
yelpazede, dagilimi optimize edilmis kararli siispansiyonlar yardimiyla mikro ve/veya

nano boyuttaki tabakali yapilarin elde edilebilmesidir [8].
1.2 Tezin Amaci

Bu doktora tez calismasinin amaci ilk etapta B katkili TiO, nano yapilarin (nano
pargacik ve nanotiipler) sentezlenmesidir. B-TiO; nanopargaciklarinin iiretiminde sol-
jel, nanotiipler iginse hidrotermal yontemin kullanilmasi amacglanmistir. Atom
yaricapinin kiigiik olmas1 ve hafifligi sebebiyle borun katkilandig1 yapilarda varliginin
ve miktarmin tayin edilmesindeki zorluklar sebebiyle, optimizasyon c¢aligmalar
gerceklestirilerek, TiO, yapida katkilanabilecek ideal B oranlarinin belirlenmesi
amaglanmaktadir. Bor ilave edilmis titanya esasli nano yapilarin eldesinden bir sonraki
asamada ise bu yapilarin kullanilarak kararh kolloidal siispansiyonlarin elde edilmesi ve
elektrokinetik biriktirme yontemi ITO kapli camlar iizerine kaplanmasi amaclanmistir.
Son asama olarak ise sentezlenen nano yapilar ve bunlardan elde edilen kaplamalarin
cesitli yontemler yardimiyla karakterize edilmeleri ve antimikrobiyal etkinliklerinin

arastirilmasi amaglanmistir.
1.3 Hipotez

Bu doktora c¢aligsmalarinin amaci bor katkili TiO; esasli nano yapilarin sentezlenmesidir.
Bor ile katkilandirilmis TiO2 nanopargacik ve nanotiipler genel anlamda fotokatalizor
olarak kendisine uygulama alani bulabilmektedir. Antimikrobiyal uygulamalar buna en
glizel ornektir. Diger bir yandan B-TiO; nanotiipler boya duyarli giines pillerinde
(DSSC) kullanilabilmektedir. Dolayisiyla B-TiO; nano pargacik ve nanotiiplerin, en iyi
fotokatalitik ve fotovoltaik oOzelliklere sahip oldugu optimize edilmis oranlarda
sentezlenen B-TiO, nano yapilar bu tezin temelini olusturmaktadir. Farkli B oranlarina
sahip B-TiO nano yapilar sentezlenmis ve B’nun yapiya etkisini daha iyi anlayabilmek
adina saf TiO; nano yapilarla cesitli karakterizasyon yontemleri yardimiyla
karsilastirmalar yapilmistir. Sentezlenmis nanoyapilarin morfolojik 6zelliklerinin ve
kimyasal igeriklerinin  belirlenmesinde  Ozellikle elektron mikroskoplarindan
yararlanilmistir. Nanoyapilarin faz igeriklerinin belirlenmesinde X 1511 toz difraksiyonu

(XRD) yonteminden yararlanilmistir.

Farkli kompozisyona sahip nano yapilardan kararli kolloidal siispansiyonlar

hazirlanarak optimize edilmis elektrokinetik biriktirme yontemi ile birlikte ITO kaph
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camlar lizerine kaplanmislardir. Kaplanan ITO camlar SEM yardimiyla karakterize
edilmistir. Son asama olarak ise sentezlenen nano yapilarin antimikrobiyal 6zellikleri de

cesitli yontemlerle test edilmistir.



BOLUM 2

TITANYUM DIOKSIT
Yirminci yilizyilin baglarindan itibaren titanyum dioksit (TiOy) ticari olarak boyalarda,
giines kremleri ve kozmetikler gibi alanlarda kendisine olduk¢a fazla kullanim alani
bulmaktadir. 1972 yilinda Fujishima ve Honda’nin [10] UV 1sm1 altinda TiO2’nin
fotokatalitik etkinligini kesfetmeleri ile birlikte TiO, {izerine yapilan c¢alismalarda
inanilmaz bir artis gbzlenmistir. Bu calismalar sonucunda ise TiO,; fotovoltaik
uygulamalar, foto/elektrokromatik uygulamalar ve sensorler gibi gelecek vaat eden
bir¢ok farkli alanda kullanilmaya baslanmistir. Bu alanlar, en genel anlamda “enerji” ve
“cevre” kategorilerine ayrilabilmektedir. TiO7’in kullanim alanlari, kendi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine bagh oldugu gibi, TiO2’in bagska malzemelerle katkilandirildig:
(6rnegin; inorganik ve organik boyalar gibi) ve cevresel faktorlerle etkilesime girdigi
alanlar da mevcuttur [9]. Ozellikle nano boyuttaki TiO;’in miikemmel fiziksel,
kimyasal ve fotokimyasal dayanima sahip olmasi, toksik herhangi bir etkiye sahip
olmamasi, diisiik maliyetle elde edilebiliyor olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr genis
kullanim alanlarinda tercih edilmektedir. Bu kullanom alanlarinin basinda ise;

fotokatalitik uygulamalar, antibakteriyel uygulamalar, giines pilleri ve gaz sensorleri
gelmektedir [11-16].

2.1 Titanyum Dioksitin (TiO2) Yapisi

Titanyum dioksit (TiO,) kristalleri dogada rutil, anataz ve brookit olmak iizere {i¢ fazda
bulunmaktadir. Yasak bant aralig1 anataz i¢in 3.2eV, rutil i¢in 3.0eV ve brookit i¢in =
3.2eV’tur [17]. Brookit faz1 yalnizca diislik sicakliklarda kararlilik gosterdigi i¢in pratik
anlamda ¢ok fazla kullanim alan1 bulunmamaktadir. Anataz ve rutil fazlar ise TiO2’in
kullanim alanlarinda en ¢ok tercih edilen ana fazlardir [26,27]. Rutil fazda TiO; yiiksek
sicaklik 1s1l igleminden sonra elde edildigi igin (yliksek sicaklik kararli faz1) elektriksel
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ve termal uygulamalarda 6zellikle tercih edilmektedir. Diger bir taraftan anataz fazinda
TiO, ise diisiik sicakliklarda kararli olmaktadir ve yiiksek sicakliklarda rutil fazina
dontismektedir. Hem diisiik sicaklik kararli faz1 olmasi hem de fotokatalitik etkinliginin
rutile kiyasla daha fazla olmasi sebebiyle anataz TiO, daha fazla kullanim alanina
sahiptir. Sekil 2.1°de TiO’e ait anataz, rutil ve brookit kristal fazlarinin birim kafes

yapilar1 gosterilmektedir [20].

a)

Sekil 2.1 Anataz (a), rutil (b) ve brookit (c) fazindaki TiO;’e ait kristal yapilar [17]

Rutil, anataz ve brookit yapilarinin her biri oktahedral (Ti026') yapinin bozunuma
ugramasiyla meydana gelmistir [19,20]. Rutil (a=b=4.5936A, ¢=2.9587A) ve anataz
(a=b=3.784A, c=9.515A) fazlar tetragonal yapidayken brookit (a=5.436A b=9.166A,
c=5.135A) faz1 rombohedral yapidadir. Her ii¢ faza ait ozellikler Cizelge 2.1°de
gosterildigi sekildedir [21].



Cizelge 2.1 TiO,’in fazlarina ait 6zellikler [21]

Ozellikler Rutil Anataz Brookit
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Rombohedral
a=b=4.5936 a=b=3.784 a=9.184
Kafes Parametreleri c= 2.9587 c=9.515 b=4.5936
A) c=2.9587
Yogunluk (g/em®) 4.13 3.79 3.99
Ti-O bag uzunlugu (A) 1.949 1.937 1.87-2.04
1.980 1.965
81.20 77.7° 77.0°-105¢
O-Ti-O bag ag1s1 90.0° 92 60

Sekil 2.2°’de rutil ve anataz fazlarina ait birim hiicreler ve atomlar arast baglar
ayrintisiyla gosterilmektedir. Her iki fazin yapisinda da ana yapi 6 tane 0% atomuyla
cevrelenmis Ti*" atomundan olusmaktadir. Her iki yapt da carpilma gdstererek
oktahedral dizilimden uzaklagmistir. Cizelge 2.1 ve Sekil 2.2 de gosterildigi iizere rutil
ve anataz formunda Ti-O ve O-Ti-O bag uzunluklar1 ve bag agilarindaki birbirinden
farklidir. Bu farkliliklar sonucunda rutil ve anataz fazlarinin yogunluk ve yasak bant
araliklar1 da birbirinden farkli olmaktadir. Anataz fazinin 6zellikle fotokatalitik agidan
rutile kiyasla daha aktif olmasinin sebeplerinin basinda da bu farkliliklar gelmektedir

[17,19-21].
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Sekil 2.2 Rutil ve anataz fazindaki TiO; Kristalinin birim kafes yapilari [17]
2.2 Titanyum Dioksit Nanotiipler (TiO, NT)

Karbon nanotiiplerin kesfi [24], sahip oldugu 0zel molekiiler geometri ve
heyecanlandiran o6zellikleri sadece nanoteknoloji degil fizik, kimya ve malzeme
biliminde bir¢ok alanda biiyiik etki uyandirmistir. Bu bir boyutlu nano yapilar ytliksek
elektron hareketliligi gibi benzersiz elektriksel 6zellikler gostermektedir. Bunun yani
sira ylksek spesifik yiizey alanmna sahip olup yiiksek mekanik dayanim da
gostermektedir. Her ne kadar iizerinde en ¢ok calismalarin yapildigi konu karbon
nanotiipler olsa da diger malzemeler de tiip doniisiimii agisindan ilgiyi iizerlerine
cekmektedir. Bunlarin basinda ise ge¢is metallerinin oksitleri ve siilfitleri gelmektedir.
Gegis elementlerinden elde edilen bir boyutlu yapilar (nanotiipler, nanoteller,

nanorodlar ve nanofiberler) yeni ve bilinmedik 6zellikler de gostermektedir.

Her ne kadar karbon nanotiipler 6zellikle mikroelektronik teknolojisinde kullanimi

fazlasiyla tercih edilse de inorganik nanotiipler (6zellikle metal siilfit ve oksitler) de
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sahip olduklar1 benzersiz 6zelliklerden dolayr biyomedikal, fotokimyasal, elektrik ve
cevresel uygulamalarda kullanim alanlarimi genisletmektedirler. Biitiin gecis metal
oksitlerinin igerisinde TiO; iizerinde en ¢ok calisilan malzemedir. Bulk halindeki TiO;
toksik Ozellik igermeyen, ¢evre dostu ve korozyon direnci yiiksek bir malzeme olarak
bilinmektedir. Bunlarin haricinde TiO; miikemmel bir biyouyumluluga ve iyonik &
elektronik 6zelliklere sahiptir. TiO, sahip oldugu biitiin kristal formlarinda genis yasak
bant araligina sahip bir yari iletkendir. Bu sebeple de Ozellikle giines pillerinde ve

fotokatalitik reaksiyonlarda 6zellikle tercih edilmektedir.

Bircok uygulama alani i¢in yliksek verim alabilmek adina spesifik ylizey alaninin
arttirtlmast olduk¢a fazla Onem teskil etmektedir. Bir boyutlu TiO; nanotiipler,
nanofiberler, nanotrodlar gibi nanoyapilar nanoparcaciklara kiyasla o&zellikle
fotokatalitik alanda daha aktif olmaktadirlar. Nanotiipler bulk malzemeye kiyasla daha
genis ylizey alanina sahip oldugundan dolay: foton absorbsiyonunda daha iyidirler ve
elektron transferini giiclendirebilmek adina yapisinda kanallara sahiptirler, dolayisiyla
da nanotiipler 6zellikle giines pilleri, elektroliz hiicreleri ve fotokataliz uygulamalarinda
oldukga fazla tercih edilmektedirler. Bu sebeple de bir boyutlu TiO; kendisine genis bir
kullanim alan1 bulmaktadir [20,23,31]. Ornegin TiO, nanotiipler, ince film boya duyarl
giines pillerinde kullanilan nanoparcaciklara kiyasla kisa devre akim yogunlugunda iki

kat artig gostermektedir [31].

Yaklagik 8 nm ¢apa sahip TiO; nanotiipler ilk olarak Kasuga ve arkadaslar tarafindan
[25] literatiire kazandirilmistir. Kasuga ve arkadaslari TiO; nanotozlarimi 110-C’de
giiclii NaOH c¢ozeltisine alarak isleme tabii tutmus ve arkasindan da HCI ile yikama
islemini gerceklestirmislerdir. Bu yazarlar, olusan tiip yapisinin anataz TiO, fazinda
oldugunu ve yikama islemi esnasinda meydana geldigini savunmaktadirlar [26-27].

TiO; nanotiiplerin sentez yontemleri Boliim 1.2.1°de detayli olarak ele alinmaktadir.
2.2.1 TiO, Nanotiip Sentez Yontemleri

Farkli morfolojilerde TiO; elde edilebilmesi sentez sirasinda meydana gelen
reaksiyonlarla ilgilidir. TiO, nanopargaciklarin eldesinde ¢ogunlukla sol-jel ve
hidrotermal sentezleme yontemi tercih edilirken; TiO, nanotiiplerin sentezinde ii¢ ana
yontem On plana c¢ikmaktadir. Bunlar; altlik malzeme (sablon) yardimiyla sentez,
(elektrokimyasal) anodik oksidasyon, ve hidrothermal yontemdir [22,27,28,34]. TiO;

nanotiiplerin sentez yontemlerinin karsilastiriimasi Cizelge 2.2°de verilmistir. Deneysel
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calismalarda, katkili/katkisiz TiO, nanopargaciklar sol-jel ve yontemiyle elde edilirken,

nanotiipler sadece hidrotermal yontem yardimiyla sentezlenmistir.

Cizelge 2.2 TiO; nanotiiplerin sentez yontemlerinin karsilastirilmasi [11,34,39]

Sentezlenme  Avantajlan Dezavantajlar Islem Elde Edilen
Yontemi Parametreleri  Nanotiiplerin
Ozellikleri
1. Farkli sablonlar 1. Malzemelerin ~ T=150°C 1. Yata
Sablon (Althk yardimiyla kontrollii ~ maliyetleri dﬁzlemdey
Malzeme) boyutlarda nanotiip artmaktadir ve uzun yonlenmis
Yardimiyla tiretimine elverislidir. donem kararlilig1 nanotiip eldesi
Sentez 2. Giinliik iyi degildir. 2. Toz formunda
Yontemi uygulamalarda daha 2. Karmasik bir 3. Gozenek
cok tercih iretim siirecine boyutu: 100-200
edilmektedir. sahiptir. Bu sirada nm
tiip morfolojisi 4. Gozenek capt:
zarar 50-80 nm
gorebilmektedir. 5. Ortalama
uzunluk: 250
nm
Anodik 1. Giinliik 1. Yiiksek T=25°C 1. Kendiliginden
Oksidasyon uygulamalarda daha  oranlarda iiretimi h= 2 saat oldukea diizenli
cok tercih siirlidir. V=20-60 V nanotiip eldesi
edilmektedir. 2. HF gibi olduk¢a 1=30mAcm? 2. Ince film
2. Yiksek zararli bir ¢oziicii 3. Ortalama cap:
uzunluk/cap oraninda  kullanilmaktadir. 100-120 nm
diizenli bir dizilim Uretim siirecinde 4. Ortalama
eldesine elveriglidir.  kullanilan cihazlar uzunluk: 100-
3. Genis uygulama  oldukga pahali 220 um
alanlari i¢in olup, TiO, 5. Kalinlik: 350
uygundur. nanotiiplerin altlik nm
tizerinden ayrilmasi
oldukga zordur.
Hidrotermal 1. Genis iiretim 1. Uz_un islem_ T=100-130°C 1. Dﬁzensiz.
Sentez skalasi eg_:h_na_ nanotiip  siireleri gereklidir. nanotiip eldesi
morfolojisini elde 2. Yiiksek h= 24 saat 2. Toz formunda
etmede basit bir konsantrasyonda 3. Ortalama ¢ap:
yontemdir. NaOH 5-10 nm
2. TiO; nanotiiplerin  eklenmelidir. 4, Ortalama
3. Homojen boyut uzunluk: 20-
ozelliklerini
gelistirmek adina dagilimi elde etmek 300nm
bir¢ok modifikasyon  zordur. Termal 5. Gozenek
yonteminin olarak stabil hacmi: 0.54 cm®
kullanimina izin degildir. gt

vermektedir.

3. Yiiksek katyon
degisim kapasitesi ve
yiiksek uzunluk/cap
oranina sahiptir.

6. Yiksek ylizey
alan1: 300-500
m?/g
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2.2.1.1 Sablon (Althk Malzeme) Yardimiyla Sentez Yontemi

Sablon (altlik malzeme) yontemi ile nanomalzemelerin sentezi ilk olarak 1990’larin
basinda Martin ve arkadaslar1 [50] tarafindan literatiire kazandirilmistir. Monodisperse
gozeneklere sahip membran sablon kullanilarak homojen boyut dagilimina sahip
nanomalzemelerin sentezini ger¢eklestirmislerdir [51]. Sablon (altlik malzeme)
yontemi, kullanilan sablon malzemesinin morfolojisi ayarlanabildiginden 6zellikle nano
seviyede malzeme eldesinin diizenli ve istenilen morfolojide olasina olasilik
saglamaktadir. Nanotiiplerin eldesi s6z konusu oldugunda ise kullanilan sablonun
boyutlar1 elde edilecek olan nanotiipiin boyutlarini kisitlamaktadir. Buna ragmen yine
de diger nanotiip sentez ydntemlerine gore birgok avantaji vardir. Oncelikle basit bir
yontemdir ve sablon olarak kullanilan nanotiipiin homojenligi ve diizgiinligii elde
edilecek olan nanotlipin de ayni sekilde olmasini saglamaktadir. Biiyiik olgekli

uygulamalarda ise maliyet bu yontemin sinirlayicisi olmaktadir [34, 51].

Oksit nanotiiplerin sentez yontemleri, sentezde kullanilan sablonun cinsine ve sablon
lizerine malzemeleri biriktirmede kullanilan yonteme gore siniflandirilabilmektedir.
Kullanilan sablon malzemeleri {i¢ ana grupta toplanabilmektedir; pozitif sablonlar,
negatif sablonlar ve sablon-benzeriler. Bu sablonlarla elde edilebilen oksit bazl

nanotiipler ve elde edilme yontemleri Cizelge 2.3 de belirtildigi sekildedir [51].
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Cizelge 2.3 Sablon Yontemiyle Oksit Nanotiiplerin Eldesi [51]

Yontem

Oksit Malzeme

Sablon-Benzeri Elektrospinning

Anodizasyon

Pozitif Sablon Dinamik Mineralizasyon
Soliisyon-Bazl1 Biriktirme
CvD
PVD
Elektrokimyasal Biriktirme
Isil Islem

Biyomineralizasyon

Negatif Sablon ALD
Soliisyon-Bazl1 Biriktirme

TiOZ, ZrO,, S|02
TiOz, ZI’Oz, TiOz-Nb205
zirkonyum titanat, Al,O3

SiO,

TiOz, ZrO,, SiOz
SiO,
BaTiOs, PZT
TiO,

SiOg, ZnA|204, Bi203
TiO,, SiO,

Al,O3
TiOz, MnO,, V,05, C030,,

Zn0O, SiOz, WOg, In203,
Gay0s3, BaTi03, PbTiO3

ALD :
Su-indiiksiyonlu Buhar Biriktirme o, ZSr %2’ Al20s

Pozitif sablonun kullanildigi sentezleme yontemi ile ¢ogunlukla nanotel, nanorod,
nanotiip gibi bir boyutlu (1D) yapilar elde edilmektedir. Nanotiip yapilarinin bu yontem
ile eldesinde genellikle karbon nanotiip sablon olarak kullanilmakta ve gevresinde
bliyiitiilen oksite gore elde edilen nanotiip farklilik gostermektedir. Daha sonrasinda ise
karbon nanotiip yapidan kimyasal asindirma ve/veya piroliz ile uzaklastirilmaktadir.
Monodisperse silindirik gozeneklere sahip poroz membranlar negatif sablon olarak
kullanilmaktadir. Bu sekildeki negatif sablonlara 6rnek olarak anodik aliiminyum
oksitler (AAO, poroz aliimina veya poroz aliiminyum oksit) ve mezoporoz polimerler
(cogunlukla polikarbonat (C)) kullanilmaktadir. Uzerlerine kaplanacak olan metal oksit

malzemeler ylizeylerine ve igyapilarindaki gozeneklere dogru birikir [51].

Kullanilan sablonun cinsine ve sablonun iizerine malzemenin biriktirilme y&ntemine
gore sablon yoOntemiyle oksit nanotiiplerin eldesi kendi i¢inde alt boliimlere
ayrilabilmektedir. Bu alt boliimler; elektokimyasal biriktirme, sol-jel yontemi,
oksidasyon, biyomimetik mineralizasyon ve gaz fazinda atomik katman birikimi

(atomic layer deposition — ALD) olup Cizelge 2.3’te 6zetlenmektedir.
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Yapilan c¢alismalar da incelendiginde [35,39,50-53]; TiO; nnaotiiplerin sablon
yontemiyle eldesinde 6n plana ¢ikan sablon anodik aliiminyum oksitin iken ardindan
kullanilan yontem ¢ogunlukla ALD yontemi olmaktadir. Lee ve arkadaslar [53] ALD
yontemi ve anodik aliiminyum oksit sablon kullanarak sifir hata ile oldukg¢a diizenli
yapida TiO; nanotiip eldesi gerceklestirmislerdir. Sekil 2.3’te TiO; nanotiiplerin sablon

yontemi yardimiyla eldesi sematik olarak gosterilmektedir [52].

2

Mekanik
olarak parlatma
3
P R—
Sabl onun
uzakl astirilmass

Sekil 2.3 Sematik olarak TiO; nanotiiplerinin sablon yontemi ve ALD yOntemi
kullanilarak eldesi [52]

2.2.1.2(Elektrokimyasal) Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyon TiO, nanotiiplerin eldesinde kullanilan en etkili yontemlerden
biridir. Anodik oksidasyon islemi ile olduk¢a Ti folyo iizerinde oldukga diizenli ve
kristalize bir sekilde TiO; nanotiipleri elde edilebilmektedir. Bu sekilde elde edilen TiO,
nanotiiplerin gdzenek boyutlar1 kolaylikla kontrol edilebilmektedir ve nanotiipler
oldukca homojen bir sekilde biiyiimektedir. Bu yontemin en biiyiikk dezavantaji

cevreseldir. Anodizasyon islemine ugrayan Ti folyo yiiksek toksik ozellik igceren
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hidroflorik asit soliisyonu ile islem gérmek zorundadir, bu durum da cevresel acidan

zararli olmaktadir [34].

TiO, nanotiiplerin titanyum folyonun flor (F’) bazli soliisyon igerisinde anodik
oksidasyona ugramasi sonucu elde edilmeleri ilk olarak 2001 yilinda Grimes ve
arkadaslar1  [36] tarafindan literatiire kazandirilmistir. Anodizasyon islemi,
elektrokimyasal bir hiicre igerisinde, metal altlik lizerinde metali anodik olarak polarize
etmek suretiyle oksit film biliylitme islemi olarak tanimlanabilmektedir [28].

Anodizasyon islemi farkli sekillerde uygulanabilmektedir [28];

-Potantiyostat modu; anot ve katot arasina sabit bir potansiyel fark uygulayarak
-Galvanostatik modu; sabit akim uygulayarak

-Potentiyodinamik modu; anota uygulanan potansiyeli belirlenen oranda siirdiirerek.

Bu iic mod arasinda oksit filmlerin biiyiitiilmesinde en ¢ok potantiyostatik anodizasyon
tercih edilmektedir. Ti’nun hidroflorik asit (HF) i¢eren kromik asit (H,CrO,) ¢ozeltisi
icerisinde potantiyostatik anodizasyonu sonucunda poroz TiO; nanotiiplerin ile
kendiliginden olusumunu ilk olarak 1999 yilinda Zwilling ve arkadaslar1 [37] literatiire
gecirmislerdir. Bunun sonucunda elde edilen tiip yapisi fazla diizgiin olmamakla beraber
yan duvarlarinda da dikkat ¢ekici oranda homojensizlik goriilmiistiir. Baglangi¢ noktasi
bu sekilde alinmakla birlikte floriir iyonlarin elektrolit icerisinde bulunmasimin oksit
yapilarinin kendiliginden biiylimesi agisindan olduk¢a 6nemli bir role sahip oldugu
gozlenmistir. Elektrolit (¢ozelti) kompozisyonunun elde edilecek nanotiip yapisini ve
kimyasal kompozisyonunu belirlemede Onemli fakat hala daha tam olarak
aciklanamayan bir rolii bulunmaktadir. Elektrolit kompozisyonu ve pH’1 nanotiiplerin
olusum hizlarini etkiledigi gibi hangi oksidin ¢oziinecegini de belirlemektedir. Sonug
olarak ise TiO; nanotiiplerin eldesi i¢in F igeren elektrolit gerekmektedir [28,35]. Sekil
2.4 (a)’da anodizasyon islemi sematik olarak gosterilmistir. Elektolitin F~ iyonu igerip
icermeme durumuna gore elde edilen TiO, yapilarina 6rnek ise Sekil 2.4 (b)’de

gosterildigi sekildedir.
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Kompakt TiO:
Gii¢ Kaynag
r—M'I “\ e b) F icermeyven
j cozeltilerde
Ti
M b AU
T
' T t=25nm/VxU
O, , Diizenli TiO; Nanotiip
AU Yapisi
[ Anot | | Katot F-iceren

— cozeltilerde (optimize

Film Olusumu | edilmis kosullarda)

MO s M2 + 20
M2+ + H,0 /OH — M(OH),~ MO

Sekil 2.4 Anodizasyon prosesinin sematik olarak gosterimi (a) ve anodizasyon
kosullarina (uygulanan potansiyel, ¢dzeltinin cinsi, sicaklik) bagli olarak elde edilen
oksit tabakasinin sematik olarak gdsterimi (b); oksit tabakas1 kompakt bir sekilde
olabilecegi gibi diizenli tiip seklinde de olabilmektedir [35]

Prensipte, anodizasyon ile kompakt yapi, gelisigiizel gézenekli (poroz) yapi, diizenli
gozenekli (poroz) yapr ve diizenli tiip yapist olmak tizere dort farkli morfoloji elde
etmek miimkiindiir [28, 38]. Sekil 2.5°de anodizasyon sonrasi elde edilebilecek

morfolojilerin sematik goriintiisi bulunmaktadir.
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Sekil 2.5 Anodizasyon ile metalik titanyum iizerinde meydana gelebilecek olasi
morfolojiler; kompakt oksit film, gelisiglizel gézenekli (poroz) yapi, diizenli gézenekli

(poroz) yap1 ve diizenli nanotiip yapis1 [38]
2.2.1.3 Hidrotermal Sentez

TiO, nanotiiplerin eldesinde dikkate deger bir diger yontem ise hidrotermal sentez
yontemidir. Hidrotermal yontem, ileri teknoloji malzemelerinin eldesinde 6zellikle de
elektronik, optoelektronik, seramik, manyetik veri depolama araglari, biyomedikal,
biyofotonik malzemeler gibi ¢esitli ve genis kullanim alanina sahip nano yapilarin
eldesinde oldukg¢a biiyiik 6neme sahiptir. Hidrotermal yontem sadece monodisperse
edilmis ve yiiksek homojenlige sahip nanopargaciklarin sentezinde degil, ayrica nano
boyutta hibrit ve kompozit malzemelerin sentezinde de oldukca dikkat c¢eken
yontemlerin  baginda gelmektedir. Hidrotermal islem, herhangi heterojen bir
reaksiyonun kapali bir ortamda sivi bir ¢6ziiclii icerisinde normal sartlarda
cOziinemezken, yiiksek sicaklik ve basing altinda ¢6ziinmesi ve rekristalize olmasi

olarak tanimlanabilmektedir [40].
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Dong ve arkadaslarina [41] gore hidrotermal yontem, her ne kadar otoklav igerisinde
islem sirasinda yiiksek sicaklik ve basing kullanilsa da c¢esitli nanotiip olusumlarinin

giivenli bir sekilde ger¢eklesmesine olanak saglayan basit bir yontemdir [39-41].

Hidrotermal yontemin tercih edilme sebepleri asagidaki sekilde siralanabilmektedir [40-

41];

v'Basit bir kuruluma sahip olmasi,

v'Cevre dostu olmasi,

v'Kurulumunun ucuz olmasi,

v'Yiiksek reaktiviteye sahip olmasi

v'Yiiksek saflik ve homojenlikte {iriin eldesi
v'Kristal simetri

v'Diisiik sinterleme sicaklig

v'Genis kimyasal kompozisyon se¢enegi
v'Benzersiz 6zelliklere sahip metastabil bilesiklerin eldesi
v'Dar pargacik boyut dagilimia sahip olmasi,
v'Tek adimda sentezin gergeklesmesi
v'Diisiik enerji gereksinimi

v'Hizli reaksiyon zamani

v'Diisiik islem siiresi
Yontemin dezavantajlari ise su sekilde siralanabilmektedir [42];

v’Kullanilan ekipmanlarin (otoklav) pahali olmasi,

v'Kristal bliyiimesinin disaridan gézlenememesi,

v’Korozyona bagh kimyasal kirlenme olasihiginin yiiksek olmast,
v'Oldukga fazla giivenlik 6nlemi gerektirmesi

v’ Aglomerasyon olasiliginin yiiksek olmast.

Hidrotermal sentez yontemi 6zellikle seramik endiistrisinde nanoparcaciklarin eldesinde
oldukca fazla kullanilmaktadir. TiO, nanoparcacik, nanorod, nanotel ve nanotiiplerin
hidrotermal yontem ile sentezi iizerinde bircok grup bircok farkli c¢alisma
gerceklestirmistir. Hidrotermal yontemin TiO; nanotiiplerinin sentezinde kullanimi ise
ilk olarak 1998 yilinda Kasuga ve arkadaslar1 [25] tarafindan gergeklestirilmistir. TiO;
nanotiiplerin hidrotermal yontem ile sentezi kisaca titanyum dioksit tozlarinin yiiksek

konsantrasyonlu (2.5 — 20M) NaOH soliisyonu ile karistirilmasi ve ardindan bu
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karisimin teflon kaba alinip paslanmaz gelik otoklav igerisine yerlestirilmesi ve yiiksek
sicakliklarda (100 — 130°C) 24 saat siireyle islem gormesi esasina dayanmaktadir.
Otoklavdan ¢ikan soliisyonun seyreltilmis HCI soliisyonu ve saf su ile yikanmasimin
sonucunda TiO, nanotiipler elde edilmektedir [1,31]. Elde edilen soliisyonun asit ile
yikanmas1 Kasuga ve arkadaglarina [33] gore tiip olusumunu destekleyen basamaktir.
TiO; nanotiip olusumu Kasuga ve arkadaslari [33] tarafindan su sekilde anlatilmaktadir.
TiO, malzeme NaOH c¢ozeltisi ile muamele edildiginde Ti-O-Ti baglarindan bazilari
kirilir ve Ti-O-Na ve Ti-O-Ti baglar1 olusur. Malzeme HCI ve saf su ile yikandiginda
asit ve su ile reaksiyona giren Ti-O-Na ve Ti-OH baglari, yeni Ti-O-Ti baglari
olusturmaktadir. Ti-OH bag: diizlemsel (tek yaprak) formda olabilir. Ti-OH baginin
HCI soliisyonu igerisinde dehidrasyonu sonucu Ti-O-Ti baglari ya da Ti-O-H-O-Ti
hidrojen baglar1 olusabilmektedir. Bdylelikle de bir Ti atomundan diger Ti atomuna
olan mesafe azalmaktadir. Bunun sonucunda da levha katlanmaktadir ve levhanin
uclarinin birlesmesi sonucu tiip yapist meydana gelmektedir. Bu mekanizmada TiO;
nanotiipler alkali islemin arkasindan gelen asit ile muamele basamaginda meydana
gelmektedir. TiO, nanotiiplerin olusumunun asitle muamele basamaginda meydana
geldigi goriisiiniin yani sira diger bir goriis [43] ise tiip formunun NaOH c¢ozeltisi ile

islem sirasinda meydana geldigidir [9].
2.2.2 Hidrotermal Yontemde TiO; Nanotiip Sentezini Etkileyen Faktorler

Hidrotmeral yontemle TiO; nanotiiplerin sentezi oldukca basit bir islem olarak goriinse
de siireci etkileyen ve dolayisiyla da elde edilecek son iiriin olan TiO, nanotiiplerin
yapist ve Ozelliklerini belirleyen birgok faktor bulunmaktadir. Hidrotermal sentez
yonteminde, uygulanan sicaklik, uygulama siiresi, alkali sollisyonun cinsi, Ti baslangi¢
malzemesi ve asit (HCl) ile yikama TiO; nanotiip olusumunu etkileyen ana etken
faktorler olarak sayilmaktadir. TiO, nanotiiplerin morfolojisi ve sahip olduklar
ozellikler hidrotermal kosullara bagimlidir. Bu durum da hidrotermal yontem ile elde
edilen TiO, nanotiiplerin karakterizasyon sonuglarini biiyiik oranda etkilemektedir [11,

34].
2.2.2.1 Uygulanan Sicaklik ve Uygulama Siiresi

Seo ve arkadaslarinin [29] yaptig1 ¢alismada elde edilen TiO, nanotiiplerin miktar ve
boyutlarmin uygulama sicakligi (100 — 200-C) ile orantili olarak arttig1

gozlemlenmistir. 150°C’de elde edilen TiO; nanotiipiin ise en genis i¢ ¢apa sahip
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olmasimin yan1 sira en yiiksek spesifik ylizey alanina sahip oldugu yine ayni ¢aligmada
kanitlanmistir. Diger bir ¢alismada ise Tsai ve Teng [30] TiO, nanotiiplerinin por
caplarinin uygulama sicakligi ve asit ile yikama siirecindeki asit konsantrasyonuna bagl
oldugunu kanitlamaktadirlar. 110 - 150-C sicaklik araligindaki sicaklik optimizasyonu
calismalarinda en yiiksek por hacmi ve ylizey alanina sahip TiO; nanotiipiin 130-C’de
sentezlendigi goriilmistiir. Sicakligin 130°C’nin altinda tutulmasi Ti-O-Ti baglar
arasindaki kirilma riskini azaltmaktadir ki bu baglarin kurulmasi TiO, nanotiiplerinin
sentezindeki ilk adimdir. 130°C’nin iizerinde sentez islemini gergeklestirmek ise
TiO2’nin lamelli yapisina zarar verir ki bu da TiO; nanotiip sentezinin ortasindaki bir
adimdir. Poudel ve arkadaslar1 [31] ilk defa olmak iizere otoklavin basincini ve dolum
oranin1 TiO, nanotiiplerinin karakterizasyonuna iliskilendirmislerdir. Otoklavin dolum
orani da tipki asit ile yikama prosesi gibi kristalizasyonun performansini etkilemektedir.
Iyi bir kristalizasyon elde etmek icin optimum dolum oraninda (otoklav hacminin

%86’s1) ve 0.1N HCI konsantrasyonunda islem yapilmalidir [11].
2.2.2.2 Uygulanan Alkali Soliisyon ve Ti Baslangic Malzemesi

NaOH konsantrasyonu, uygulama sicakligi ve baslangi¢c malzemesinin (Degussa P25,
anataz ve/veya amorf TiO,) TiO; nanotiip olusumuna etkileri Yuan ve Su tarafindan
[32] incelenmistir. Yapilan c¢alismalarin sonucunda Yuan ve Su [32] hidrotermal
uygulama sicakligr araligi 100-160-C oldugunda ancak TiO, nanotiiplerin olustugunu
ve eger baslangig malzemesi amorf TiO; ise elde edilen son {irtiniin de H,TizO; fazinda
nanofiber oldugunu kanitlamiglardir. Bunlarin yani sira, 5-15N NaOH konsantrasyon
aralig1 ve 180-250°C islem sicakligi sonucunda H,TisO11(H20) fazinda nanofiyonklarin
elde edildigi gozlemlenmistir. TiO, nanotiiplerin sentezinde baslangi¢c malzemesi olarak
yiiksek ylizey enerjisine sahip anataz fazi tercih edilmektedir. Anataz TiO;’nin
baslangic malzemesi olarak tercih edilmesi elde edilen TiO; nanotiipiin

kristalizasyonunu da olumlu yonde etkilemektedir [11].
2.2.2.3 Asit Ile Yikama

Kasuga ve arkadaglar1 [33] asit ile yikamanin TiO; nnaotiip olusumunda bir basamak
oldugunu belirtmislerdir. Daha sonrasinda yapilan c¢aligmalar ise asit ile yikamanin
sadece iyon degisim prosesi agisindan 6nemini vurgulamaktadir. Her ne kadar doniisiim
mekanizmasi hala daha belirsizligini korusa da asit ile yikama prosesi TiO; nanotiiplerin

yapisindaki Na ve H atomlarmin miktarlarini dolayisiyla da TiO; nanotiiplerin
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Ozelliklerini gozle goriiliir bir sekilde etkilemektedir.  Asit ile yikanmis TiO;
nanotiiplerde yikanmamis olanlara nazaran daha fazla H;O’nun bulundugu
diistiniilmektedir. Bu durum da termogravimetrik analizde (TGA) daha fazla agirlik
kaybina sebebiyet vermektedir. TiO, nanotiiplerin por boyutlar1 agisindan ise en ideal
HCI konsantrasyonunun (0.1 — 0.2N) kullanimi tavsiye edilmektedir, ¢linkii yiiksek asit
konsantrasyonu kullanimi sonucu meydana gelmesi olasi hizli bir elektriksel yiik
degisimi TiO, nanotlip olusumunu olumsuz yonde etkilemektedir. Uygun yikamalar
yapilmadig1 takdirde ise, yapida kalan Na konsantrasyonu TiO, nanotiip yapisinda

Na,Ti3O7 ve Na,TigO13 gibi baska fazlarin olusmasina yol agmaktadir.
2.2.3 TiO, Nanotiip Doniisiim Mekanizmalari

Nanotiiplerin sentezlenme yoOntemleri; “sablon yontemi” ve “kimyasal ve fiziksel
yontem” olmak iizere iki ana baglik altinda toplanabilmektedir [44]. Sablon yonteminde
poroz anodik aliimina, hidrojeller, carbon nanotiipler ve/veya kristalize nanoteller
sablon olarak kullanilabilmektedir. Oksit nanotiipler bu sablonlarin {izerlerinin oksit ile
kaplanip ardindan sablonun yapidan uzaklastirilmasiyla elde edilmektedir. Bu yontem
ile elde edilen nanotiipiin sekli ve boyutu kullanilan sablona gore degisiklik
gostermektedir. Bu yontem birkag islem basamagindan meydana gelmekte ve elde
edilen nanotiipler ¢ogunlukla polikristal olmaktadir [44]. Diger bir taraftan ise kimyasal
ve fiziksel sentez yontemi ile bir¢cok farkli nanotiip oldukca genis bir skalada elde
edilebilmektedir. Her ne kadar elde edilme mekanizmalar1 farkli da olsa biitiin

nanotiipler tabakalarin (Ievhalarin) {iste kivrilmalar1 sonucu meydana gelmektedir.

Yapilan c¢alismalar ¢cogunlukla TiO; nanotiip formunun hidrotermal kosullarda, alkali
ortamda ve yiiksek sicaklikta gerceklestigini kanmitlamaktadir [9,43-48]. Kasuga [16]
alkali ortamlarda TiO; nanotiip doniisiimiiniin gerceklestigini kanitladigindan itibaren
bu konuda yapilan ¢alismalar artmis ve bu ¢alismalarda islem siiresinde, sicakliginda ve
alkali ortamin konsantrasyonunda yapilan ufak degisiklikler ile benzer rotalar
cizilmistir. Her ne kadar farkli bir¢ok goriis de olsa alkali ortamda nanotiip olusum
mekanizmalarina ait, hala daha bilimsel anlamda olusum mekanizmasi belirsizligini
korumaktadir. Temelde bir¢cok farkli ¢alismanin da ortak paydasi olarak TiO;
nanotiiplerinin olusumu tipki karbon nanotiipler gibi TiO, nano levhasinin nanotiip
olusturuncaya kadar kendi iizerine kivrilmasi esasina dayanmaktadir. Daha net bir

sekilde agiklayabilmek adma TiO; kristalinin TiO, nanotiipe pargalanmasi, TiO; tek
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katmanli levhalarinin olusumu ve iizerine sarilmast esasina dayanmaktadir
denilebilmektedir fakat yine de yukarda da bahsedildigi {izere olaylarin tam olarak sirasi
belirlenememektedir.  Prensipte c¢ok duvarli nanotiip eldesi i¢in birka¢ farkli

mekanizmadan bahsedilebilmektedir [48,49] (Sekil 2.6);
(a) nano boyuttaki tek katmanli levhanin sarmal bir sekilde yuvarlanmast,
(b) birkag birlesik nano boyuttaki tek katmanli levhalarin egilerek katlanmasi ve

(¢) ¢ok duvarli nanotiipiin direkt olarak eldesi.

“salyangoz”
a)
_ 9 —
=~ son
baglant1 yeri
b) “sogan” /
=== — @
es-merkezli

c)
:

Sekil 2.6 Cok duvarli nanotiip olusum mekanizmalarinin sematik olarak gosterimi ve
elde edilen tiip yapilari; (a) nano boyuttaki tek katmanli levhanin sarmal bir sekilde
yuvarlanmasi, (b) birkag birlesik nano boyuttaki tek katmanli levhalarin egilerek
katlanmasi1 ve (c) ¢ok duvarli nanotiipiin direkt olarak eldesi
Sekil 2.6 (a)’da detaylandirilan nano boyutta tek katmanli levhanin yuvarlanmasiyla
nanotiip eldesi iizerinde en ¢ok calisilan mekanizmadir. Sekil 2.6 (c)’deki mekanizma

ise uygulamada eldesi pek olas1 degildir.

Chen ve arkadaslar1 ise TiO2 nanotiip eldesini [45] Sekil 2.6’daki sema yardimiyla
kanitlamaktadirlar. Elde edilen TiO, tabakalar1 {ist iiste konulmus bir kagitlar gibi
diistiniiliirse, tabakalar soliisyona daldirildiginda yiizeyde kalan ucu agik TiO; baglar

hidroksit iyonlar ile reaksiyona girerek titanyum dioksit levhalarin kivrilmalarina sebep
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olur. Titanyum dioksit levhalarinin kivrilma durumu soliisyonda bulunan hidroksit
iyonlarinin yogunlugu ile artmaktadir. Konsantrasyon eger seyreltik ise, biinyesinde
yeterinde hidroksit iyonu yok ise titanyum dioksit levhalar olduk¢a zayif tabakalar
halinde kivrilir ve birbirinden ayrilamaz dolayisiyla da c¢iceksi bir yapida goriiniirler
(Sekil 2.7 (a)). NaOH konsantrasyonun artmasiyla birlikte ise levhalarin birbirinden
ayrildig1 ve daha fazla bir sekilde kivrildigr gozlenmistir (Sekil 2.7 (b)). Bu durum
Bolim 2.2.2.2°de agiklanan alkali sollisyonun konsantrasyonunun nanotiip

morfolojisine etkisini kanitlamaktadir.

OH
/ OH
OH oH | / ;,z
Soliisyona I | / //7
Z daldnidiznda /
‘{,.

z %

pa

Titanyum dioksit tabakalan Kivnlmu§ titanyum dioksit tabakalan

Seyreltik NaOH gézeltii‘/ W@ NaOH gozeltis

Cigeksi yapida titanyum dioksit tozlar Titanyum di oksit nanotipler

Sekil 2.7 Nanotiip olusumu (a) ¢igeksi yapida meydana gelen titanyum dioksit tozlar ve
(b) titanyum dioksit nanotiipler [45]
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Wang ve arkadaslar1 ise [46], nanotiiplerin olusum mekanizmasini ii¢ boyutlu yapidan
baglayarak sirastyla iki boyutlu ve ardindan tek boyutlu yapiya gecisi (3D — 2D — 1D)
olarak tanimlamuslardir [9]. 1lk olarak TiO, ii¢ boyutlu kristali (Sekil 2.8 (a)) NaOH
coOzeltisi ile reaksiyona girdiginde lamelli yap1 (TiO; levhalari) olusmaktadir. Bu lamelli
yapt iki boyutlu TiO; yapisint olusturmaktadir (Sekil 2.8 (b)). Bu lamelli yapinin kenar
bolgelerinde baglanmamis atomlar bulunabilmektedir ve bu atomlar iki boyutlu yapinin
stabilizasyonunu bozabilecek enerjiye sahiptirler. Bundan dolayi, lamelli TiO, yapisi
acik baglar1 bulunan atomlar1 doyurabilmek adina katlanmaya baslar ve en nihayetinde
nano boyutta tiip yapisi olugsmaya baglar ve bir boyutlu TiO; nanotiipleri meydana gelir
(Sekil 2.8 (c)). Levha yapilar iki boyuttan tek boyuta kivrildiginda elde edilen nanotiip
yapisit es-merkezli ve es-merkezli olmayan tiip yapisi olmak iizere iki farkli sekilde

meydana gelebilmektedir [46].

Sekil 2.8 TiO; nanotiip olusumunun sematik modellenmesi [46]
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Wang ve arkadaglarinin ¢alismalarina gore [38] tiip formunun olusabilmesi adina iki
boyutlu levha yapisinin olmasi oldukca 6nemlidir. Diger bir farkli goriise gore ise [47]
TiO, kristali alkali ortamda delaminasyona ugrayarak tek katmanli levha haline
gelmektedir. TiO, nanotiip ise bu tek katmanli levhanin [001] vektorii {izerine
kivrilmasi ve olusan tiipiin ¢evresinin sarmasi i¢in diger levhalar1 uyarmasi ile meydana
gelmektedir. Yiiksek sicaklik (>90°) katmanlarin kivrilmasinda dolayistyla da tiip
olusumunda itici glic saglamaktadir. Yapilan deneylerde [47] yalnizca 120°C ve

iistiindeki sicakliklarda tiip olusumunun gézlenmesi bu yargiya kanit olmaktadir.
2.2.4 TiO; Nanotiiplerin Kullanim Alanlar:

Prensipte TiO, malzemelerin ve/veya nanopargaciklarinin (nanotozlarin) kullanildigi
her alanda TiO; nanotiipler de kullanilabilmektedir. TiO,’nin 6zellikle kiiglik boyutlarda
sahip oldugu bazi 6zel ozellikleri (elektronik, iyonik ve/veya biyouyumluluk 6zelligi,
yiiksek ylizey alani, kisa difiizyon mesafesi vb.) ve reaksiyonlarla bunlar1 daha da

kuvvetlendirmesi TiO nanotiiplerin kullanim alanlarini genisletmektedir [23,38].
TiO; nanotiiplerin kullanim alanlar1 asagidaki sekilde siralanabilmektedir [20,35,38,56];

» Fotokatalik Uygulamalar

» Giines Pilleri

» Antibakteriyel Uygulamalar
»Biyomedikal Uygulamalar
»Su ve Hava Aritimi

> Koku Giderimi

TiO; nanotiiplerin kullanim alanalarindan 6n plana ¢ikan Fotokatalitik Uygulamalar,
Antibakteriyel Uygulamalar ve Giines Pili Uygulamalari ileriki bdliimlerde
detaylandirilacaktir.
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BOLUM 3

FOTOKATALITIK ETKINLIiK

Dogal (giines) veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV 1sinlar1 yardimiyla uyarilarak
aktif hale getirilmis bir yar1 iletken fotokatalitik malzemeler ile kirleticilerin
bulunduklar1 ortamda pargalanarak zararsiz iirlinlere (su, karbon dioksit, mineral tuzlar
vb.) donilismesine fotokatalitik etkinlik denilmektedir. Fotokatalitik malzemeler
(fotokatalizorler), 15181 absorbe edebilen, elektron-bosluk ¢iftini meydana getirerek
kimyasal doniistimlerin meydana gelmesine olanak saglayan malzemeler olarak

tanimlanmaktadir [57].

Ideal bir fotokatalitik etkinlik gdsteren malzemenin asagidaki ozellikleri tagimasi

gerekmektedir [58];
»Kimyasal ve biyolojik olarak inert,
»Fotokatalitik anlamda kararli,
»Kolay tiretimi gergeklestirilebilmeli ve kullanimi kolay olmali,
» Giines 15181 altinda kolaylikla aktive olabilmeli,
»Ucuz olmali,
» Cevre ve insanlar a¢isindan tehlikesiz olmali,

Homojen fotokataliz ve heterojen fotokataliz olmak iizere iki farkli tip fotokatalitik
reaksiyon mevcuttur. Homojen fotokataliz sistemlerde reaksiyon tek fazda
gerceklesirken, heterojen sistemlerde reaksiyon fotokatalizér malzeme yiizeyinde ve ara

yiizeyde gerceklesmektedir.
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Heterojen fotokatalizor; yari- veya tam oksitlenme, dehidrajenerasyon, hidrojen
transferi, metal birikimi, su ve g¢esitli ylizeylerin temizlenmesi, gaz kirliliklerinin,
bakterilerin, virlislerin ve kotii koku yayan maddelerin katalitik olarak parcalanmasi
sonucu ortamdan uzaklastirllmas: gibi birgok amaca hizmet eden tepkimeleri
biinyesinde barindiran bir disiplindir. Ozellikle su ve hava temizlenmesinde de
kullanilabilen bu teknoloji, gelismis yiikseltgenme teknolojileri (advanced oxidation
Technologies — AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokataliz prosesi gaz fazi,

saf organik s1v1 fazlar veya soliisyonlar gibi bir¢cok farkli ortamda gergeklesebilmektedir
[59].

Heterojen fotokatalizor malzemesi olarak c¢ogunlukla yari iletken metal oksitler
kullanilmaktadir. Yar1 iletken malzemelerin yapis1 “bant teorisi” ile agiklanmaktadir.
Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji seviyelerinin bir
fonksiyonu olarak tanimlamaktadir. Malzemeler bu bantlar arasinda mevcut olan enerji
bosluguna (yasak bant araligi) gore iletken, yalitkan ve yart iletken seklinde
siiflandirilmaktadir.  iletken, yalitkan ve yar1 iletken malzemelere ait bant
diagramlarmin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmektedir. iletken malzemelerde
iletkenlik bandi ile degerlik band1 hemen hemen c¢akisiktir ve bant boslugu neredeyse
sifirdir (Eq=0). Dolayisiyla iletkenlik bandinda bulunan tiim elektronlar ayn1 zamanda
degerlik bandinda da kabul edilmektedirler. Yalitkan malzemelerde ise durum bunun
tam tersi olup iletkenlik bandi ile degerlik band1 arasinda oldukga biiyiik bir enerji farkli
bulunmaktadir. Yasak bant araligi oldukga biiyiiktiir. Yari iletkenlerde ise durum biraz
daha farklidir. Yasak bant araligi yaliktan malzemelere gore daha kiigiiktiir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandimma geg¢meleri termal, elektriksel
ve/veya 151k gibi bir dis etken yardimiyla gerceklesebilmektedir. Eger elektronun bantlar
arasindaki hareketine sebep olan etki 151k ise, bu gibi malzemelere fotokatalitik

malzeme (fotokatalizor) adi verilmektedir [60].
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Sekil 3.1 Iletken, yalitkan ve yari iletken malzemelere ait bant diagramlarinin sematik
gosterimi

Fotokatalitik 06zellige sahip malzemeler temelde gilines 15181 kimyasal enerjiye
doniistiirerek malzemeleri oksitler veya rediikler bunun sonucunda da hidrojen,
hidrokarbon gibi yararli malzemelerin eldesine olanak saglarlar. Bunun yani sira
fotokatalitik malzemeler yine giines 15181nin yardimiyla kirlilik ve bakterileri hava ve su
gibi ortamlardan uzaklastirabilmektedirler.  Fotokatalitik proseslerin kirleticilerin
uzaklastirllmasinda etkin ve ucuz bir ara¢ oldugu kanitlanmistir. Fotokataliz igleminin

sematik olarak goriiniimii ise Sekil 3.2°de verildigi gibidir.

[letkenlik

(e ] :
Bandi O \' _ Difuzyon Rediiksivon
| e )

hv\ Uyanlma

{ h*)
M 2 Oksldasyon
Degerlik (b} Difiizyon

Bandi —

Sekil 3.2 Fotokatalitik sistemlerin genel mekanizmasi [61]

Yarn iletken fotokatalizor olarak olduk¢a fazla sayida metal oksitler kullanilmaktadir.

Ozellikle TiO,, ZnO, SnO,, CeO,, ZrO,, Fe,03 SiO, ve Nb,Os tercih edilen metal
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oksitlerdendir. Bu ornekler icerisinden de fotokatalitik prosese en uygun aktif yari

iletkenin TiO; oldugu belirlenmistir [59-61].
3.1 TiO, Nano Yapilarin Fotokatalitik Etkinligi

TiO; sahip oldugu miikemmel oksidasyon ozelligi, organik kirlilikleri parcalayabilme
kabiliyeti, yliksek kimyasal kararliligi, toksik etki gdstermemesi, ucuz olmasi ve
goriiniir 1518a kars1 duyarlilii sebebiyle iizerinde en ¢ok calisilan ve aktif olarak da en
cok kullanilan fotokatalitik malzemedir. TiO,’in rutil ve anataz kristal yapilarinin her
ikisi de fotokatalitik etkinlik gostermekle birlikte anataz faz daha yiiksek etkinlige
sahiptir. Bunun sebebi anataz fazin rutile gore yasak bant aralifi degerinin ve
dolayisiyla da absorplayabildigi dalga boyu araliginin farkli olmasidir. Anatazin yasak
bant araligi 3.2eV olup 387nm ve altindaki dalga boylarmma sahip 1sinlar
arbosplayabilmektedir. Diger taraftan rutil 3.0eV yasak bant araligina sahip olur 413nm
ve altindaki dalga boylarina sahip 1sinlar1 absorplayabilmektedir. TiO;’nin 1sinlarla
uyarildiginda degerlik bandinda meydana gelen pozitif bosluklar (h*) TiO, yiizeyine
difiiz ederek su molekiiliinii oksitlemekte ve boylelikle de hidroksil radikalini (¢ OH)
olusturabilmektedir. Uyarilmis pozitif bosluklar ve hidroksil radikalleri TiO;
yiizeyindeki organik molekiilleri oksitlemektedir. Bu esnada iletkenlik bandindaki
elektronlar havadaki oksijen molekiiliiyle reaksiyona girerek anyon radikallerinin (Oy)

olustugu rediiksiyon prosesine dahil olmaktadirlar.

Sekil 3.2°de fotokatalitik 6zellige sahip yari iletken metal oksit malzemelerin genel
mekanizmas1 goriilmektedir. Sekil 3.3’te ise genel mekanizma TiO; yari iletken
fotokatalizorliniin {izerinden agiklanmigtir. TiO, yart iletkeninin fotokatalitik etkinlik
mekanizmas1 asagidaki sekilde ifade edilmektedir. Mekanizma prensipte TiO, yari
iletkeninin yiizeyine gelen UV 151 ile elektron (&) ve bosluk (h*) ¢iftinin ayrilarak
katalizoriin yiizeyinde maddeler ile cesitli reaksiyonlar olusturmasima dayanmaktadir.
UV 1sm1 yardimiyla uyarilan e degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢cmekte ve
degerlik bandinda ayrildig1 yerde h” meydana getirmektedir. Bu sekilde meydana gelen
e - h™ler katalizor yiizeyindeki oksijen (O,) ve su molekiilii (H,O) ile birleserek
indirgenme-yiikseltgenme (rediiksiyon-oksitlenme) reaksiyonlarini olusturmaktadirlar
[61-63].
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Sekil 3.3 TiO; yar1 iletken fotokatalizoriiniin UV 1s1n1 ile uyarilmasi sonucu meydana

gelen etki mekanizmasi [64]

Nano yapilt TiO, kiireleri TiO, s6z konusu oldugunda iizerinde en ¢ok calisilan
malzemedir. Bu TiO, nano kiireler yiiksek ylizey alanina, yiiksek gozenek hacmi ve
boyutlarina sahiptirler. Biitiin bu o6zelliklerinden dolayr da ulasilabilir yiizey alani
oldukga genistir ve organik kirliliklerin adsorpsiyonu i¢in kiitle transfer oranit daha
fazladir. Fotokatalitik reaksiyonlar da fotokatalizor malzemenin yiizeyinde

gerceklestiginden dolay1 TiO; nano kiirelerin fotokatalitik performansi iyidir.

TiO, nanotiip yapilar sergiledikleri olagan tstii Ozelliklerden otiirti fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in kullanimlart olduk¢a avantajhidir. Tiip yapilarindaki yiiksek
yiizey/hacim orani elektron-bosluk c¢ifti olusum hizini diisiirmekle birlikte ara yiizeydeki
yiik transfer hizin1 arttirmaktadir ki her iki durum da fotokatalitik etkinlik bakimindan
olumlu etkiye sahiptir. Bu durum TiO; nanotiiplerin fotokatalitik etkinlik saglamak
adina kullanimint 6n plana ¢ikardigi gibi giines pillerinde, 6zellikle de boya duyarli

giines pillerinde, kullanimin1 da olanakl kilmaktadir [61].

TiOy’in fotokatalitik malzeme olarak kullaniminda en biiyiik kisitlayici durum ise,
TiO2’nin yalnizca UV 1sinlarinda yani 387nm ve alt1 dalga boylarina sahip isinlarda
aktive olup goriiniir 151k altinda aktive olamamasidir. Bunun sebebi anataz fazindaki
TiO2’in yasak bant genisliginin olduk¢a genis (3.2eV) olmasidir, bu sebeple TiO;
yalnizca UV 1smlarimi absorplayabilir ve UV 1sinlar ile aktive olabilmektedir. Bu da
giines 15181min  yalmizca ¢ok kiiclik bir boliimiiniin uyarict 151k olarak TiO2’nin
fotokatalitik reaksiyonlarinda kullanilabilmesi demektir, zira 387nm’den disiik dalga

boyuna sahip UV 15181 tiim gilines 1smiminin yalnizca %4-6’1m1 kapsamaktadir. Bunun
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yant sira elektron-bosluk ¢iftinin olusma hizinin da artisin1 saglamaktadir ki bu durum
da fotokatalitik verimin diismesine yol agmaktadir. TiO, fotokatalizoriiniin sahip oldugu
bu kisitlayict durumu ortadan kaldirmak adina, elektron-bosluk ayirimini desteklemek
ve TiO,’ nin absorpsiyon alanini goriiniir alana genisletebilmek adina bir¢ok calisma

yapilmistir. Bu ¢alismalar su sekilde 6zetlenebilmektedir [17,63,65]:
»TiO; kafes yapisinin igerisine metal iyonlart katkilandirmak,
»TiO,’nin yiizeyini fotoduyarli hale getirmek adina boyamak,

» Soy metaller ile katkilandirmak

»TiO,’yi gecis metal iyonlari ile katkilandirmak,
»TiO,’yi metal olmayan iyonlar ile katkilandirmak,
»Yari iletken kompozit yapmak,

»>Metal biriktirmek,

»Iyon implantasyonu,

»Polimer malzemeler ile modifiye etmek.

Biitiin bu yontemler igerisinde fotokatalitik etkinligi arttirmak adina iizerinde en ¢ok
caligmalarin yapildigi konu, soy metallerle katkilandirmaktir. Bu yontemde en ¢ok

kullanilan soy metaller ise genellikle Ag, Au, Pt, Ni ve Fe’dir.

Yapilan caligmalarda metal ve metal olmayan iyonlarla katkilandirilmis TiO»,
katkilandirilmamis TiO,’ye nazaran daha yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip olmasinin
yani sira daha etkili antiviral ve antibakteriyel etkinlige de sahiptir. Dolayisiyla da metal
ve/veya metal olmayan iyonlarla katkilandirilmis TiO, bakteri, viriis ve herhangi diger
toksik malzemelerin yok edilmesinde kendisine kullanim alan1 bulmaktadir [69]. Metal
iyonlan ile katkilandirilan TiO, mikrobiyal maddelerin uzaklastirilmasinda kullanimi
tercih edilen antibakteriyel bir malzemedir. Ozellikle Ag, Au, Cu ve Zn antibakteriyel
etkinligi kuvvetlendirdigi en bilinen metal iyonlaridir. Bunlar arasinda ise Ag iizerinde
en fazla calisma yapilamidir. Ag katkili TiO; yiiksek lisans tezinde ayrintili olarak
incelenmis olup bu konu hakkinda yayinlar da mevcuttur [70-72]. Ag iyonunun
kullanimindaki en biiyiik kisitlayict etki 6zellikle son zamanlarda artan Ag’nin sahip
oldugu potansiyel sitotoksisitesidir. Diger bir olumsuzlugu ise nano boyutlarda Ag’nin

sahip oldugu karakteristik rengidir ki cogu uygulamada ylizeylerin orijinal rengi
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kaybolmaktadir [69]. Bunlarin yani sira TiOz’nin  metal olmayan iyonlarla
katkilandirilmasi da giin gectikge dnem kazanan bir konu olmaktadir. Ozellikle N, S, C
ve B bu konuda 6n plana ¢ikmaktadir. Bunlar arasinda da B atomu ile katkilandirma
yeni ve oldukga ilgi ¢eken bir olgudur. Bor atomunun tercih edilme sebebi ise, B atomu
TiO; kafes yapisinda O atomunun yerine gegebilmesi ve B atomunun p orbitalinin
O2’nin p orbitali ile karisip birlesebilmesi sonucu TiO7’in yasak bant genisligini
daraltabilmesidir [66,68-69]. Liang ve arkadaslar1 [67] yaptiklar1 ¢alismada B katkili
TiO, eldesinin TiOy’nin yasak bant genisligini daraltarak fotokatalitik etkinligi
gelistirdigini kanitlanmiglardir. TiO2’in B ile katkilandirilmasinda bor kaynagi olarak
genellikle borik asit tercih edilmektedir. Borik asit mikroplarin yok edilmesinde
kullanimi bilinen bir malzemedir [6,76]. Bircok bakteri ve mantara kars1 antibakteriyel
0zelligi bulunmaktadir. Fakat borik asidin ergime sicakligi 185°C, kaynama sicakligi ise
300°C’dir, dolayisiyla da yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilamamaktadir. Bu da
bor katkili antibakteriyel malzemelerin kullaniminda en biiyiik kisitlayici etmendir.
Dolayisiyla da borik asit yerine bu doktora tez ¢aligmasinda elementel bor (amorf &

nano boyutta bor) baslangi¢ malzemesi bor kaynagi olarak kullanilmistir [66-76].
3.2 Antimikrobiyel Etkinlik

Nano boyuttaki inorganik parcaciklar benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olmalariin yani sira, bir¢ok fiziksel, biyoloji, biyomedikal ve ila¢ sanayii gibi alanlarda
kullanilabilen malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli bir yere sahiptir. Ozellikle son
zamanlarda mikrobiyal organizmalarin ¢esitli antibiyotiklere diren¢ kazanlar
sonucunda bir¢ok arastirmaci mikroplarin direng gelistirmedigi yeni ve fiyat agisindan
da uygun antimikrobiyal malzeme {izerinden ¢alismalar gerceklestirmektedir. Bu durum
ise aragtirmacilara nano yapilara yonlendirmektedir. Antimikrobiyal etkinlige sahip
nano yapilar, mikrobiyal hiicrelerle ¢esitli mekanizmalar yardimiyla etkilesime
girebilmektedir. Sekil 3.4’te nanoparcaciklarin mikrobiyal hiicrelerle etkilesimi

verilmektedir [77-80].
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Sekil 3.4 Nanoparcgaciklarin mikrobiyal hiicrelerle etkilesimleri [80]
Nanoparcaciklar [79];

* Dogrudan mikrobiyal hiicre ile etkilesime girebilmektedirler ki buna 6rnek olarak;
hiicre duvarindan elektron transferini engellemek, hiicre zarin1 delmek ve/veya hiicre

zar1 igerisine niifuz etmek veya hiicre bilesenlerini oksitlemek verilebilmektedir.

* fkincil iiriinler olusturarak zarar verebilmektedirler ki buna 6rnek olarak ise, reaktif
oksijen tiirleri (reactive oxygen species — ROS) ve ¢oziinmiis agir metal iyonlar

verilebilmektedir.

Sekil 3.5’te ise nanomalzmelerin farkli mikrobiyal hiicre yapisina verebilecegi farkl

antimikrobiyal zarar mekanizmalar1 agiklanmaktadir [80].
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Sekil 3.5 Nanomalzemelerin mikrobiyal hiicre yapisina verebilecegi anitmikrobiyal

zarar mekanizmalari [80]
3.2.1 Titanyum Dioksit (TiO) Nanoyapilarin Antimikribiyel Ozellikleri

Titanyum dioksit endiistriyel uygulama anlaminda kendisine oldukg¢a fazla yer bulan bir
fotokalizor malzemedir. Yapilan calismalar gostermektedir ki 6zellikle “Reaktif Oksijen
Tiirlerinin (ROS)” tiretiminde TiO; bazli nanomalzemeler diger malzemelere oranla ¢cok
daha etkilidir. UV 1sinlar ile aktive oldugunda fotokatalitik etkinligi devreye girerek
hava ve sudaki Kirlilikleri temizleme gibi gesitli ¢evresel uygulamalarda kendisine
kullanim alan1 bulabilmektedir. TiO, nanomalzemelerin bakteri ve viriisleri yok

edebildigi yapilan ¢esitli caligmalarla kanitlanmistir.

TiO, pargaciklar UV 1ginlar1 altinda hidroksil, oksijen radikalleri (ROS) ve hidrojen
peroksit olusturarak microorganizmalar1 inaktif hale getirebilmektedirler. ROS’lar UV
1s1n1 altinda TiO; kristal yiizeyindeki pozitif bosluklar ile oksijen ve suyun arasinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucu meydana gelmektedir. TiO, iizerine gelen foton
enerjisi TiOz’nin sahip oldugu yasak bant araligina esit veya ondan biiyiik ise degerlik
bandindaki elektronlar arkalarinda bosluk olusturarak yerlerini terk ederler ve uyarilmis
hale gecerler. Ayn1 esnada, degerlik bandindaki boslugun ve iletkenlik bandindaki

elektronun yeniden birlesimini engelleyebilmek adina ortamda uygun bir elektron
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tutucunun, ki genelde O, bu roli istlenmektedir, bulunmasi gerekmektedir. Degerlik
bandindaki bosluklar giiclii birer oksitleyiciler iken iletkenlik bandindaki elektronlar
giiclii birer rediikleyicilerdir.  Yeniden birlesimi engelleyerek matrikste redoks
reaksiyonlar1 bagarili bir sekilde ROS’lar1 olusturabilmektedir. Olusan bu ROS’lar
organik ve biyolojik malzemeler ile reaksiyona girerek olii bakteri hiicresini CO, ve su
buharina gevirebilmektedirler. ROS’lar genellikle hiicre duvarinmi yok edebilmektedirler,
DNA ve proteinlere zarar verebilmektedirler, hiicre yapisina zarar verebilecek toksik
iyonlarin ~ salimmmina olanak saglayabilmektedirler ve elektron  transferini

engelleyebilmektedirler (Sekil 3.4 ve Sekil 3.5)

TiO, nanomalzemesinin Ag, Ni, Pt, Fe gibi metal iyonlar1 ile veya C, P, C, N, B gibi
metal olmayan iyonlarla veya ZnO gibi inorganik oksitlerle katkilandirmak fotokatalitik
aktivitesini arttirmaktadir. Ag, Fe gibi metal iyonlar1 6zellikle insan sagligina toksik
etkisi oldugundan metal olmayan iyonlarla katkilandirma TiO’in fotokatalitik 6zelligini

arttirmakta daha fazla tercih edilmektedir [78-80].
3.2.2 Bor (B) Nanoyapilarin Antimikrobiyel Ozellikleri

Bor igerikli ilk dogal antimikrobiyel malzeme ‘boromisin’ adi1 verilen bir antibiyotiktir.
Boromisinin; gram pozitif bakterileri ve belirli baz1 mantarlara kars1 antimikrobiyel
etkisi oldugu gozlemlenirken gram negatif gibi kimi bakterilere kars1 ise etkisiz oldugu
gozlemlenmistir. Borik asidin ise yapilan c¢aligmalarda %0,4-5 konsantrasyonunda

kullani1ldiginda mantarlara ve bakterilere kars1 etkin oldugu kanitlanmistir [82].

Borik asit tipik bir mikrop 6ldiiriicli malzemedir. Bir¢ok cesit bakteri ve mantarlara
kars1 toksik etkisi bulunmaktadir. Fakat borik asidin 185°C gibi oldukga diisiik ergime
sicakligina ve 300°C gibi bir kaynama sicakligina sahip olmasi yliksek sicakliklarda
borik asidin kullanimin1 engellemektedir. Bu durum ise borik asit baslangicli elde edilen
bor katkili antibakteriyel malzemelerin kullanim alanlarmi oldukca kisitlamaktadir
[6,74]. Biitin bu sebeplerden otiiri bor kendi basina kullanilmak yerine

antimikrobiyelligi arttiric1 katki malzemesi kullanilmaktadar.
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3.3 Fotokatalitik Etki Gosteren Bor ile Katkilandirilmis TiO; Nanotiiplerin
Antimikrobiyel Etkinligi

Mikroorganizmalar tarafindan meydana gelen kirlilik giinlimiiziin en 6nemli
konularindandir. Ozellikle su aritim sistemlerinde, hastanelerde, dis saglig
ekipmanlarinda, cerrahi ekipmanlarda, saglik iirlinlerinde, yemek paketleme ve
depolanmasinda ve ev gereclerinin temizligi gibi alanlarda mikroorganizmalar en biiyiik
tehditlerin basinda yer almaktadir. Bu konuda 6nlem almak ise zaruridir. Fotokataliz,
151k ve yar iletken parcaciklar arasindaki iliskiye dayanan, bakterileri ve cesitli
kimyasal kirlilikleri ortadan kaldirabilecek kadar giiclii oksitleyici maddeler iiretebilen
umut vaad eden bir teknolojidir. Cesitli yar1 iletken fotokatalizorlerin arasinda sahip
oldugu yiiksek kararlilik, diisiik maliyet ve genis kullanim alanina sahip olma gibi
ozelliklerinden dolayr TiO; 6n plana c¢ikmaktadir. Matsunaga ve arkadaglar1 [81] ilk
defa olmak tizere TiO, fotokatalizoriiniin antimikrobiyel etkisini kesfetmislerdir. Bu
calismadan sonra yapilan ¢alismalarla birlikte TiO,’in viriis, bakteri, mantar ve kanser
hiicreleri gibi mikrobiyal hiicreleri sahip oldugu fotokatalitik etkinlik sayesinde
oldiirdiigii tespit edilmistir. TiO2’in sahip oldugu genis yasak bant araligi kullanimim
oldukca fazla kisitlamaktadir. Bu olumsuzlugu asabilmek adma TiO,’i B iyonu ile
katkilandirmak hem TiO7’in yasak bant araligim1 daraltarak fotokatalitik etkinligini
gelistirecek hem de B’un kendisinin de sahip oldugu antimikrobiyel etkinlik
ileTiO,’inkini de ilave olarak giiglendirecektir [74].

B-TiO, nanoyapilarin fotokatalitik antimikrobiyal malzeme olarak kullanildig:
calismalar son yillarda 6zellikle artmistir. Ornegin Xue ve arkadaslar1 [6] B ile
katkilandirilmis TiO, nanoyapilarin farkli bakteriyel yapilara kars1 antibakteriyel 6zellik
gosterdigini kanitlamiglardir. Xue ve arkadaglari yaptiklari ¢alismada B-TiO2’nin
antibakteriyel mekanizmasin1 su sekilde agiklamaktadirlar. En genel anlamda
antibakteriyel malzemeler iki sekilde etkinlik gdstermektedirler; (1) hiicre duvari ile
etkilesime girerek duvar1 tamamiyla yok ederler ve/veya (2) hiicrenin salgiladigi
yasamsal asitleri ortadan kaldirirlar. B-TiO, nanoyapilar ise malzeme {izerinde OH" ve
O” gibi serbest radikallerin elde edinimini saglayarak hiicre zarmi yok edebilirler ve
hiicre zar1 morfolojisini degistirerek zarin gecirgenligini 6nemli oranda etkileyebilirler
ki bu da hiicre duvarindaki elektron transferini etkileyebilmek ve hiicreye dogrudan
zarar vermektedir. Diger bir calismada ise Yang ve arkadaslart [69] B-TiO;
nanoyapilarin E.Coli bakterileri iizerindeki etkinligini kanitlamiglardir.  Yang ve
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arkadaglar1 B-TiO; eldesinde baslangi¢ malzemeleri arasinda gliserol kullanmislardir ve
daha sonrasinda da gliseroliin yapiya antibakteriyel anlamda yardimci oldugunu
kanitlamislardir. Daha evvelinde de bahsedildigi iizere borik asit baslangic malzemesi
olarak tercih edildiginde oldukg¢a zayif bir asittir. Sentez asamasinda borik asit
kompleks polimerik bir yap1 ile (gliserol) etkilesime girerek asidite degerini
yiikseltmekte ve daha kararli bilesiklerin sentezine yardimci olmaktadir. Bu sekilde B-
TiOy’in yiizeyinde elde edilen kararli bilesikler hiicre duvarimmi pargalayabilmektedir.

Bunun sonucunda da elde edilen yapinin antibakteriyel 6zelligi artmaktadir.

Wang ve arkadaslar1 [5] B katkili TiO2’nin S.Aureus ve E.Coli bakterilerine karsi olan
antimikrobiyel aktivitelerini hem karanlik ortamda hem de goriiniir 151k altinda test
etmislerdir. Gorliniir 151k altindaki antimikrobiyel aktivitenin karanliktakine oranla ¢ok
daha iyi oldugu kanitlanmistir. Ayn1 grubun bir baska caligmasinda ise [68] B katkili
TiO2’nin antimikrobiyel etkisi farkli bakteriler tizerinde test edilmistir. Goriiniir 151k
altinda yapilan deneyler karanlikta yapilanlara gore daha iyi antimikrobiyel sonug
vermislerdir. Bu ¢alismada ayn1 zamanda B-TiO,’nin antimikrobiyel etki mekanizmasi
da incelenmistir. Goriliniir 151k altindaki giiclii antimikrobiyel etkisi su sekilde
aciklanabilmektedir. (1) XPS analiz sonuglarina goére B atomlarinin bir kismi Ti-O-B
seklinde olusum gostererek TiO, kafesine girmektedir, boylelikle B atomuna ait p, O
atomuna ait 2p degerlik bandi ile birlesmekte ve yasak bant araligi daralmaktadir bunun
sonucunda da B-TiO, goriiniir 151k altinda etki gosterebilmektedir. (2) B* elektron
bakimindan eksik bir yapida oldugu i¢in B-TiO, yiizeyindeki Lewis asidi gliglenir ve
OH’ iyonu artar. OH" iyonu elektron-bosluk ¢ifti ile birleserek serbest grup haline
gecerler ki bu da hiicre duvarini pargalayan mekanizmadir. (3) B atomunun TiO;
kafesine girmesiyle birlikte kafesin igerisinde yiik dengesizligi meydana gelir ve kafes
carpilir. Bu durum ise TiO, ylizeyinde oksijen bosluklari meydana getirir ki bu da

antimikrobiyel etkinligi arttiran bir diger mekanizmadir.

Malzemelerin antibakteriyel 6zellikleri yiizey alani ile dogrudan iliskilidir. Etkilesim
alaninin artmasi sonucu yikima ugrayan organik molekiillerin miktarlar: da artmaktadir.
Nanotiipler yiiksek ylizey alanina sahip olduklari i¢in antibakteriyel uygulamalarda
kullanimlar1 tercih edilmektedir. Dolayisiyla da bu doktora g¢alismasinda Bor ile
katkilandirilan TiO, nanotiiplerin sentezi gerceklestirilmis olup fotokatalitik ve

antimikrobiyel bakimdan incelenmistir. Bu konu ileriki boliimlerde detaylandirilacaktir.
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BOLUM 4

GUNES PILLERI
Giliniimiizde, temiz enerji kaynaklara ihtiyacin artmasi giines enerjisi ve buna bagl
olarak giines pilleri konusundaki c¢aligmalarin, gelismelerin ve iiretimin artmasini
saglamistir. Glines enerjisi; riizgar, biyokiitle ve jeotermal enerjilerin yani sira alternatif
enerji kaynagi olarak oOzellikle son zamanlarda 6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle
yenilenebilir enerji konusunda giines enerjisinden yararlanma calismalar1 giin gectikce
artarak devam etmektedir. Giines biinyesinde oldukga fazla enerji barindiran tilkenmez
bir enerji kaynagidir ( 3,8 milyon EJ/y1l [85]). Bu ag¢idan incelendiginde enerji ve gevre
korunumu, giivenligi acisindan herhangi baska mekanik bir aksama ihtiya¢ duymadan
direkt olarak giines 1s1gindan elektrik iiretebilen fotovoltaik cihazlarin kullanimina
giines 151gindan daha fazla yarar saglayabilmek adina ihtiya¢ duyulmaktadir. Giines
enerjisinin direkt olarak herhangi bir kayip yasanmadan elektrik enerjisine
dontistiirmede kullanilan yontem “fotovoltaik doniisiim” ismi verilmektedir. Fotovoltaik
(photovoltaic) terimi ise Yunanca’da 11k manasma gelen “phos” ve “voltaic”
kelimelerinin bir araya gelmesinden olusmaktadir. Giines pilleri (Fotovoltaik hiicreler),
yar1 iletken malzemelerden elde edilen ve fotovoltaik etki yardimiyla giines enerjisini

elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir [83-87].
Ideal bir giines pili malzemesi igin gerekli 6zellikler asagidaki gibidir [86];

*1.11la 1.7 eV araliginda yasak band genisligine sahip olmasi

* Bant yapis1

* Bol miktarda bulunabilmesi ve zehirli herhangi bir etkisinin olmamasi
* Kolay ve genis alanlarda iiretiminin uygunlugu

* {yi bir fotovoltaik déniisiim verimliligine sahip olmasi

* Uzun siire kararliligini1 koruyabilmesi
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Giines 15181 oldukca bol ve gergek bir enerji kaynagidir. Fotovoltaik hiicreler bundan
etkilenirler ve bazi elektronlar1 yiiksek enerji kazanip serbest¢ce hareket etmeye
baslarlar. Bu sayede hiicre igerisinde potansiyel bir bariyer olusur ve bu durum
elektronlara devre i¢inde akimi devam ettirebilmeleri adina voltaj iiretmeleri igin
yardimci olmaktadir. Elektriksel verimlilik sisteme gelen giines 1s1g1nin yogunluguna ve
stiresinin uzunluguna baglidir. Bunun yani sira fotovoltaik hiicrenin kalitesine ve hiicre

olusturulurken kullanilan malzemelere, bilesenlere de bagli olmaktadir [87].
4.1 Yar1 Iletken Giines Pillerinin Calisma Ilkesi

Giines pillerinin c¢aligmas1 fotovoltaik ilkeye dayanmaktadir. Giines pilinin levhalar
tizerine 151k geldigi zaman uglar arasinda gerilim olusmaktadir ve bu gerilimin kaynagi
da levhalarin iizerine diisen giines enerjisidir. Giines enerjisi, giines pilinin yapisina
bagli olmak kosuluyla %S5 — 20 arasinda bir verimle elektrik enerjisine
dontigebilmektedir. Fotovoltaik olaymn gerceklesebilmesi i¢in giines 1s1gmma maruz
kalarak onu absorplayacak olan malzemenin yasak bant genisligi giines 1s1n1 spektrumu
ile uyumlu olmalidir. Ayn1 zamanda elektrik yiiklerinin birbirinde ayrilmasina izin
verecek Ozellikte de bir yari iletken malzeme olmalidir. Fotovoltaik olay iki asamadan
meydana gelmektedir. Birinci asama elektron-bosluk ¢iftinin (yiikk tasiyict ¢ift)
olugmasi, ikinci asama ise bu ¢iftin birbirinden ayrilmasidir. Giines 15181 pilin iizerine

diistiigii siirece pilde fotovoltaik olay devam etmektedir [92].

Glines pillerinde kullanilan sistemler Sekil 4.1°de sematik olarak gosterildigi sekilde
genellikle yar1 iletken matrisli element katkili olarak elde edilmis sistemlerdir.
Kullanilan yari iletken malzemenin sahip oldugu yasak bant aralifindan dolayr giines
enerjisini sogurmasi gerekmektedir. Yar1 iletken malzeme tarafindan sogurulan giines
enerjisi farkli katkilandirilmis ylizeyler arasinda voltaj farki yaratarak elektrik
enerjisinin eldesini miimkiin kilmaktadir. Kullanilan yar1 iletken matris en temel
anlamda yasak bant aralig1 tarafindan ayrilan iki enerji bandindan, degerlik band1 ve
iletkenlik bandi, meydana gelmektedir. Bu yasak bant araligi degerine esit ya da bu
degerden daha yiiksek enerjili bir foton yar1 iletkene temas ettiginde, enerjisini degerlik
bandindaki elektrona vererek onun iletkenlik bandma ¢ikmasina sebep olur. Iletkenlik
bandina ¢ikan elektron yerinde de degerlik bandinda bosluk olusur. Boylelikle de
elektron-bosluk ¢ifti meydana gelmis olur. Bu olay p-n tipi eklem giines pilinin ara

yiizeyinde meydana gelmis ise elektron-bosluk ciftleri burada meydana gelen elektrik
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alan tarafindan birbirinden ayrilir. Bu sekilde giines pili elektronlar1 n-tipi yar iletkenin
oldugu bolgeye, bosluklari ise p-tipi yar1 iletkenin oldugu bolgeye iten bir pompa misali
calisir. Bunun sonucunda birbirinden ayrilan elektron-bosluk c¢iftleri giines pilinin ug
kisimlarinda bir gii¢ ¢ikist olustururlar. Bu siire¢ fotonlarin giines pilinin yiizeyine

carpmalariyla devam etmektedir [84] .

Yansitmaz Kaplama
I
Saydam Yapiskan Bant Giines Isig1

p- tipt yaruletken Arka Baglant:

Sekil 4.1 Yari iletken glines pilinin sematik olarak gosterimi [84]

[n-tipi yar iletkenler verici (donor) atomlarla katkilanmaktadirlar. Periyodik tablodaki
IV. grup elementleri V. grup atomlarindan birinin uygun bir yontem yardimiyla
katkilandirilmasiyla elde edilebilmektedir. Bu sekilde katkilandirilan V. grup atomlari
donor atom (elektron verici) olarak nitelendirilebilmektedir. Donor atomlarin yari
iletken igerisinde bulunduklari enerji seviyeleri ise donor enerji seviyesi olarak
isimlendirilmektedir. Donor enerji seviyesi iletkenlik bandina yakin oldugundan bu
seviyede yer alan donor atomlar oldukca diisiik bir enerjiyle iletkenlik bandina gegerler,
fakat degerlik bandinda bosluk olusturmazlar. Bu durum sonucunda da iletkenlik
bandindaki atomlarin sayisi artarken degerlik bandinda bu artan atomlara karsilik
bosluklar olusmazlar. Bu sekilde elde edilen n-tipi yar iletkenlerde cogunluk yiik
tastyicilart elektronlar iken azinlik yiik tasiyicilart bosluklardir. Elektronlarin elektriksel
iletkenlige katkis1 bosluklardan daha fazladir.
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p-tipi yar iletkenler alic1 (akseptdr) atomlarla katkilanmaktadir. Periyodik tablodaki IV.
grup elementleri III. grup atomlarindan birinin uygun bir yOntem yardimiyla
katkilandirilmasiyla elde edilebilmektedir. III. grup atomlarmin  baglarini
tamamlayabilmesi adina IV. grup atomlarindan bir elektron almasi ve bu elektronun
geldigi yerde bosluk olusturmasi gerekmektedir. Her katki atomuna karsilik degerlik
bandinda bir bosluk olusur. III. grup atomlar1 IV. grup atomlarindan elektron aldiginda
bunlar akseptor (alic1) atom olarak nitelendirilebilmektedir. Akseptér atomlarinin yari
iletken icerisinde bulunduklar1 enerji seviyeleri akseptor enerji seviyesi olarak
isimlendirilmektedir. Akseptor enerji seviyesi degerlik bandina yakin oldugundan bu
seviyede yer alan akseptor atomlar1 baglarimi tamamlayabilmek adina degerlik
bandindan elektron alirlar. Degerlik bandindan akseptor enerji seviyesine gecen her
elektron geldigi degerlik bandinda bosluk olusturur. Fakat degerlik bandinda olusan her
bosluga karsin iletkenlik bandindaki elektron sayisinda artis gézlenmez. Bu sekilde elde
edilen p-tipi yar iletkenlerde ¢ogunluk yiik tasiyicilart bosluklar iken azinlik yiik
tasiyicilan elektronlardir. Bosluklarin elektriksel iletkenlige katkisi elektronlardan daha

fazladir [92].]

4.2 Giines Pillerinin Sitmflandirilmasi

Giines pillerinin siniflandirilmasi ise asagidaki sekildedir [92-95]:
» Tek kristal ve polikristal silisyum giines pilleri:

Ik silisyum giines pili 1950’lerin ortasinda Bell Telefon Laboratuarlarinda Chapin,
Fuller ve Pearson tarafindan gelistirilmis olup yalnmizca %6 verim ile c¢alistigl
gozlemlenmistir. Giinlimiizde giines pilleri fotovoltaik pazarinin %82’sini domine
etmektedir ve laboratuvar ortaminda elde edilen giines pillerindeki verimin %24,7’lere
geldigi gozlemlenmektedir ki ticari olarak kullanilan silisyum giines pillerinin
verimlerinin en iyi senaryoya gore sadece %15 oldugu bilinmektedir. Anlasilacag lizere
silisyum fotovoltaik hiicre pazarint domine etmektedir ve yari iletken endiistrisi
tarafindan da biliyiik Olgeklerde iiretimi gergeklestirilmektedir. Buna ragmen silisyum
giines pillerinin tiretimleri olduk¢a kompleks olup birgok iiretim basamagina sahiptir, bu
da silisyum gilines pillerinin maliyetlerinin artmasma sebep olmaktadir. Bunun
sonucunda da geleneksel enerji yontemleri ile kiyaslandigindan kullanimlar1 ¢ok tercih
edilmemektedir. Silisyum giines pilleri teknolojisindeki diger bir biiylik sorun ise

yiiksek saflikta silisyumun eldesidir. Ayrica siliyum glines pilleri olduk¢a kat1 durumda
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olduklarindan biiylik oranlarda endiistriyel {iretimleri silisyum tabaka isleme

teknolojisine bagl olarak oldukga kisitli durumdadir.
> Ince film giines pilleri:

Kristalin silisyum giines pilleri fotovoltaik teknolojisinin birinci nesli sayilirken, ince
film giines pilleri ikinci nesil olarak sayilabilmektedir. Ince film giines pilleri, bir veya
birden fazla fotovoltaik 6zellik gdsteren tabakanin bir alt katman iizerine biriktirilmesi
sonucu elde edilmektedir. Ince film giines pilleri kendi aralarinda alt katman iizerine
biriktirilen fotovoltaik tabaka malzemesine gore siniflandirilmaktadirlar; amorf silisyum
(0-Si) giines pilleri, kadmiyum siilfiir (CdS) / kadmiyum telliir (CdTe) giines pilleri ve
bakir indiyum galyum diseleniir (CIGS) giines pilleri. Ince film giines pillerinin
gelistirilmesindeki itici gii¢ iiretim maliyetini diislirmektir. Silisyum giines pilleri tek bir
hiicre i¢in 100 cm? silisyum tabakasinin {iretimine ihtiya¢ duyarken ince film yari
iletken malzemesi genis yiizeylerin {lizerine kaplanabilmektedir ki bu da genis hacimli
malzemelerin eldesinde oldukga biiyiik kolaylik saglamaktadir. Bunun haricinde direkt
bant araligina sahip yar1 iletken malzemelerden elde edilen ince film yar iletkenlerinin
absorpsiyon katsayis1 silisyuma gore cok daha biiyiiktiir. Dolayisiyla da Ipm
kalinligindaki bir yari iletken film yeterli olmaktadir. Diger bir taraftan silisyum giines
pillerinde ise bunun 100 ila 1000 kat1 daha kalin bir filme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun
sonucunda da daha az miktarda pahali yar1 iletken malzemeye ihtiya¢ duyulacagindan

ince film giines pillerinde nazaran daha pahali yari iletkenler kullanilabilmektedir.
4.3 Boya Duyarh Giines Pilleri

Glines pilleri cesitlerine bakildig1 zaman ilk etapta fotovoltaik piyasasini domine eden
silisyum giines pilleri goze g¢arpmaktadir. Silisyum gilines pilleri sahip olduklari
karmasik tiretim prosesi dolayisiyla yiliksek maliyete sahiptirler. Dolayisiyla da ticari
uygulamalarda kullanimlart kisitlidir. Bununla birlikte giiniimiizde ince film organik
giines pilleri gelistirilmistir. Silisyum glines pillerine kiyasla daha hafif ve daha esnek
olmalar1 da organik giines pillerini daha ilgi ¢ekici hale getirmistir. Maliyet agisindan
daha uygun olmasi, ideal verime sahip olmasi ve iiretiminin kolaylig1 ince film giines
pillerinin bir alt grubu olan boya duyarli giines pillerini (DSSC), silisyum giines

pillerinin karsisinda saglam bir alternatif haline getirmektedir.
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DSSC’ler bir¢ok farkli bilesenden olusmaktadir (bu sekilde elde edilmis giines pilinin
sematik gorinimi Sekil 4.2°de gosterildigi gibidir);

* Altlik bir malzeme (iletken bir altlik malzeme veya iletken film ile kapl bir altlik

malzeme)

* Yari iletken matris (fotoanot olarak — nanoyapilar tercih edilmektedir)
* Duyarlastirict malzeme (boya)

* Elektrolit

* Katalizor malzeme ile kaplanmis elektrot

Cam althk malzeme

fletken tabaka (ITO veva FTO)

Katalizor

Elektrolit

dls, se e oo, ol e
7 pLSC2 bl S L O
fletken tabaka (ITO veva FTO)

Cam althk malzeme

Cam
- Platin __ Yarilletken nanoyap: (fotoanot)
p—— Elektrot / e Foto duyarlastirici (boya)
@ : R
Elektrolit Cog
A s
Yiizeye boya
emdirilmis nano
bir yap1
Fotoanot

Giines 15181

Sekil 4.2 Boya duyarl giines piline ait sematik bir gortiniim [1,85]

Boya duyarl giines pilleri en temel anlamda iletken iki cam elektrot arasinda yer alan
organik bazli solvent igerisinde yiiksek konsantredeki iyodiir-triiyodiir redoks ciftinden
olusmaktadir. Iletken camlar giines pili hiicresinin anot ve katot kisimlarmi
olusturmaktadirlar. Elektronlarin hareketi (ayrilmasi, yiik tizerinden transferi ve
tekrardan birlesmesi) bu camlar iizerinde meydana gelir. Camlar, iletkenligin
saglanabilmesi ve ayn1 zamanda da 151k gecirgenliginin kaybolmamasi adina seffaf
iletken oksit tabakasi ile kaplanmaktadir. Giiniimiizde en ¢ok tercih edilen kaplamalar
indiyum kalay oksit (ITO) ve/veya flor kalay oksit (FTO) kaplamalardir. Genis yasak
bant araligina sahip bir yar1 iletken malzeme ile kaplanmis iletken cam giines pili
hiicresinin anot kismini olusturmaktadir. Giinlimiizde en fazla kullanimi tercih edilen
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yar1 iletken malzemelerin basinda titanyum dioksit (TiO2) gelmektedir. Yar iletken
kaplamalar nano yapida olup oldukga yiiksek yiizey alanina sahiptirler. Bu yari iletken
yapida yilizeye emdirilmis tek tabaka halinde boya molekiilleri bulunmaktadir. Boya
molekiilleri giines piline gelen 15181 absorblanmasi ve elektronlarin uyarilmasi
acisindan olduk¢a Onemlidir, ¢linkii biitlin bu islemler boya molekiilleri iizerinde
gerceklesmektedir. Nano yapidaki kaplamanin amaci ise, yilizeyinde olabildigince fazla
miktarda boya molekiiliinii tagiyabilmesi adina gerekli yiizey alanini1 saglamak ve boya
molekiillerinden gelen elektronlari iletken cama aktarmaktir. Gilines pili hiicresinin katot
kismini ise lizerin platin (veya grafit) kapl iletken cam olusturmaktadir. Katotun goérevi
ise anottan gelen elektronlar1 katalizleyici bir ortamda elektrolite iletmektedir. Burada
katalizleme islemi birka¢ atom kalinligindaki platin yardimiyla gerceklesmektedir.
Hiicrenin anot ve katot gorevi géren cam iletkenlerinin arasinda da redoks sivisi
(elektroliti) bulunmaktadir. Redoks elektroliti iyodiir/triiyodiir (I71®) redoks sistemini
blinyesinde bulunduran bir ¢ozelti olup temel gorevi uyarilmis haldeki boya
molekiillerini yeniden indirgemek ve karsi elektrotta elektronlar ile birlesmek {izere

bosluklarin transferini gergeklestirmektir [84,85]
4.3.1 Boya Duyarh Giines Pillerini Olusturan Bilesenler

* [letken Camlar: Giines pili hiicresinde kullanilan camlar, iizerleri seffaf ince bir film

tabakasiyla kaplanarak iletken hale getirilmektedir. Cam, katkilanan malzemenin ismine
gbre isimlendirilmektedir. Ornegin indiyum kalay oksitle kaplanan camlar ITO
seklinde, klor kalay oksit camlar FTO seklinde isimlendirilmektedir. Boya duyarli
giines pillerinde genellikle ITO kaplamali camlarin kullanimi tercih edilmektedir. ITO
kaplama camin ylizeyindeki iletkenligi arttirirken ayni zamanda optik saydamligi da

arttirdigindan DSSC’lerde tercih sebebidir.

* Yani lletken Matris (Fotoanot): DSSC’lerde yari iletken matris olarak kullanimi en

cok tercih edilen malzeme TiO’dir. Bunun en 6nemli sebebi, genis yasak bant araligina
sahip bir yar1 iletken olmasidir. Bunun yani sira ucuz bir malzemedir, elde edilmesi
kolay ve sagliga zararli olmayan yar1 iletken malzemedir. TiO7’in gilines pili
hiicresindeki ana goérevi boya maddesinden gelen elektronu iletken cama tagimaktir.
Sahip oldugu genis yasak bant araligi sayesinde TiO, boya maddesinin aktif oldugu
goriliniir 151k spektrumunda uyarilmaz ve biinyesinden elektron ¢ikisi olmaz. Giines pili

hiicrelerinde kullanilan TiO, genellikle anataz formundadir. Bunun sebebi ise, anataz
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TiO2’nin en yiiksek fotokataliz verimine sahip olmast ve bdylelikle de foto

reaksiyonlarin daha hizli gergeklesmesine olanak saglamasidir.

TiO; anot, DSSC’nin en 6nemli bilesenidir. DSSC biinyesindeki anot elektrodun genis
ylizey alanina sahip olmasi istenmedir ki bu sayede pil verimlerinin 10 kata kadar arttig1
gozlemlenmistir. Bu sebeple TiO; nano boyutta ITO camlarin lizerine kaplanmaktadir.
Giliniimiizde yiizey alaninin daha da arttirilmast agisindan TiO; nanopargacik yapisindan

ziyade nanotiip yapisinda cam iizerine kaplanmaktadir [85].

DSSC’lerde kullanilan TiO; nanotiiplerin ¢ogunlukla anataz fazinda oldugundan
bahsedilmistir. Anataz TiO, 3.2eV yasak bant araligina sahiptir ve ancak ultraviyole
1sinlart (UV) altinda aktiflesmektedir. Gilinlimiizde ise TiO,’yi anataz fazinda goriiniir
151k altinda aktif hale getirme yollar1 oldukca yogun bir bicimde arastirilmaktadir. Bu
konuda TiO,’nin azot, karbon ve flor gibi metal olmayan iyonlarla katkilandirilmas: 6n
plandadir. TiO;’in yapisina yabanci bir atomun girmesiyle birlikte, sahip oldugu yiik
transferi  Ozelligi, optik oOzelligi ve kristalligi gibi konularda degisiklikler
gozlemlenmektedir. Dolayisiyla da gilines pillerinde kullanilacak TiO, nanotiiplerin

katkilandirilmasi oldukc¢a dikkat ve 6zen isteyen bir husustur [97].

TiO, nanotiiplerin  katkilandirilmas1  birkag ~ farkli  mekanizma  yardimiyla

gergeklestirilebilmektedir [3];

* Katkilandirilmada en yaygin olarak kullanilan yontem; katkilandirilacak atom/iyonun
elde edilmesinde kullanilacak baslangic malzemesini TiO; eldesindeki baslangic
malzemeleriyle birlikte karistirmak ve sentezi bu sekilde gerceklestirmektir. Bu yontem
genel olarak sol-jel, hidrotermal, solvotermal, sprey piroliz, atomik tabaka biriktirme,
elektrokimyasal ~ biriktirme, mikrodalga ve  elektrospinning  ydntemleriyle

gerceklestirilebilmektedir.

* Lazer biriktirmede katkilandirma i¢in kullanilacak olan baslangic malzemesi TiO;
baslangic malzemesi ile karistirilarak disk seklinde preslenir ve boylelikle lazer igin

kullanilacak sekilde bir hedef malzemesi elde edilmis olur.

* Son halindeki TiO; yapisim1 katki malzemesini igeren elektrolit soliisyonuna
daldirmak ve voltaj uygulamak suretiyle TiO, elektrokimyasal olarak
katkilandirilabilmektedir.
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* Anodizasyon ve termal oksidasyon yontemlerinde ise Ti-katkili alagimlar

kullanilabilmektedir.

Gliniimiize degin yapilan ¢alismalar ¢ogunlukla metal iyonlar1 ve/veya metal olmayan
iyonlarla TiO,’in katkilandirilmas1 iizerine yogunlagsmaktadir. Ozellikle N ile
katkilandirma en c¢ok iizerinde ¢alisilan konularin basinda gelmektedir. Diger bir
taraftan ise TiO, nanotiiplerin B ile katkilandirilmas: ve boya duyarli giines pillerinde
kullanimi1 iizerinde olduk¢a az g¢alisma bulunan bir konudur [3,97]. Bu doktora tez
calismasinda B-TiO; nanotiiplerin ITO camlar iizerine kaplanmalar1 tizerine ¢alismalar

gerceklestirilmistir.

* Boya Maddesi: Boya duyarli organik giines pillerinin elektron kaynagi olan organik

yar1 iletken bilesenidir. Boya lizerine yasak bant araligina uygun dalga boyunda 151k
geldiginde boya maddesinin degerlik bandindaki elektron hareket ederek iletkenlik
bandina gegmektedir. Gilinlimiizde en yaygin olarak kullanilan boya maddesi ise

“rutenyum” bilesikleridir.
Boya maddesinden beklenen 6zellikler ise su sekilde siralanabilmektedir [84];
* 920nm dalga boyu ve altindaki 15181 absorblayabilmelidir.

* Uzerine kaplanmis olan yar1 iletken filme baglanip, iizerine 151k geldiginde elektronu
TiO2’nin iletkenlik bandina aktarabilmesi adina karboksil, hidroksil veya fosfonit

gruplarini biinyesinde barindirmalidir.

* Elektron iletimi sirasinda enerji kaybmmin minimum seviyede olmasini
saglayabilmelidir. Bunun i¢in ise uyarilma enerji seviyesi oksidin iletkenlik bandinin alt

enerji seviyesine olduk¢a yakin olmalidir.

* Uzerine 151k geldiginde rediiklenebilmelidir, dolayisiyla da redoks potansiyeli yeterli
miktarda yliksek olmalidir.

* Glines altinda yaklagik 20 yila kadar dayanabilecek kadar kararli yapida olmalidir.

* Elektrolit: Boya duyarli giines pili hiicrelerinde elektrolit olarak ¢ogunlukla I3™ ve I
iceren c¢ozeltiler tercih edilmektedir. Elektrolitin giines pili hiicresindeki goérevi ise
olusan boslugu (h*) katot elektrotuna iletmektir. Kullanilan elektrolitten istenilen en
onemli Ozellik iyonlarin igerisinde yiiksek hizda rahat bir sekilde hareketine izin

vermesidir.
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*Platin _kapli katot: Katot elektrot, iletken cam {izerine platin kaplanmasiyla elde

edilmektedir. Platin kaplama birka¢ atom kalinligindadir. Platinin gorevi ise elektrot
tizerinde gergeklesen reaksiyonlari katalizlemektir (bir nevi katalizér olarak hiicre

yapisinda gorev almaktadir).
4.3.2 Boya Duyarh Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Sekil 4.3 (a)’da boya duyarli giines pili (DSSC) bilesenlerinin, Sekil 4.3 (b)’de ise
giines pilinin ¢alisma prensibine ait sematik goriiniimler yer almaktadir [1,99]. Giines
pili iizerine gelen 1s1k boya molekiilleri tarafindan absorblanir. Pil hiicresinde yari
iletken malzeme olarak kullanilan TiO;’in yasak bant araligi ¢ok genis oldugundan
(anataz TiO; i¢in 3.2eV) ve pil lizerine gelen goriiniir 15181 dalga boyunun yari iletkeni
uyarmaya yetmediginden 1s18in absorblanmasi direkt olarak boya molekiillerinde
gerceklesir. Uygun dalga boyuna sahip fotonlar tarafindan uyarilan boya molekiilii
(duyarlastir1) bir elektronunu TiO;’in iletkenlik bandina gegirmektedir. Bunun
sonucunda da boya molekiilleri yiikseltgenip katyon haline gelmektedirler. Bu katyon
halindeki molekiiller redoks ¢ifti iceren elektrolit icerisinde oldugundan, elektrolit
yardimiyla indirgenip noétral hale gelmektedirler. Yiikseltgenen elektrolit ise platin
elektroda gelen elektronlar tarafindan indirgenmektedir. Bu dongii sayesinde boya
duyarli giines pilinin ¢aligmasi esnasinda net yiik her zaman i¢in sifirdir, dolayisiyla da

pil hiicresinde herhangi bir kimyasal degisim gozlenmemektedir [1,84,88,98].
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Sekil 4.3 Boya duyarli giines pili bilesenleri (a) ve boya duyarl giines pilinin ¢alisma
prensibine (b) ait sematik goriintii [1,98]
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BOLUM 5

BOR ELEMENTI

Insanlik tarihi boyunca kullanildig1 bilinen bor elementi giiniimiiz modern
endiistrilerinin tercih ettigi en 6nemli malzemelerin basinda gelmektedir. Bugiin diinya
capinda baktigimizda, bilimsel ve teknolojik anlamdaki ¢agdas uygulamalarda bor ve
bor iriinleri yaklasik 200’1 alternatifsiz olmak {izere 250’yi askin malzemede kendisine
kullanim alani bulmaktadir [99,100]. Tiirkiye sahip oldugu bor rezervleri agisindan
olduk¢a zengindir. Bunun yani sira isletme maliyeti ve tendr avantajlari ile de Tiirkiye
bor konusunda diinyada 6nemli bir potansiyele sahiptir [101]. Biitiin bunlar g6z 6niinde
bulunduruldugunda borun olduk¢a Onemli, hayati ve stratejik bir kaynak olarak

degerlendirilmesi gerekliligi agik¢a goriilmektedir.
5.1 Bor Elementi ve Ozellikleri

Kokeni Arapga Burag/Baurach ve Farsca (Burah) kelimelerinden gelen bor 1808 yilinda
Gay-Lussac ve Jacques Thenard ile Sir Humphry Davy tarafindan bor oksidin potasyum
ile 1sitilmast sonucu elde edilmistir. Kristal bor ametal bir element olup oda
sicakliklarinda su, hava ve hidroklorik/florik asitler ile soy davranig gdstermektedir.
Sadece yliksek konsantrasyondaki nitrik asitte ve sicak ortamda borik aside
dontisebilmektedir. Diger bir taraftan ytliksek sicakliklarda oksijen ile reaksiyona girerek

bor oksit, azot ile reaksiyona girerek bor nitriir olusturabilmektedir.

Bor dogada birisi amorf, altis1 kristalin polimorf olmak iizere bir¢ok allotropik formda
bulunabilmektedir. Alfa ve beta rombohedral fazlar borun iizerinde en ¢ok calisilmis
olan kristalin polimorflarindandir. Alfa rombohedral yapisi 1200-C sicaklikta

bozunmakta ve 1500°C sicaklikta beta rombohedral yapisina donlismektedir. Amorf
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form ise yaklastk 1000°C ve {izeri sicakliklarda beta rombohedral yapisina

doniisebilmektedir.

Bor elementinin kimyasal oOzellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigiine bagl
olmaktadir. Ornegin mikron boyutlarindaki amorf bor kolaylikla reaksiyona girerken

kristalin bor kolay kolay reaksiyona girmemektedir [102].

Bor periyodik cetvelde “B” simgesiyle gosterilen ve III-A grubunda yer alan tek
ametaldir. Atom numaras1 5, atom agirligi ise 10,81g’dir. Kiitle numaralar1 10 ve 11
olan kararl iki izotoptan olusmaktadir [99-103]. Bor elementine ait belli basl 6zellikler

asagida verildigi gibidir [103].

Cizelge 5.1 Borun atomik yapisi ve dzellikleri

Atomik yapisi

Atomik Cap1 1.17A
Atomik Hacmi 4.6 cm*/mol
Kristal Yapisi Rombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 15 2% 2p*
Iyonik Cap1 0.23A
Elektron Sayist (yiiksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton Sayis1 5

Degerlik Elektronlari 2s% 2pt
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Cizelge 5.2 Borun kimyasal 6zellikleri

Kimyasal Ozellikler

Elektrokimyasal Esdeger 0.1344 g/amp-hr

Elektronegativite 2.04

Fiizyon Isis1 50.2kJ/mol

Iyonizasyon Potansiyeli Birinci:8.298 | ikinci:25.154 | Ugiincii:37.93
Degerlik Elektron Potansiyeli (-eV) | 190

Cizelge 5.3 Borun fiziksel 6zellikleri

Atomik Kiitlesi 10.811

Kaynama Noktasi 4275K - 4002°C - 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083 cm/cm/°C (0-C)

letkenlik Elektriksel: 1.0E- | Termal: 0.274 W/cmK
12.106/cm

Yogunluk 2.34 g/cc @ 300K

Gortiniim Sari-Kahverengi Ametal Kristal

Elastiklik Modiili Bulk: 320/GPa

Atomizasyon Entalpisi 573.2 kJ/mol @ 25°C

Flizyon Entalpisi 22.18 kd/mol

Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mol
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Cizelge5.3 Borun fiziksel 6zellikleri (devami)

Sertlik Mohs: 9.3 Vickers: 49000 MN m?
Buharlasma Isis1 489.7 kJ/mol

Ergime Noktas1 2573K -2300-C - 4172¢°F

Molar Hacmi 4.68 cm*/mol

Fiziksel Durumu (20°C &1 atm) Kat1

Spesifik Isis1 1.02 J/gK

Buhar Basinci 0.348 Pa@ 2300-C

5.2 Tiirkiye’de Bor

Bor elementi yeryliziinde toprak, kayalar ve suda olduk¢a yaygin olarak bulunmaktadir.
Sanayiinin temel taslarindan biri olmas1 ve katma degerinin oldukga yiiksek olmasi
sebebiyle bor ve bor iirlinleri diinya ¢apinda biiylik sirketlerin elinde bulunmaktadir.
Diinyadaki bor rezervleri hakkinda tam bir rakam vermek zor olmakla birlikte goriiniir
bor rezervinin (B,O3) tiim diinyada yaklasik olarak 440 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir. Diinyadaki en 6nemli bor yataklarinin; Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu
bilinmektedir. Ulkemiz diinya bor rezervinin yaklasik %72’sine sahiptir. Buna ragmen
tilkemizde gergeklestirilen bor liretimi diinyada gergeklestirilen iiretimin yalnizca %31’
kadardir. Diinya c¢apinda en biiyiik ve en kaliteli bor rezervine sahip olan iilkemiz buna
ragmen 1,2 milyar dolarlik diinya pazarinda nominal bazda %20-25 paya sahipken,
Tiirkiye’den daha diislik miktarda bor rezervine sahip ABD’nin diinya pazarindaki pay1
%70’lerdedir. Bu durumun en biiyiik sebebi, lilkemizde borun ham iiriin olarak
satilmasi, nihai iirtine dontistiiriilmemesidir. Borun katma degerini arttiran durum, onun
islenerek nihai iirline doniistiiriilmesidir. Tiirkiye’de ise bor isleyecek diizeyde tesis
bulunmamaktadir. Dolayistyla da Tiirkiye satilabilir bor madeni iiretiminin %80-85’1ini,

rafine bor iirlinlerinin ise %60-80 kadarini ihrag etmektedir [99-104].
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5.3 Bor Ileri Teknoloji Uriinleri

Ham ve rafine bor firiinleri haricinde genellikle ytiksek teknoloji gerektiren yontemler
ile rafine bor iirtinleri kullanilarak diinyada ticari olarak tretilen ve farkli kullanim
alanlarina sahip olan 175 civar1 bor sektoriinde nihai iiriin olarak nitelendirilen “6zel bor
bilesikleri” mevcuttur. Bu bilesiklerin her birinin kendine 06zgii kullanim alam
mevcuttur. Bor, bor alagimlari, tuzlari ve organometalik bor bilesikleri ya kendi
baslarina ileri teknoloji malzemesidir ya da baska malzemelere katilarak onlar ileri
teknoloji malzemesi 06zelligi kazandirmaktadirlar. Bu ileri teknoloji iiriinlerinden en
yaygin olarak kullanim alanimma sahip olanlar; bor oksit (susuz borik asit),
sodyum/potasyum bor hidriir, boranlar, metal boriirler, ¢inko borat, metalik (elementel)
bor, ferrobor, bor karbiir, bor nitriir ve bor fiberler olarak smiflandirilabilmektedir

[105].
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BOLUM 6

ELEKTROKINETIK BiRiKTIRME

Elektrokinetik biriktirme (EKB) teknigi oOzellikle ileri teknoloji seramiklerin
islenmesinde ve seramik malzemelerin kaplanmasinda kullanilan en Onemli
tekniklerden biridir. Bunun sebebi, elektrokinetik biriktirme yoOnteminin farkli
malzemelere ve onlarin kombinasyonlarina uygulanabilirliginin yan1 sira basit
ekipmanlarla gerceklestirilebilinen ekonomik acidan olduk¢a uygun bir yontem
olmasidir. Ayrica EKB yontemi biiyiik hacimli ve farkli sekillerdeki malzemelere de

kolaylikla uygulanabilmektedir [106,107].
6.1 Tanim Olarak Elektrokinetik Biriktirme

Elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi seramik malzeme eldesinde kullanilan
kolloidal bir iiretim yontemi olup sahip oldugu en biiylik avantaj, olusum siiresinin
olduk¢a kisa olmasidir. Bunun yami sira EKB yontemi karmasik olmayan basit
ekipmanlara ihtiya¢ duymaktadir. Yontem esnasinda kullanilan altlik malzemelerindeki
sekilsel anlamda kisitlamalar1 olduk¢a az olup islem sonucunda baglayicilarin ortadan
kaldirilmasina gerek duyulmamaktadir. Diger ileri seviye sekillendirme yontemleri ile
kiyaslandiginda EKB yontemi arzu edilen 6zel uygulamalar i¢in de kolaylikla modifiye
edilebildiginden oldukg¢a kullanigl bir yontem olarak ge¢gmektedir. Ornegin biriktirme
islemi diiz, silindirik ve/veya herhangi baska bir sekle sahip altlik malzeme {izerine
elektrot dizaynit ve pozisyonunda yapilacak minimum degisiklik ve diizenlemelerle
gergeklestirilebilmektedir. Ozellikle her ne kadar 1slak bir islem olmasina ragmen EKB
yontemi, biriktirme zamani ve uygulanan voltaj degerlerinde yapilan kiiclik ayarlamalar
sayesinde elde edilecek kaplamimin kalinligi ve morfolojinin kontroliine olanak

saglamaktadir. EKB yoOnteminde sivi ortam igerisinde dagilmis veya askida kalmis
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yiiklii toz pargaciklari sisteme uygulanan dogru akimin yarattigi elektriksel alan
icerisinde karsit elektriksel yiike sahip iletken altlik malzeme tarafindan etkilenirler ve

malzeme tizerine dogru ¢ekilerek birikmenin ger¢eklesmesini saglarlar [107].

giic kaynag (DC)

kararh soliisyon
icerisindeki
pozitif yiikli
parcaciklar

Sekil 6.1 Iki hiicreli EKB hiicresinin sematik bir goriiniimii pozitif yiiklii pargaciklar
dogru akim kaynaginin yarattig1 elektrik alan icerisinde negatif yiiklii plakaya dogru
hareket etmektedirler [8]

EKB yontemi sematik olarak Sekil 6.1°de de goriindiigii tizere iki elektrodu biinyesinde
bulunduran bir sistemdir. Siv1 igerisinde dagilmis yiiklii pargaciklarin elektroda dogru
olan hareketi elektrophoresis, kati birikimi ve elektrot iizerinde biiylimesi ise
parcaciklarin birbirini ¢ekme ve topaklagmasi ilkesine dayanmaktadir [8]. Meydana
gelecek olan birikmenin hangi elektrotta gerceklesecegine bagli olarak iki c¢esit
elektrokinetik biriktirme yontemi mevcuttur. Eger siispansiyon igerisinde bulunan
parcaciklar pozitif yiikli ise birikme katotta gerceklesmekte ve yontem “Katodik
Elektrokinetik Biriktirme” olarak isimlendirilmektedir. Eger parcaciklar negatif yiikli
ise birikme bu sefer anotta gerceklesmekte ve yontem “Anodik Elektrokinetik
Biriktirme” olarak isimlendirilmektedir. Parcaciklarin sahip olduklar ylizey yiiklerinin
modifikasyonu ile her iki biriktirme yontemi de verim saglamaktadir. EKB yOntemi
oldukca genis bir uygulama alanina sahiptir. Toz halindeki (tane boyutu yaklagik olarak
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30um ve alt1 olacak sekilde secilmelidir) malzemelere uygulanabilecegi gibi kolloidal
siispansiyonlara da uygulanabilmektedir. Metal, polimer, seramik, cam ve bunlardan
elde edilen kompozit malzemeler gibi birgok malzeme ¢esidi EKB yontemi kullanilarak
biriktirilebilmektedir [8,107,108]. Ozellikle son 10-15 yilda EKB ydntemine olan ilgi
hem akademik hem de endiistriyel anlamda katlanarak artmustir. Tlginin artisiyla birlikte
yontem {lizerinde ¢aligmalar artmis bunun sonucunda da hem kompakt malzemeler hem
de kaplamalar agisindan farkli gelismeler ve bakis acilar1 literatiire kazandirilmastir.
EKB’nin nano yapilar {izerinde kullanilmaya baslanmasi da bu ilginin sonucu olarak

ortaya ¢ikmistir [8,107].

Diger kaplama yontemleri ile kiyaslandiginda elektrokinetik biriktirmenin 6ne ¢iktigi

noktalar ise asagidaki sekilde 6zetlenebilmektedir [8];
* Homojen bir birikme (kaplama) elde edilmektedir.

* Farkli sekillerdeki pargalarin ve/veya li¢ boyutlu parcalarin ince ve/veya kalin

tabakalar halinde kaplanmalari kolaylikla gergeklestirilebilmektedir.
* Kalinlik kontroliine olanak saglamaktadir.

* Gozenekli yapilarin kaplanmasina olanak saglamaktadir.

* Diger yontemlere nazaran daha hizli bir kaplama yontemidir.

* Diger yontemlere nazaran elde edilen saflik daha fazladir.

* [slem kontrolii kolaydir.

* Ekonomik bir yontemdir.

6.2 Elektrokinetik Biriktirmeyi Etkileyen Faktorler

Elektrokinetik biriktirmenin ana mekanizmas1 siispansiyon igerisindeki yiiklii
parcaciklarin uygulanan elektrik alan igerisinde elektrot yiizeyinde birikmesi esasina
dayanmaktadir. Bu prosesin niteligini iki grup parametre belirlemektedir; bunlardan ilki
siispansiyona bagli olan parametreler iken ikincisi elektrotun elektriksel dogasi,
elektriksel ozellikler (voltaj-siddet iliskisi, birikme zamani vb.) gibi fiziksel

parametreleri blinyesinde barindiran igleme (prosese) bagl olan parametrelerdir [107]:
eSiispansiyona bagli parametreler;

* Pargacik boyutu
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* Stvinin dielektrik sabiti
* Siispansiyonun iletkenligi
* Siispansiyonun viskozitesi
* Zeta potansiyeli
* Siispansiyonun kararlilig
eisleme bagli parametreler (proses parametreleri)
* Birikim siiresinin etkisi
* Uygulama voltaji
* Stispansiyondaki kat1 konsantrasyonu

* Altlik malzemenin iletkenligi
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Doktora tezi kapsaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sentez, karakterizasyon ve
kaplama kisimlarindan olusmaktadir. Ilk etapta farkli B oranlarna sahip B-TiO, nano
parcgaciklar1 sol-jel yontemiyle sentezlenmistir. Ikinci olarak ise elde edilen bu tozlar
basglangic malzemesi olarak kullanilmis ve hidrotermal yontem yardimiyla B-TiO;
nanotlipler sentezlenmistir. B katkisinin etkisini daha iyi anlamdirabilmek adina saf
TiO, nano parcaciklar ve nanotiipler de ayni sentezleme yontemleri kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen nano parcaciklar ve nanotiipler ¢esitli karakterizasyon
yontemleri ile karakterize edilmistir. TiO, ve B-TiO; nano yapilar ayrica antimikrobiyal
testlere de tabii tutulup antimikrobiyal Ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen nano
parcaciklar ve nanotiiplerden kararli kolloidal siispansiyonlar hazirlanmis ve
elektrokinetik biriktirme yardimiyla ITO kapli camlar kaplanmistir. Son asama olarak

ise kaplanan camlar SEM analizi yardimiyla incelenmistir.
7.1 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel yontemi inorganik polimer ve/veya seramiklerin, sivi baslangic malzemelerinin
oncelikle “sol” ardindan da “jel” olusturmasina olanak saglayan soliisyonlardan elde
edilmesi prensibine dayanmaktadir. En basit tanimlamayla sol-jel iki ayr1 basamaktan
olustmaktadir; soliisyon (sol) ve jellesme (jel). Genellikle “sol” metal alkoksitler
baslangi¢c malzemelerinin hidroliz ve kondensasyonu sonucu olugmaktadir, fakat “sol”
daha ziyade daha genis sistemleri de biinyesinde barindirabilen kolloidal slispansiyon

olarak da tanimlanabilmektedir.

Sol-jel prosesinde birkag farkli yontemle “jel” olusabilmektedir. Bazi durumlarda ayni

baslangic malzemeleri ile dahi baslansa, islem kosullarinda yapilabilecek ufak
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degisikler sonucu farkli yapida malzemeler elde edilebilmektedir. Genel anlamda “jel”
fazi, sivi fazdan meydana gelen akigkanligi bulunmayan 3-D ags1 yapi olarak

tanmimlanabilmektedir [111-112].

Sol-jel teknolojisinde sol ve jel fazlari jelin olusumu anindaki kimyasal reaksiyonlar
esnasinda  korunmaktadirlar.  Bunun  yam1  swra  farkli  sekillerde  de
degistirilebilmektedirler. Ornegin, baslangic malzemelerinin degisimi, jel olusumu icin
izin verilen siirenin degisimi, reaksiyona ilave edilen katalizorler, ¢6ziinme derecesi,
jellesme sartlar1 ve/veya jelin kendi fiziksel durumu gibi durumlar sol-jel teknolojisini
etkilemektedir. Sol-jel sentez yontemi jellesen soliisyondan kati malzemelerin
olusumuna izin veren bir yontemdir. Baglangi¢ soliisyonu birgok farkli morfolojide

malzemenin olusumuna i¢in kullanilabilmektedir [112].

Monomerler
Oligomerler Polimerler

Hidroliz - Solvent
Polimerizasyon Ags Yapunun Bl
JEaar Gozenelerin
Baslangic Malzemeleri Siibliminasyon Giderimi
Soliisyonu /
—_— Sol Olusumu Jel Olusumu Aerojel
L)
== g
=
]
|
/m
Elektrik ile Kaplama Daldirmah Kaplama Piiskiirtmeli Kaplama ‘ Yogmn Seramik Yap1
' @
="
pleks Objelerin Kapl 3D Objelerin Kaplanmas: Ultra-ince Xerojel

Yiizeylerin Kaplanmasi

Sekil 7.1 Sol-jel islem rotas1. Islem kolloidal siispansiyonun ags1 jel yapisina doniisiimii
dolayisiyla “sol-jel” ismini almaktadir. Daha sonraki basamaklar ise arzu edilen

kullanim alaninin ihtiyacina gore se¢ilmektedir [112]

Sol-jel prosesi sematik olarak Sekil 7.1°de gosterildigi sekildedir. Elde edilen iriiniin

kullanim alanina gore islem basamaklar1 farklilik gosterebilmektedir [112].
Sol-jel islemi asagidaki basamaklarla kisaca 6zetlenebilmektedir [111]:

* Hidroliz ve alkoksitlerin kismi kondensasyonu sonucunda “sol”{in sentezlenmesi -

Hidroliz
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* Metal-oxo-metal veya metal-hidroksil-metal baglarinin polikondensasyonu sonucu

“jel”in sentezlenmesi — Peptidlesme (polimerizasyon)

* Jel yapis1 olusurken kondensasyonun devamui sirasinda biiziilmenin meydana gelmesi

ve bunun sonucunda da ¢oziicliniin ortamdan uzaklasmasi — Jel yapisinin eldesi

* Elde edilen jelin yogun “xerogel” halinde gozenekli yapidan kurutulmasi veya

“aerojel” halinde siiperkritik kurutmaya tabii tutulmasi

* 800°C’ye kadar yiiksek sicakliklarda yapilan kalsinasyon ile ylizeydeki M-OH

gruplarinin uzaklastirilmasi — Isil islem (kalsinasyon/sinterleme)

Sol-jel yonteminde ilk olarak hidroliz reaksiyonlar1 gergeklesmektedir. Bu reaksiyonlar
su ilavesi ile asidik, bazik veya notr ortamlarda gergeklesebilmektedir. Alkoksitlerin
(M(OR)n) hidrolizi metal alkoksitlerin soliisyona ilave edilmesi ve ardindan karistirma
islemi ile gerceklesmektedir. Kararli kolloidal bir yap1 elde edilebilmesi agisindan sivi
miktart mutlak suretle alkoksit miktarindan fazla olmalidir. Hidroliz sirasinda

gerceklesen reaksiyonlar asagidaki sekildedir [116];

M(OR), + H,0 < HO —M(OR),_, +R— OH (7.1)
HO — M(OR),_, + H,0 < (HO), —M —(OR),_,+ R — OH (7.2)
(HO), —M — (OR),,_, «<» (HO),— M (7.3)

M; Metal (Al, Zr, Si, Ti,..)
R; Alkil Grubu (CHgs, CoHs...)

Hidroliz reaksiyonlarina etki eden faktorler; su miktari, ¢oziiciiniin derisimi, katalizor
tipi, pH degeri ve sicakliktir. Hidroliz sonucunda monomerlerden polimerize yapilar
olusur. Bu sekilde polimerlerin olusumuna “polimerizasyon” denilmektedir.
Monomerlerin polimerizasyonu sonucu olusan tanecikler zamanla biiyiirler ve sivi
icerisinde bir zincir gibi baglanarak ag yapisini olusturup biitlin siviyr kaplarlar. Bu
asama solden jele gecis asamasidir. Polimerizasyon sonucunda jel yapi elde
edilmektedir. Biitiin bu adimlar1 etkileyen faktorler ise; konsantrasyon, reaksiyon siiresi,

katalizor miktari, sicaklik ve pH tir.
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Polimerizasyon sonucu elde edilen jeller viskoelastik gbzenekli yapidadirlar. Bu jeller
birbirleriyle mikron seviyesinde bag kurmaktadirlar, bu baglar ise zayif veya kuvvetli

olabilmektedir [115-116].
Sol-Jel Yonteminin Avantajlar1 [93,113,114];

* Farkli baslangic malzemeleri kullanilarak farkli tiirde ve yeni seramik ve camlar elde

edilebilmektedir.

* Nano boyutta tozlar kolaylikla elde edilebilmektedir.

* Yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmamaktadir.

* Basit ekipmanlar yeterlidir.

* Hazirlandig1 ortamdan etkilenmez ve hava kirliligine olanak vermez.

* Elde edilen iirlinler yiiksek safliktadir. Ortamdan gelen safsizliklar oldukga diisiik
miktardadir ve reaksiyon kabiyla etkilesimi oldukga diisiiktiir.

* Kaplama yapildig: takdirde kaplanan trtinlerdeki kaplama kalitesi ve homojenitesi her

yerde aynidir.

* Uretim siireci oldukga kolaydir.

* Hemen hemen her geometrideki parcaya kolaylikla uygulanabilmektedir.
* %090’a kadar gézenekli yap1 elde edilebilmektedir.

* Fazla enerji gerektirmemektedir.

* Son islem olan 1s1l islem i¢in gerekli sicakliklar genellikle 1000°C’nin ¢ok altinda

oldugundan enerjiden 6nemli 6l¢iide tasarruf edilebilmektedir.

Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlari;

* Kullanilan baglangic malzemelerine gore insan sagligina zararli olabilmektedir.
* Birkag tabakal1 filmlerin eldesi uzun zaman almaktadir.

* Uretimde kullanilan baslangic malzemelerinin maliyeti yiiksektir. Dolayisiyla da elde
edilen tozlarin maliyeti yliksektir. Bu nedenle de uygulama alanlar1 olduk¢a sinirh ve

Ozellesmistir.

* Olusturulan ¢6zeltinin 6mrii oldukga kisadir.
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* Jel yapinin i¢inde kalan gozenekler, hidroksil iyonlari ve karbon atomlari 6zel yapili

seramik malzemelerin eldesinde hataya sebebiyet vermektedir.

Sol-jel yontemi elde edilen son iriiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tim islem
siiresi boyunca kontroliine izin vermesi acisindan oldukc¢a 6nemlidir. Bunun yan1 sira
biiylik miktarlarda ve yiiksek saflikta iirlinler elde edilmesine olanak saglayan oldukca

basit bir yontemdir.

Bor katkili TiO, nano pargaciklar sol-jel yontemi yardimiyla sentezlenmistir. Bor
ilavesinin TiO; tizerinde yaptig1 etkinin daha net anlasilabilmesi adina ayni kosullar
altinda saf TiO; (bor ilavesiz) nano parcaciklari da sentezlenmistir. B katkisi, bor en son

tiriin halinde yapida %2, %5 ve %10 olacak sekilde secilerek yapilmaistir.
7.2 Sol-Jel Yontemi ile Saf TiO, Nano Parcaciklarin Sentezlenmesi
Sol-jel yontemi ile saf TiO, sentezi i¢in gerekli baslangic malzemeleri [117];

» Titanyum izopropoksit (TTIP)
»2-propanol (C3HgO)
»Nitrik asit (HNO3)

Ik olarak TTIP ile 2-propanol ile 1:2 oranini saglayacak sekilde karistirilmis. Elde
edilen karisim ayr1 bir tarafta hazirlanan saf su — nitrik asit karisimina manyetik
karistirma esnasinda damla damla olacak sekilde ilave edilmistir. Nitrik asidin saf suya
ilavesinin sebebi titanyum baglangi¢ malzemesinin ilavesinden evvel soliisyonun pH’1n1
1,5’e sabitlemektir. Bu sekilde hazirlanan soliisyon 24 saat silireyle manyetik olarak
kanigtinnlmistir.  Boylelikle TiO, olusum reaksiyonlarmin gergeklesmesine olanak
saglanmistir. 24 saatin sonucunda seffaf TiO; soliisyonu elde edilmistir (Sekil 7.3 (a)).
Sentez islemi sonucunda elde edilen soliisyonun pH’1 3 olarak dlgiilmiistiir. Soliisyon
saf su yardimiyla yikama — santrifiij islemine tabii tutularak yap: igerisindeki
istenmeyen safsizliklar giderilmistir. Bu islemlerin ardindan elde edilen yap1 80°C’de
72 saat siireyle kurutma islemine tabii tutulmus ve ardindan da kurutulan nano
parcaciklar 500°C’de 1 saat siireyle kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Kalsinasyon
isleminden ¢ikan tozlarin goriintiisii Sekil 7.3 (b)’de verildigi sekildedir. Sekil 7.2°de ise

saf TiO, nano pargaciklarinin sentezine ait akim semasi verilmektedir.
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Saf Su + Nitrik Asit

(HNO3)

;‘;‘; -siireyle Kurutma & Kalsinasyon
ma tik karistirma (500-C,1saat)

TTIP + 2-Proponal

Saf TiO2 Nano

Parcaciklar

Sekil 7.2 Saf TiO, nano pargaciklarinin sentezlenmesine ait akim semasi
Sekil 7.3’te saf TiO; nano pargaciklarin 24 saat siireyle manyetik karistirma sonrast

goriintlisii (a) ve 500°C’de 1 saat siireyle kalsinasyon isleminden sonraki hali (b)

verilmektedir.

‘::,\. ’...‘ .
ol o i “"-._

Sekil 7.3 Saf TiO; nano pargaciklarinin (a) 24 saatlik manyetik karistirma sonrasi ve (b)

500°C’de 1 saat siireyle tabii tutuldugu kalsinasyon iglemi sonrasi goriintiisii

7.3 Sol-Jel Yontemi ile Farkh Oranlarda B iceren B-TiO, Nano Parcaciklarin
Sentezlenmesi
Bor igeren TiO, nano pargaciklarinin sol-jel yontemi ile sentezi i¢in gerekli baslangic

malzemeleri [118];
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» Titanyum izopropoksit (TTIP)
»Borik asit (H3BO3)

»Amorf bor (elementel bor) (B)
»2-propanol (C3HgO)

TTIP, 2-propanol igerisine ilave edilerek manyetik olarak karistirilir. Ayn1 anda ayr1 bir
kapta ise 2-propanol igerisine esit miktarlarda borik asit ve elementel amorf bor ilave
edilerek manyetik olarak karistirilir. Bor ilavesi igin kullanilacak olan baslangi¢
malzemelerinin se¢iminde borik asidin yani sira yapiya elementel (amorf) borun
ilavesinin  sebebi, yapida borun olusumunu baslatacak  ¢ekirdeklenmeleri
kolaylagtirmaktir. Amorf bor (elementel bor) herhangi bir bilesik halinde olmadigindan
tek basina oldukca aktif davranmakta ve yapiya katilma egilimi gostermektedir.
Deneyde iilkemiz kaynaklari ile desteklenmis bir aragtirma projesi {iriinii olan amorf bor
kullanilmaktadir. Ticari olarak elde edilen bor Pavezyum Kimya San. Dis. Ticaret Ltd.
Sti. tarafindan tiretilmektedir. Pavezyum Kimya San. Dis. Ticaret Ltd. Sti. nano boyutta
elementel bor ireten, iilkemizde ilk, diinyada ise ikinci firmadir. Bu sekilde hazirlanan
iki sollisyon birbiri igerisine ilave edilir ve 10 dakika silireyle manyetik olarak
karistirilir. 10 dakika sonunda ise elde edilen soliisyona saf su ilave edilerek soliisyon
90 dakika siireyle ultrasonik karisima birakilir. 90 dakika sonrasinda ultrasonik
karistiricidan alinan soliisyon saf su-etanol (1:1 oraninda olacak sekilde) karigimiyla
yikama-santrifiij islemine tabii tutulmustur. Yikama islemi sonucu biinyesindeki
safsizliklardan arinan nano parcaciklar 80°C’de 12 saat kurumaya birakilmislardir.
Kurutma isleminden sonra B-TiO; nano pargaciklari 450°C’de 5 saat siireyle kalsine

islemine tabii tutulmustur. Sekil 7.4’te B-TiO; nano parcaciklarin sentezinin akim

Yikama (Saf Su-
Etanol)

Kurutma & Kalsinasyon
1101 N Parcacikls . 5 v
B-1102 Nano Parcaciklar (450-C Ssaat)

semasi verilmektedir.

Borik Asit*Amorf Bor &

2-Proponal

I'TIP & 2-Proponal

=

?ﬁka sireyle o gy ‘ 90 dakika sireyle
etik kangtirma ultrasonik karistirma

7

Sekil 7.4 B-TiO, nano pargaciklarin sentezlenmesine ait akim semasi

62



Deneysel ¢alismalar esnasinda B katkisinin yapidaki etkisini anlayabilmek adina farkli
oranlarda bor yapiya eklenmistir. Nihai durumda yapida agirlikea %2, %5 ve %10 B
olacak sekilde bor ilaveleri gerceklestirilmistir. Yapidaki bor orani oldukca dnemlidir.
Yapilan ¢aligmalar incelendiginde Zaleska ve arkadaslarin bu konuda yaptigi calismalar
[4,119] bor oraninin se¢iminde yol gosterici olmaktadir. Bor oranmin agirlik¢a %10
civarinda tutulmast olduk¢a onemlidir. Yapiya daha fazla miktarda bor ilave edildigi
takdirde yapida arzu edilmeyen bir sekilde diboron trioksit (B203) olusumunun
gozlendigi belirtilmistir [4,119]. Bu durumun olusumuna mahal vermemek adina
yapilan bor ilavesi en nihayetinde yapida agirlikga %10 B olacak sekilde
siirlandirilmistir. Sirasiyla Sekil 7.5, Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de sirasiyla agirlik¢a %2,
%S5 ve %10 oranlarinda B igeren B-TiO; siispansiyonunun ultrasonik islemden sonraki
goriintlisti (a) ve 450°C’de 5 saat kalsinasyon islemine tabii tutulduktan sonraki

goriintilisii (b) bulunmaktadir.

Sekil 7.5 Agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO; siispansiyonunun (a) ultrasonik
islemden sonraki goriintiisii ve (b) 450°C’de 5 saat kalsinasyon islemine tabii

tutulduktan sonraki goriintiisii
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Sekil 7.6 Agirlikga %5 oraninda B igeren B-TiO; siispansiyonunun (a) ultrasonik
islemden sonraki goriintiisii ve (b) 450°C’de 5 saat kalsinasyon iglemine tabii

tutulduktan sonraki goriintiisii

Sekil 7.7 Agirlikga %10 oraninda B i¢eren B-TiO; siispansiyonunun (a) ultrasonik
islemden sonraki goriintiisii ve (b) 450°C’de 5 saat kalsinasyon islemine tabii

tutulduktan sonraki goriintiisii
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7.4 Sol-Jel Yontemiyle Sentezlenmis Saf TiO, ve Sirasiyla Agirhkea %2, %5 ve

%10 B I¢ceren B-TiO, Nano Parc¢aciklarimin Karakterizasyonu

Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO; nano parcaciklari ve farkli oranlarda B igeren
B-TiO, nano pargaciklarinin Kkarakterizasyon analizleri bir¢ok farkli yontemle
gerceklestirilmistir. TiO, ve B-TiO; nano parcaciklarin boyutlarini ve yapidaki
dagilimlarini incelemek amaciyla SEM analizi yapilmistir. Boyut ve morfolojileri daha
net gorebilmek adina ise TEM analizleri gergeklestirilmistir. Yapidaki fazlarin
saptanmasinda ise XRD (Cu Ka radiation) analizinden faydalanilmistir. Borun yapiya
katkisinin TiO2’ nin sahip oldugu 6zelliklere etkisini daha iyi anlayabilmek adina UV-

VIS analizleri gerceklestirilmis ve yasak bant degerleri belirlenmistir.
7.4.1 SEM — EDS Analizleri

SEM ve EDS analizlerinde JEOL JSM 7000F alan emisyon tarama elektron
mikroskobundan (field emission scanning electron microscope) yararlanilmigtir. SEM
analizi Ozellikle elde edilen nano parcaciklarin boyut ve morfolojilerinin
anlasilabilmesinde olduk¢a yardimcidir. Sekil 7.8°de sol-jel yontemiyle sentezlenen saf
TiO; (a), %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), %5 oraninda B igeren B-TiO, (c) ve %10
oraninda B iceren B-TiO; (d) nano pargaciklarina ait SEM goriintiileri verilmektedir.
SEM goriintiilerinin eldesinde ikincil elektronlardan yararlanilmistir. Bor ve titanyum
arasindaki atom numaras1 farki geri sagilan elektronlarla goriintii almaya elverisli
degildir. Sekil 7.8 (a)’da saf TiO, nano pargaciklarina ait SEM goriintiisii verilmektedir.
Elde edilen TiO; nano parcaciklarinin boyutu 20nm civarindadir ve boyut dagilimi
genele bakildiginda oldukca homojen olarak kendisini gostermektedir. TiO, nano
pargaciklarinin sekilleri kiiresel olarak goriilmektedir. Sekil 7.8 (b)’de %2 oraninda B
iceren, (c) %5 oraninda B igeren ve (d) %10 oraninda B igeren B-TiO, nano
parcaciklarinin SEM goriintiileri verilmektedir. Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 7.8
(a)’daki saf TiO,’ye ait goriintiiden ¢ok da farkli degildir. Bunun sebebi yapidaki bor
elementinin  SEM analizlerinde goriilememesidir. Bor elementi oldukga kiigiik
oldugundan (yarigapr: 0.023nm) TiO;, parcaciklarinin yiizeylerine tutunmak ve/veya
yiizeylerine birikmekten ziyade kafes yapisina girme egilimi gostermektedir [118].
Bunun sonucunda da B elementi SEM fotograflarinda TiOy’den ayr1 bir sekilde
goriilememektedir. Fakat EDS analizleri (Sekil 7.9) yapida borun varligina isaret
etmektedir. Tane boyutu ve dagilimina bakildiginda ise saf TiO, gibi B-TiO; nano
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pargaciklarinin da boyut dagilim1 homojen olup boyutlarinin 20nm civarinda oldugu

acike¢a goriilebilmektedir. Nano pargaciklar kiiresel yapidadir.

.y A -
e o ..
S .

X50000  100nm WD 10 1mm

Sekil 7.8 Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO; (a), %2 oraninda B igeren B-TiO, (b),
%S5 oraninda B igeren B-TiO; (c¢) ve %10 oraninda B i¢eren B-TiO, (d) nano
parcaciklarina ait SEM goriintiileri.

Sekil 7.9’da sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO; (a), %2 oraninda B igeren B-TiO,
(b), %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B igeren B-TiO, (d) nano
parcaciklarina ait EDS analiz grafikleri goriilmektedir. EDS analizi SEM analiz cihazi

tizerinde bulunan Oxford\Inca cihazi yardimiyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.9 Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO; (a), %2 oraninda B igeren B-TiO; (b),
%S5 oraninda B i¢eren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B igeren B-TiO; (d) nano
parcaciklarina ait EDS analiz grafikleri

Borun yapist oldukga kii¢lik oldugundan SEM analizinde goriillememektedir fakat ayni
numuneler ve aym cihaz yardimiyla yapilan EDS analizleri B katkili TiO;

numunelerinde borun varligina isaret etmektedir. Sekil 7.9 (a) saf TiO, nano
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parcaciklarina ait EDS analiz grafigidir. Grafik incelendiginde Ti ve O harici baska
herhangi yabanc1 bir elemente rastlanilmamistir. Grafikte goriilen C piki ise, numunenin
tutturuldugu karbon banta ait olmaktadir. Diger grafiklerde ise (Sekil 7.9 b, ¢, ve d)
olmalar1 beklenenler harici baska yabanci bir pik bulunmamaktadir. Her {li¢ grafikte de
B, Ti ve O pikleri agik¢a goriilmektedir. C piki ayni1 saf TiO; nano pargaciklarinda
oldugu gibi karbon banttan gelmektedir. Au ve Pd ise numune ylizeyine yapilan
kaplamadan kaynaklanmaktadir, herhangi bir sekilde kirlilik ya da yabanci madde
degildir. Biitiin bunlara ragmen yine de faz analizi konusunda daha net ve dogru bilgiler
alabilemek adma daha ayrintili inceleme XRD analiz grafikleri {izerinden

gerceklestirilecektir.

Cizelge 7.1’de SEM analiz goriintiileri tizerinden alinan EDS yardimiyla saf TiO, ve
farkli oranlarda B iceren B-TiO, nano pargaciklarinin biinyelerinde bulunan

elementlerin agirlik¢a yiizde dagilimlar goriilmektedir.

Cizelge 7.1 Saf TiO; ve farkli oranlarda B igeren B-T1O, nano pargaciklarinin

biinyelerinde bulunan elementlerin agirlikca ytlizdeleri

Agirhk¢a  Saf TiO,nano %2 oraminda B %5 oraninda B %010 oraninda

(%) tozu iceren B-TiO, iceren B-TiO, B iceren B-
Element nano nano TiO2nano
parcaciklari parcaciklari parcaciklari
Ti 374 42.8 36.0 35.8
@) 59.3 52.0 53.0 54.8
B -- 2.8 3.1 8.6

7.4.2 XRD Analizleri

Sekil 7.10°da sol-jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklara ait XRD analiz grafikleri
verilmistir. Sekil 7.10 (a)’da saf TiO; nano pargaciklarina ait XRD egrisi goriilmektedir.
Anataz fazindaki nano parcaciklar standart ile kiyaslandiginda (JCPDS kart no: 21-
1272) yapida herhangi yabanci elemente ait bir pik goriilmemektedir. 20~25.3 civarinda
goriilen pik anataz TiO2’in ana piki, (101) diizlemine karsilik gelmektedir. Bu piki takip
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eden diger pikler de standart ile birebir uyum gostermektedir. Sekil 7.10 (b) %2
oraninda B i¢eren B-TiO,, (c) ) %5 oraninda B igeren B-TiO; ve (d) ) %10 oraninda B
igeren B-TiO; nano pargaciklarina ait XRD egrilerini gostermektedir. Her ti¢ egride de
anataz TiO,’ ait pikler, (101), (200), (105), (211), (116) ve (220) pikleri agik¢a
goriilmektedir. Her ii¢ egri incelendiginde ise TiO’in yani sira borun yapidaki varligi
da kanitlanabilmektedir. Yapilan caligmalar 1s1ginda [97,118,119] bor elementinin
yapiya girmesiyle TiO,’ye ait (101) pikinin daha diisiik 26 degerlerine otelenecegi
acikca goriilmektedir. Sekil 7.10 (b), (c) ve (d)’ye bakildiginda ise (101) pikinde hafif
bir sekilde dahi olsa meydana gelen kayma agikca goriilmektedir. Bu kayma Sekil
7.11°de ¢ok daha net bir sekilde goriilebilmektedir. En ¢ok kaymanin ise %10 B igeren
B-TiO, yapisinda gozlemlendigi goriilmektedir ki bu da literatiir ile [118] uyum
saglamaktadir. Yapidaki borun miktarinin artmasiyla birlikte (101) pikinde meydana
gelen kayma da artmaktadir. Bunun sebebi ise borun oldukga kiigiikk bir element
olmasindan ileri gelmektedir. Bor yapiya ilave edildiginde yapiya ‘yeralan’ atomundan
ziyade ‘arayer’ atomu seklinde katilmaktadir. Borun yarigapt (0.023nm) Ti ile
kiyaslandiginda (0.068nm) [97,118] oldukg¢a kiiglik oldugundan dolay1 bor yapidaki
herhangi bir atomun yerini almaktansa ara yere girme egiliminde olmaktadir. Bunun
sonucunda da TiO; kristal diizlemi genislemekte ve diizlemde kayma

gozlemlenmektedir.

Borun yapiya girmesinin bir diger kanit1 ise TiOz’in kristalligini arttirmasidir [97,
118,119]. (101) pikinden de bu artis oldukca net bir sekilde belli olmaktadir. Yapi
icerisinde borun miktar arttikca pik siddeti de artmaktadir ki bu da kristalligin artmasi
demektir. Yapisinda borun varligini en net belli eden nano pargacik yapisi ise %10
oraninda B igeren B-TiO,’dir. (101) pikindeki en belirgin artik %10 B igeren yapida
goriilmektedir. Bunun yani sira %10 B iceren B-TiO; nano pargaciklara ait XRD grafigi
incelendiginde 20~45° civarinda kiiglik de olsa bir pik gbze ¢arpmaktadir ki bu pik
elementel borun varligina isaret etmektedir [124]. Yine ayni sekilde %5 ve %10B iceren
yapida 20~75-80° civarinda pik goriilmektedir ki bu da yapida elementel borun
varligina isaret etmektedir [125]. Baslangic malzemesi olarak kullanilan amorf bor
yapida dagilip yapiin i¢ine difiiz olmaktadir fakat %10 oranina geldiginde artik yapiya
daha fazla difiize olamadigindan kristalize hale gelip yapida serbest halde
bulunmaktadir ve bu da XRD grafiginde kendisini belli etmektedir. Sekil 7.10 (b), (¢)

ve (d) teker teker incelendiginde yapida yalnizca anataz TiO, ve B elementine ait pikler
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goriilmektedir. Bunlarin haricinde herhangi baska yabanci bir elemente ait pik

gozlenmemektedir. Dolayisiyla da yapida herhangi bir kirlilik bulunmamaktadir.
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Sekil 7.10 Sol-jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklara ait XRD analiz egrileri.
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Sekil 7.11 (101) diizlem kaymasinin XRD analiz egrisinde gosterimi

7.4.3 TEM Analizleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklara ait TEM goriintiileri Sekil 7.12°de
verildigi sekildedir. Ozellikle boyut dagilimimninin ve morfolojinin belirlenmesinde TEM
analizi oldukg¢a yararli olmaktadir. Sekil 7.12°de saf TiO; (a), %2 oraninda B iceren B-
TiO; (b), %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B igeren B-TiO, (d) nano
pargaciklarina ait TEM goriintiileri verilmektedir. Saf TiO;, nano pargaciklarina ait TEM
gorlintiisii  incelendiginde parcgaciklarin kiiresel ve dikdortgen seklinde dagilim
gosterdigi goriilmektedir (Sekil 7.12 (a)). Pargaciklarin boyutlar1 ise 20-25 nm
civarindadir. B iceren TiO; yapilarma bakildiginda ise yapida yalnizca 20-25 nm
boyutlarindaki TiO, goriilmektedir. Bor TEM analizlerinde goriilememektedir. Bunun
sebebi borun boyutlarinin oldukga kiigiik olmast ve TiO; yapisi igerisine girmis olmasi

olarak verilebilmektedir [118].
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Sekil 7.12 Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO, (a), %2 oraninda B igeren B-TiO;
(b), %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B igeren B-TiO; (d) nano

parcaciklarina ait TEM goriintiileri
7.4.4 UV-VIS Analizleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklara ait UV-VIS analiz grafikleri Sekil
7.13’te gosterildigi gibidir. Sekil 7.13 (a)’da saf TiO, nano pargaciklara ait
%Gecirgenlik-Dalga Boyu (nm) grafigi verilmektedir; Sekil 7.13 (b)’de agirlikca %2
oraninda B igeren, Sekil 7.13 (c)’de agirlik¢a %5 oraninda B iceren ve Sekil 7.13 (d)’de
agirlikca %10 oraninda B igeren B-TiO; nano parcaciklara ait %Gegirgenlik-Dalga
Boyu (nm) grafigi verilmektedir.
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Sekil 7.13 Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO, (a), agirlikga %2 oraninda B igeren
B-TiO; (b), agirlik¢a %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve agirlik¢a %10 oraninda B
iceren B-TiO; (d) nano pargaciklara ait UV-VIS analiz grafikleri

Gegirgenligin dalga boyunun artmasiyla (goriiniir bolgeye kaymasiyla birlikte) arttigi
%Gecirgenlik-Dalga Boyu (nm) grafikleri ile goriilmektedir. Bor ilavesiyle birlikte
gecirgenlik daha biiyiik dalga boylarina kaymistir bu da demektir ki bor katkili nano
parcaciklar biinyelerinde ihtiva ettikleri bor oraninin artmasiyla birlikte goriiniir bolgede
151k gecirgenligine sahip olmaktadirlar. Genel bir artisin s6z konusu olmasinin yani sira
yapidaki bor oraninin artmasiyla birlikte (%10 agirlikca bor icermesiyle birlikte (Sekil
7.13 (d))) gecirgenlikte kii¢iik bir diisiis gozlenmektedir. Ozellikle agirhik¢a %10
oraninda B igeren yapt XRD grafiginden de kanitlandig: lizere (Sekil 7.10) biinyesinde
serbest halde elementel bor bulundurmaktadir ki bu da yapinin 151k gegirgenligini

negatif anlamda etkilemektedir. Yap1 opaklasma egilimi gostermektedir.

Sekil 7.14’te ise saf TiO; (a), sirasiyla agirlikca %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), %5
oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B i¢eren B-TiO; nano pargaciklarinin

yasak bant aralik degerlerini (Eq degerleri) gosteren grafikler yer almaktadir.
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Sekil 7.14 Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO, (a), agirlikga %2 oraninda B igeren
B-TiO; (b), agirlikg¢a %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve agirlik¢a %10 oraninda B

iceren B-TiO;, (d) nano pargaciklara ait yasak bant aralik degerleri analiz grafikleri

Sekil 7.14’teki grafiklerden elde edilen Eg4 degerleri Cizelge 7.2°de verildigi sekildedir.
Saf TiO; nano parcaciklarina ait Eq degeri yaklasik olarka 3.4 eV olarak hesaplanirken;
agirlikca %2, %5 ve %10 oraninda B iceren nano parcaciklarin Eq degerleri 3.3 eV
olarak hesaplanmistir. Bu da yapiya borun girmesiyle birlikte Ey degerlerinde diisme
yani nano parcaciklarin yasak bant aralik degerlerinde daralma meydana gelmis
demektir. Bunun sonucunda da bor katkili TiO; nano pargaciklar goriiniir 151k altinda da

aktive olabilmektedirler.
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Cizelge 7. 2 Sol- jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklara ait Eq degerleri

Nano Parc¢acik Eg Degerleri (eV)

Saf TiO, <3.4
%?2wt. B- Saf TiO, 3.3
%>5wt. B- Saf TiO, 3.3
%10wt. B- Saf TiO, 3.3

Sol-jel yontemiyle sentezlenen nano parcaciklarin g¢esitli yontemlerle karakterizasyon
analizleri gergeklestirilmistir. Doktora tezinin ikinci asamasi olan saf TiO; ve Sirastyla
agirlikga %2, %5 ve %10 B igeren B-TiO, nanotiiplerin sentezlenmesi isleminde bu
nano parcaciklar baslangic malzemesi olarak kullanilmis ve hidrotermal sentezleme
yontemi yardimiyla nanotiiplerin sentezi gerceklestirilmistir. Hidrotermal yontem ile
sentezlenen nanotiiplerin de karakterizasyon analizleri gerceklestirilmistir. Son olarak
ise saf TiO; ve sirasiyla agirlik¢a %2, %5 ve %10B igeren B-TiO, nano pargaciklari ve

nanotiiplerin antimikrobiyal analizleri ger¢eklestirilmistir.
7.5 Hidrotermal Sentezlemede Kullanilan Cihazlar

Berghof firmasinda iiretilmis BR—300 cinsi yiiksek basingli otoklav ile hidrotermal

sentezleme islemi gergeklestirilmistir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.15 Nano tozlarin sentezlenmesinde kullanilan yiiksek basingli otoklavin a)

sematik ve b) gercek gosterimleri. Sematik gosterimde numaralar sirasi ile (1)PTFE
bilezik, (2)ornek alim1 ve gaz besleme vanalari, (3)karistiric, (4)termokupol, (5)basing
gostergesi, (6)PTFE reaksiyon haznesi ve (7)koruyucu paslanmaz gelik kab1 isaret
etmektedir.

Nanotiiplerin sentezinde kullanilan hidrotermal sentezleme cihazinin eminiyet agisindan
%80’1 doldurularak islem gerceklestirilmektedir. Hidrotermal isleme uygun soliisyonlar
hazirlanarak otoklava konulmus ve tiip diinlistimlerinin saglanabilmesi adina 135°C’de

24 saat siireyle isleme tabii tutulmustur.
7.6Hidrotermal Yontem ile Saf TiO, Nanotiiplerinin Sentezlenmesi

Hidrotermal yontem yardimiyla saf TiO, nanotiiplerinin sentezlenmesi igin gerekli

baslangi¢c malzemeleri [93];
*Saf TiO; nano pargaciklari
*NaOH c¢ozeltisi

Bolim 7.2°de sentezlenme prosediirii anlatilmis olan saf TiO, nano pargaciklari
nanotiiplerin sentezinde baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar
incelenerek [93] hidrotermal sentez yontemi ile nanotiip olusumu i¢in uygun ortam

hazirlamistir. {1k asamada sol-jel yontemi ile sentezlenen nano parcaciklar 10M NaOH
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cozeltisi ile karigtirlmiglardir. 3 saat silireyle manyetik, 1 saat siireyle de ultrasonik
karistirtlma ile elde edilen soliisyon otoklava alinarak 135°°de 24 saat boyunca
hidrotermal isleme tabii tutulmustur. Soliisyonun molaritesi ve sentez sicaklig1 yapilan
caligmalardan [93] baz alinmistir. Hidrotermal sentez isleminin sonucunda otoklavdan
alan solsiiyon saf su ile yikama islemine tabii tutulmustur. Bu sekilde pH dengesi
saglandiktan sonra soliisyon, 0.1M HCI c¢ozeltisi ile muamele edilmistir. pH dengesi
tekrar saglandiktan sonra ise elde edilen yap1 80°C’de 72 saat siireyle kurutulmustur.
Son agama olarak ise elde edilen nanotiip tozlar1 300°C’de 1 saat siireyle kalsinasyon
islemine tabii tutulmustur. 300°C’nin kalsinasyon i¢in se¢iminde yine literatiire, yapilan
calismalara bakilmistir [93]. Daha yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda tiiplerin yapisinda
bozulma gozlemlenmistir. Dolayisiyla da islem sicakligi 300°C ile sinirlandirilmistir.
Saf TiO; nnotiiplerinin hidrotermal sentezleme yontemi ile eldesini gésteren akim
semasi Sekil 7.16°da verildigi sekildedir.

11O, nanoparcaciklar Manyetik ve Hidrotermal sette 0.1M HClile yikama
& ultrasonik karigtirma (135:C, 24saat) (asit ile yikama)

10M NaOH cbzeltisi

Kurutma & Kalsinasyon
Sal TiO: Nanotiipler (300-C_1saat)

Sekil 7.16 Saf TiO, nanotiiplerin hidroteramal sentezlenmesine ait akim semast

Sekil 7.17°de saf TiO, nano pargaciklarinin nanotiip doniisim islemlerinin
gerceklestirilebilmesi adina 10M NaOH ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonraki hali (a) ve
135°C’de 24 saat siireyle tabii tutuldugu hidrotermal islem sonrasi elde edilen

nanotiiplerin gériintiisii (b) verilmektedir.
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Sekil 7.17 Saf TiO, nano pargaciklarin (a) 10M NaOH ¢ozeltisi ile karistirilma sonrasi
ve (b) 135°C’de 24 saat siireyle tabii tutuldugu hidrotermal iglem sonrasi elde edilen

nanotiiplerin goriintiisii.

7.7 Hidrotermal Yontem ile Farkh Oranlarda B Iceren B-TiO, Nanotiiplerin

Sentezlenmesi

Hidrotermal yontem yardimiyla farkli oranlarda B igeren B-TiO; nanotiiplerinin

sentezlenmesi igin gerekli baglangig malzemeleri [93];
*%02, %5 ve %10B igeren B-TiO, nano pargaciklari
*NaOH c¢ozeltisi

Agirlikca %2, %5 ve %I10B iceren B-TiO, nanotiiplerin hidrotermal yontem ile
sentezlenmesinde saf TiO,’nin sentezinde izlenen yol aynen tekrar edilmistir. Tiiplerin
sentezinde kullanilan baglangic malzemeleri sol-jel yontemiyle sentezlenen agirlikca
%2, %5 ve %10B igeren B-TiO; nano parcaciklardir. Bu nano pargaciklar ilk olarak
10M NaOH ¢ozeltisi ile karistirilmislardir. 3 saat manyetik ve 1 saat siiren ultrasonik
karigtirma sonucunda elde edilen soliiyon otoklava alinarak 135°C’de 24 saat siireyle
hidrotermal isleme tabii tutulmustur. Hidrotermal sentez isleminin sonucunda
otoklavdan alinan solsiiyon saf su ile yikama islemine tabii tutulmustur. Bu sekilde pH
dengesi saglandiktan sonra soliisyon 0.1M HCI ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. pH
dengesi tekrar saglandiktan sonra ise elde edilen yap1 80°C’de 72 saat siireyle

kurutulmustur. Son asama olarak ise elde edilen nanotiip tozlar1 300°C’de 1 saat siireyle
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kalsinasyon islemine tabii tutulmustur. Farkli oranlarda B igeren B-TiO; nanotiiplerin
hidroteramal sentezlenmesine ait akim semasi Sekil 7.18’de verildigi sekildedir.

B-Ti0O; nanoparcaciklan Manyetik ve Hidrotermal sentes 0.1M HClile yikama

& ultrasonik kanstirma (135:C, 24saat) (asit ile vikama)
10M NaOH cézeltisi A

Kurutma & Kalsinasvon
B-TiO: Nanotipler (300-C.1saat)

Sekil 7.18 Farkli oranlarda B igeren B-TiO; nanotiiplerin hidroteramal sentezlenmesine

ait akim semasi

Sirastyla Sekil 7.19, Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°de sirasiyla agirlikca %2, %5 ve %10 B
iceren B-TiO; nano pargaciklarinin nanotiip doniisiim islemlerinin gerceklestirilebilmesi
adina 10M NaOH c¢ozeltisi ile karistirildiktan sonraki hali (a) ve 135°C’de 24 saat
stireyle tabii tutuldugu hidrotermal islem sonrasi elde edilen nanotiiplerin goriintiisii (b)

verilmektedir.

ekil 7.19 Agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO; nano pargaciklarin (a) 10M NaOH
g
cozeltisi ile karistirilma sonrasi ve (b) 135°C’de 24 saat siireyle tabii tutuldugu

hidrotermal islem sonras1 nanotiiplerin goriintiisii
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Sekil 7.20 Agirlik¢a %5 oraninda B i¢eren B-TiO; nano pargaciklarin (a) 10M NaOH
¢ozeltisi ile karistirilma sonrasi ve (b) 135°C’de 24 saat siireyle tabii tutuldugu

hidrotermal islem sonrasi elde edilen nanotiiplerin goriintiisii.

ekil 7.21 Agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO; nano pargaciklarin (a) 10M NaOH
g
¢oOzeltisi ile karigtirilma sonrasi ve (b) 135°C’de 24 saat siireyle tabii tutuldugu

hidrotermal islem sonras1 elde edilen nanotiiplerin goriintiisti
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7.8 Hidrotermal Yontem ile Sentezlenmis Saf TiO; ve Sirasiyla Agirhkca %2, %5
ve %10 B Iceren B-TiO, Nanotiiplerin Karakterizasyonu

Hidrotermal yontem ile sentezlenen saf TiO, nanotiipleri ve farkli oranlarda B i¢eren B-
TiO,  nanotiiplerinin  karakterizasyon  analizleri  birgok  farkli  yontemle
gerceklestirilmistir. TiO, ve B-TiO, nanotiiplerin boyutlarini ve yapidaki dagilimlarini
incelemek amaciyla SEM analizi yapilmistir. Boyut ve morfolojileri daha net
gorebilmek adina ise TEM analizleri gergeklestirilmistir. Yapidaki fazlarin
saptanmasinda ise XRD (Cu Ko radiation) analizinden faydalanilmistir. Borun yapiya
ilavesiyle birlikte TiO,’nin sahip oldugu 6zelliklere etkisinin daha iyi anlagilabilmesi
adma ise UV-VIS analizleri gerceklestirilmis ve bu analiz degerleri iizerinden nanotiip

yapilara ait yasak bant aralik degerleri belirlenmistir.
7.8.1 SEM — EDS Analizleri

Saf TiO, nanotiiplerine ait SEM analiz goriintiileri Sekil 7.22°de verildigi sekildedir.
SEM fotograflar1 incelendiginde tiip donligiimiiniin  gerceklestigi ve hasarsiz
nanotiiplerin elde edildigi goriilmektedir. Nanotiiplerin boyutlar1 10um civarindayken
caplart sadece 10-12nm civarindadir. Sekil 7.22 (a)’da diisiik biiyiitmede nanotiipler
goriiliirken Sekil 7.22 (b)’de daha yiiksek biiyiitmede tlip yapilar1 goriilmektedir. SEM

analiz  gOrlntiilerine  istinaden tiip  donisiimiiniin  basariyla  gergeklestigi

soylenebilmektedir.

Sekil 7.22 Saf TiO, nanotiiplerine ait (a) diisiik bliylitmedeki ve (b) yiliksek
biiyiitmedeki SEM analiz goriintiiler
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Sirasiyla agirlikca %2, %5 ve %10B igeren B-TiO, nanotiiplerine ait SEM analiz
goriintiileri Sekil 7.23’te verilmektedir. Her {i¢ nanotiip yapisina ait SEM fotograflari
tiip doniisiimiiniin basariyla gergeklestigini gdstermektedir. Yapida yalnizca TiO»
nanotiipler goriilemekte, bor yapisi ise gériinmemektedir. Bunun sebebi belirli oranlarda
B igeren B-TiO, nano pargaciklar kisminda agiklanan durum ile aymidir. Bor
elementinin boyutu Ti’a nazaran c¢ok kiigiik oldugundan (bor yaricapt 0.023nm iken
titanyumun yarigapt 0.068nm’dir) yapida “yeralan” atomundan ziyade “arayer” atomu
seklinde davranmaktadir dolayisiyla da TiO, nanotiiplerin yiizeylerine tutunmak yerine
iclerine girme egilimleri gostermektedirler. Bu durumun sonucunda ise SEM analiz
fotograflarinda tiip yapilar1 oldukca net bir sekilde goriiliirken bor goriilememektedir.
Hidrotermal islem ile elde edilen nanotiiplerin boyutlar1 10-20um araliginda degisim
gostermektedir. Caplar1 ise ihtiva ettikleri bor miktarina gore farklilik gostermekle
birlikte 10-12nm ile 4-5nm araliklarinda degisiklik gostermektedir. Elde edilen

nanotiiplerin ¢aplart TEM analiz fotograflari ile daha net belirlenmistir.
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Sekil 7.23 Hidrotermal yontem ile sentezlenen agirlik¢a (a,b) %2 oraninda B igeren B-
TiOy, (c,d) %5 oraninda B igeren B-TiO, ve (e,f) %10 oraninda B i¢ceren B-TiO,

nanotiiplerine ait SEM goriintiileri

Sekil 7.24’te ise hidrotermal yontem ile sentezlenen saf TiO, (a), agirlik¢a %2 oraninda
B igeren B-TiO; (b), %5 oraninda B iceren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B iceren B-
TiO, (d) nanotiip yapilarina ait EDS analiz grafikleri gorilmektedir. Saf TiO,
nanotiiplerine ait EDS analiz grafigi (Sekil 7.24(a)) incelendiginde yapida yalnizca Ti
ve O’e ait pikler goriilmektedir. Onun haricindeki C piki numunenin numune tutucuya
yerlestirilmesinde kullanilan karbon banttan, Au piki ise numune yilizeyine yapilan

kaplamadan gelmektedir. Na piki ise baglangi¢ soliisyonu olan NaOH c¢ozeltisinden
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kalmaktadir. Bunlar haricinde yapida kirlilik sayilabilecek herhangi bir pik
bulunmamaktadir. Yapisinda bor i¢eren numunelerde ise B piki oldukc¢a net bir sekilde
her ii¢ EDS analiz grafiginde de goriilmektedir. Yine saf TiO,’nin analiz grafiginde
oldugu gibi Au ve Pd pikleri kaplamadan, C piki karbon banttan ve Na piki de NaOH
baslangic cozeltisinden gelmektedir. Bunlar harici nanotiiplerin yapisinda yabanci

herhangi baska bir pik gozlenmemektedir.
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Sekil 7.24 Hidrotermal yontem ile sentezlenen saf TiO; (a), agirlik¢a %2 oraninda B
iceren B-TiO; (b), %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve %10 oraninda B igeren B-TiO;
(d) nanotiip yapilarina ait EDS analiz grafikleri

7.8.2 XRD Analizleri

Sekil 7.25te hidrotermal yontem ile sentezlenmis nanotiiplere ait XRD analiz egrileri

verilmektedir. Sekil 7.25 (a)’da saf TiO, nanotiiplerine ait XRD analiz egrisi
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verilmektedir. Elde edilen XRD egrisi tamamiyla anataz TiO, yapisina ait olup (JCPDS
card no: 21-1272) standart ile uyum sergilemektedir. Bor ilavesi ile birlikte yap1 anataz
fazim1 korumakla birlikte (101) diizlemi ifade eden pikin siddetinde bir artim
gozlenmektedir. Bu durum literatiir ile uyumludur [118,120]. Borun yapiya girmesiyle
birlikte yapinin kristalligi artmaktadir. Bunun yani sira (101) diizleminde daha diistiik 26
degerlerine dogru bir kayma goézlemlenmektedir [118]. Ana XRD grafiginin {izerinde
yer alan 20=23-28° araliginda ¢izilen grafikte (101) pikinin acilmis halinde 6telenme
daha net olarak goriilmektedir. Yine ayni sekilde Sekil 7.25’de 26=20-30° aralig: igin
cizilen XRD egrilerinde borun yapidaki miktarinin artig1 ile birlikte (101) pikinde
meydana gelen 6telenme oldukga rahat bir sekilde goriilebilmektedir. Yine ayni sekilde
(101) pikinin siddetinde meydana gelen artis da Sekil 7.26’°da kendisini belli etmektedir.
Bu durum bor elementinin TiO, nanotiip yapisina girerek kristal yapisini bozunuma
ugratmast sonucu d-degerinin artmasi olarak yorumlanabilmektedir [118]. Nano
parcgaciklara ait XRD analizi kisminda aciklanan durum burada da s6z konusudur. Bor
elementinin yarigap1 (0.023nm) Ti’a (0.068nm) [97,118] gore ¢ok kii¢iik oldugundan
bor yapida titanyumun yerini almaktan ziyade kristal kafes yapisina girmekte ve kafes
yapisin1 bozunuma ugratmaktadir. Ozellikle (101) pikinde meydana gelen degisimin ana

sebebi bu olaydir.

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan amorf borun ozellikle %10 B igeren B-TiO;
nano pargaciklarinin yapisinda kendisini gosterdiginden daha evvel bahsedilmisti (Sekil
7.10). Hidrotermal ile sentezlenen bor igeren nanotiiplerin XRD grafikleri
incelendiginde Sekil 7.25 (c) ve (d)’de ozellikle 2~45° degerinde kiigiik bir pik
goriilmektedir ki bu da aynen nano pargaciklara ait XRD grafigindeki gibi yapidaki
fazla borun kristalize olmus bir sekilde varligina isaret etmektedir [124]. Bu pik
elementel bora ait bir piktir. Bunun haricinde agirlik¢ca %35 oraninda B iceren nanotiip
yapisina ait XRD grafigi incelendiginde 2~80° civarinda da bir pik goze carpmaktadir ki
bu pik de yapida elementel borun varligina isarettir [125]. Bunlarin haricinde (004),
(112), (116), (220) ve (215) gibi anataz TiO;’ye ait pikler bor ihtiva eden her ii¢ yapida
da belirgin bir bigimde kendisini gostermektedir. Bor igeren nanotiiplerin yapisinda
herhangi bir sekilde kirlilik olarak adlandirilabilecek herhangi bir pikin varligina ise

rastlanilmamastir.
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Sekil 7.25 Hidrotermal yontemle sentezlenen nanotiiplere ait XRD analiz egrileri.
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Sekil 7.26 (101) diizlem kaymasinin XRD analiz egrisinde gosterimi
7.8.3 TEM Analizleri

Nanotiiplerin yapisi ve boyutlar1 konusunda en dogru analiz yontemi TEM analizi
olmaktadir. Sekil 7.27°de hidrotermal yontem ile sentezlenmis saf TiO, nanotiiplerine
ait TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 7.27 (a) ve (b)’den agikca anlasilabilecegi sekilde
TiO; nanotiipler agik uglu ve ¢ok duvarli yapidadirlar. Nanotiiplerin dis ¢ap1 yaklagik
olarak 12-15nm civarindayken i¢ ¢ap1 4-5Snm civarindadir. Nanotiipiin cidar kalinlig1 ise

yaklagsik olarak Inm’dir.
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Sekil 7.27 Hidrotermal yontem ile elde edilen saf TiO, nanotiiplerine ait TEM

goriintiileri

Sekil 7.28’te ise sirasiyla biinyesinde agirlikga %2 oraninda B bulunduran (a,b),
agirlikca %5 oraninda B bulunduran (c,d) ve agirlik¢a %10 oraninda B bulunduran (e,f)
B-TiO; nanotiiplerine ait TEM analiz goriintiileri verilmektedir. Yapilara bakildiginda
elde edilen nanotiiplerin oldukca diizgiin, hasarsiz ve uzun boyutlara sahip olduklar1
goriilebilmektedir. Sekil 7.28 (b,d,f) goriintiileri incelendiginde B-TiO, nanotiiplerinde
saf TiO, nanotiipler gibi agik uglu ve ¢ok duvarl olduklari goriilebilmektedir. Sekil 7.28
(a) ve (b)’de %2 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplerine ait TEM fotograflari
goriilmektedir. Sekil 7.28 (b) incelendiginde nanotiiplerin dis ¢ap uzunlugu 11nm, i¢
cap uzunluklart ise 7nm’dir. TEM fotograflarindan oldukca net bir sekilde belli oldugu
sekilde ¢ok duvarli olan nanotiiplerin duvarlar aras1 mesafesi ise 1nm’dir. Sekil 7.28 (c)
ve (d)’de %S5 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplere ait TEM goriintiileri bulunmaktadir.
Sekil 7.28 (d)’de nanotiiplere ait dis ¢ap uzunlugunun 10nm ve i¢ ¢ap uzunlugunun ise
4-5 nm civarinda oldugu goriilmektedir. Sekil 7.28 (e) ve (f)’de ise %10 oraninda B
iceren B-TiO, nanotiiplere ait TEM goriintiilleri bulunmaktadir. Cok duvarli yapiya
sahip olan nanotiiplerin duvarlar1 arasindaki mesafe ise 1nm civarindadir. Sekil 7.28
(f)’de nanotiiplerin dis ¢ap uzunlugunun 8nm ve i¢ ¢ap uzunlugunun ise 4nm oldugu
goriilmektedir. TEM fotograflarindan da belli oldugu sekilde ¢ok duvarli yapiya sahip
olan nanotiiplerin duvarlar1 arasindaki mesafe 1nm civarindadir. Saf TiO, nanotiiplerle
kiyaslandigindan bor ilavesi ile birlikte elde edilen nanotiiplerin ¢ap uzunluklarinda

degisme, kiyasla kiigiilme goriilmektedir. Bu durum ise nanotiiplerin sahip oldugu

89



spesifik yiizey alanini biiyiittiigiinden dolay1 bor katkili TiO; nanotiiplerin fotokatalitik
Ozellikleri ve buna bagli olarak da fotovoltaik 6zellikleri bor katkisiz nanotiiplere gore

cok daha iyi olmas1 beklenmektedir [68].

Sekil 7.28 (d) ve (f)’deki goriintiilerde nanotiip yapilarinin haricinde kiiresel formda
yapila da goze carpmaktadir. Baslangic malzemesi olarak 50-200nm araliginda degisen
boyutlara sahip amorf bor nano parcaciklar kullanilmistir. Nanotiiplere ait XRD grafigi
de incelendiginde (Sekil 7.25) %5 ve %10 oranlarinda bor iceren nanotiip yapilarinda
amorf bora ait pikin varhi@ kendisini belli etmekteydi. Aym1 durum TEM
fotograflarinda da kendisini belli etmekte ve nanotiip yapilarin yan1 sira amorf yapidaki
bora ait olan kiiresel sekilli nano yapilar kendisini belli etmektedir. Sekil 7.28 (c) ve
(e)’de de ayn1 durum goriilmektedir. Nanotiip yapilarinin yani sira yapida borun varlig
da goriilebilmektedir. Cizelge 7.3’te ise hidrotermal yontem ile elde edilen nanotiiplerin

i¢ cap-dis ¢ap ve sahip olduklar1 duvar kalinliklar1 degerleri yer almaktadir.
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Sekil 7.28 Biinyesinde agirlik¢a %2 oraninda B bulunduran (a,b), %5 oraninda B
bulunduran (c,d) ve %10 oraninda B bulunduran (e,f) B-TiO; nanotiiplerine ait TEM

goriintiileri
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Cizelge 7.3 Hidrotermal yontem ile elde edilmis nanotiiplerin sirastyla dis ¢ap, i¢ cap ve

duvarlar aras1 mesafeleri

Dis Cap (nm) r f¢ Cap (nm) Duvarlar Aras: Mesafe '
(nm)
Saf TiOz NT 12 | 5 1
%2wt. B-TIO:NT | 11 |'s !
%5wt. B-TiO:NT | 10 '5 1
%10wt. B-TiO2NT | 8 | 4 1

7.8.4 BET Analizleri

Sekil 7.29 (a)’da saf TiO; nanotiiplere ait N, absorbsiyon-desorpsiyon izoterm grafigi,
Sekil 7.29 (b)’de ise BET yiizey analiz grafigi verilmektedir. Nanotiiplerin yiizey alani
156,880 m2/g olarak Olclilmiistiir. Bu deger literatiirdeki ¢alismalarla kiyaslandiginda
[126] benzerlik gostermektedir.

Hacim @ STP (cc/g)
V[w(P/P)-1]

| BET 156,880m%/g I B T T
T —— Kismi Basing, P/Ps
Kismi Basing, P/Po

Sekil 7.29 Saf TiO, nanotiiplere ait; (a) N2 absorbsiyon-desorbsiyon izoterm grafigi, (b)
BET yiizey alani analiz grafigi

Sekil 7.30, Sekil 7.31 ve Sekil 7.32°de sirasiyla agirlikca %2, %5 ve %10 oraninda B
igeren B-TiO; nanotiiplere ait yiizey alan1 analiz grafikleri verilmektedir. Agirlik¢a %2
oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplerin yiizey alan1 237,587 m%/g, agirlik¢a %35 oraninda
B igeren B-TiO; nanotiiplerin yiizey alani 279,477m2/g ve agirlikca %10 oraninda B
iceren B-T10, nanotiiplerin yiizey alani 309,844m?/g olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 7.30 Agirlik¢a %2 oraninda B i¢eren B-TiO, nanotiiplere ait; (a) N, absorbsiyon-

desorbsiyon izoterm grafigi, (b) BET ylizey alan1 analiz grafigi
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Sekil 7.31 Agirlik¢a %S5 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplere ait; (a) N, absorbsiyon-

desorbsiyon izoterm grafigi, (b) BET ylizey alani analiz grafigi
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Sekil 7.32 Agirlik¢a %10 oraninda B iceren B-TiO; nanotiiplere ait; (a) N, absorbsiyon-
desorbsiyon izoterm grafigi, (b) BET ylizey alani analiz grafigi

Yapida borun varliginin artmasi1 B-TiO, nanotiiplerin yiizey alanlarinda artisa sebep
olmustur ki bu da nanotiiplerin ¢aplarinin kiiciildiigii anlamina gelmektedir. Bunun

sonucunda da nanotiiplerin elektriksel 6zelliklerinde artis beklenebilmektedir.
7.8.5 UV-VIS Analizleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen nano pargaciklarin baslangic malzemesi olarak
kullanilarak hidrotermal yontem ile elde edilen nanotiiplere ait UV-VIS analiz grafikleri
Sekil 7.33’de gosterildigi gibidir. Sekil 7.33 (a)’da saf TiO, nanotiiplere ait
%Gecirgenlik-Dalga Boyu (nm) grafigi verilmektedir; Sekil 7.33 (b)’de agirlikca %2
oraninda B igeren, Sekil 7.33 (c)’de agirlikca %5 oraninda B iceren ve Sekil 7.33 (d)’de
agirlikca %10 oraninda B igeren B-TiO, nanotiiplere ait %Gegirgenlik-Dalga Boyu
(nm) grafigi verilmektedir. Grafikler incelendiginde elde edilen nanotiip yapilarin
gorliniir 151k dalga boyunda 15181 gecirdikleri sOylenebilmektedir. Yapidaki borun
varliginin artmasiyla birlikte gegirgenlik de dalga boyuyla dogru orantili olarak
artmaktadir. Fakat nano parcaciklarda karsilasilan durum nanotiiplerde de kendisini
gostermektedir. Agirlikca %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiip yapisinda gegirgenlik
diger nanotiip yapilara nazaran goreceli olarak diisiis gostermektedir ki bunun sebebi de
yapidaki serbest halde bulunan elementel borlardir. Nanotiiplerin XRD analiz grafigi de
(Sekil 7.25) yapidaki serbest elementel borun varligini kanitlamaktadir. Bu sekilde
yapida bulunan borlar yapiyr opaklastirmaktadir, dolayisiyla da gecirgenlik goreceli

olarak diismektedir.
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Sekil 7.33 Hidrotermal yontemle sentezlenen saf TiO; (a), agirlik¢a %2 oraninda B
iceren B-TiO; (b), agirlik¢a %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve agirlikga %10 oraninda
B i¢eren B-TiO; (d) nanotiiplere ait UV-VIS analiz grafikleri

Sekil 7.34’te ise saf TiO; (a), sirasiyla agirlik¢a %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), %5
oraninda B igeren B-TiO; (c) ve %10 oraninda B i¢eren B-TiO; nanotiip yapilarin yasak
bant aralik degerlerini (Eq degerleri) gosteren grafikler yer almaktadir. Sekil 7.34’teki
grafiklerden elde edilen Ey degerleri Cizelge 7.4’te verildigi sekildedir. Saf TiO;
nanotiliplerin yasak bant aralik degerinin 3.4 eV’tan biyik oldugu grafikten
hesaplanmugtir. Sirasiyla agirlikga %2, %5 ve %10 B igeren B-TiO; nanotiip yapilarin
yasak bant aralik degerleri ise 3.4 eV hesaplanmistir. Saf TiO; nanotiip yapisinin Egq
degeri ile kiyaslandiginda borun yapiya girmesiyle birlikte Eq degerlerinde diists
gozlenmistir ki, bu da yasak bant araligimin yapilarda daralmasi ve ¢alisma araliginin
goriiniir bolgeye c¢ekilmesi demektir. Dolayisiyla da bor ilavesiyle birlikte TiO»
nanotiipler goriiniir 151k altinda da aktive olarak fotokatalitik etki gosterebilmektedir

denilebilmektedir.
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Sekil 7.34 Hidrotermal yontemle sentezlenen saf TiO, (a), agirlik¢a %2 oraninda B
iceren B-TiO; (b), agirlik¢a %5 oraninda B igeren B-TiO; (¢) ve agirlikga %10 oraninda

B igeren B-TiO; (d) nanotiiplere ait yasak bant aralik degerleri analiz grafikleri

Cizelge 7.4 Hidrotermal yontemle sentezlenen nanotiip yapilara ait Eq degerleri

Nanotiipler Eg Degerleri (eV)

Saf TiO, >3.4
%?2wt. B- Saf TiO, 3.4
%>5wt. B- Saf TiO, 3.4
%210wt. B- Saf TiO; 3.4

Nanotiip ve nano pargaciklar kiyaslandiginda ise (Sekil 7.14 ve Sekil 7.34) nanotiiplerin
nano parcaciklara oranla Ey degerlerinde kiigiik de olsa bir artiy meydana geldigi
gozlenmektedir. Bu durum ise nano parcacik yapidan nanotiip yapia geciste beklenen

bir durumdur. Nano yap1 ne kadar kiiciiliip nano seviyeye yaklasik sabit alanda daha az
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yapt ihtiva ettikce yasak bant araligin1 olusturan bant c¢izgileri de o kadar birbirine

yaklagarak yasak bant aralig1 degerini az da olsa degistirebilmektedir.
7.9 Sentezlenen Nano Yapilara Ait Antimikrobiyal Testler

Sentezlenen nano yapilar antimikrobiyal testlere tabii tutulmustur. Test yontemi olarak
MTT testinden yararlanilmistir. MTT (3-(4,5-dietiltriazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolium
bromid) test yontemi ile olarak Mossmann [120] tarafindan tanimlanan hiicre
canliliginin belirlenmesinde oldukga sik bir sekilde kullanimi tercih edilen kolorometrik
bir yontemdir. MTT yontemi ayni zamanda sitotoksisite tesi olarak da
tanimlanabilmektedir. MTT test yontemi kisaca, indirekt olarak hiicre biiylimesi ve/veya
hiicre Olimiinii degerlentirmeyi amaglayan, hiicre kiiltiirii esasnina dayanan bir ilag
duyarlilig1 testidir [120-121]. Sekil 7.35’te Dogan ve arkadalsarinin yaptigi ¢alismada
[121] MTT testinin sonucunda meydana gelen renk degisimi Ornek olarak
gosterilmektedir. MTT testinin temeli formazan olusumuna bagli olarak hiicrelerin
canliliklarini siirdiirebilirliginin bir Ol¢ilisidiir. MTT, sar1 renkte olup hiicrelere aktif
olarak absorbe olur ve mitokondriyal rediiktaz enzimi ile birlikte su igerisinde
¢oziinmeyen mor renkli formazana indirgenmektedir. Olusan bu rekli ¢6zeltinin miktar
500 — 600nm dalga boylarinda 6lgiim yapilarak hesaplanmaktadir. Bu olay yalnizca

canli, yasayan hiicrelerde gerceklesebilecegi i¢in bu test hiicre canliliginin 6l¢iitii olarak

tanimlanabilmektedir.

MTT TESTI

—

Sekil 7.35 MTT testinin sonucunda hiicrelerde meydana gelen renk degisimi [122]

7.9.1 MCF-7 Meme Kanser Hiicre Hatti Uzerinden Nano Yapilarin “in Vitro

Antikanserojen” Testleri

MCF-7 kanser hiicre hatti iizerinden yapilan antikanserojen testlerde MTT test

yonteminden yararlanilmistir. MTT testi goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir. Sekil
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7.36’da deneyde kullanilan MTT testinin uygulandigi hiicreler ve meydana gelen renk

degisimleri gosterilmektedir.

Sekil 7.36 In vitro antikanserojen testlerinin ger¢eklestigi MTT hiicre fotograflari; (a)
nano yapilarin ilavesinden onceki hiicre fotografi ve (b) nano yapilarin ilavesinden

sonraki hiicre fotografi

Sekil 7.36 (a)’)da MTT test maddesinin eklenmis fakat nano yapilarin ilavesi
gerceklestirilmemis halde hiicrelerin fotografi verilmektedir. Nano yapilarin ilavesi
gerceklestilmediginden heniiz hiicreler canliliklarini siirdiirmektedirler ve dolayisiyla da
her hiicre pembe olarak goriilmektedir. Sekil 7.36 (b)’de ise nano yapilarin ilavesi
sonras1 elde edilen hiicrelerin fotografi verilmektedir. Nano yapilarin ilavesinin
etkisinin anlasilabilmesi adma ilk siraya ilave yapilmamis ve kontrol grubu olacak
sekilde birakilmistir. Kontrol grubu aym: Sekil 7.36 (a)’daki gibi pembe renkli
goriiliirken nano yapilairn ilavesi ile birlikte hiicre oliimleri gergeklestiginden ilave
yapilan hiicreler sar1 renkli goriilmektedir. Bu da nano yapilarin ilavesi ile hiicre
Oliimlerinin gerceklestigini gostermektedir. Sekil 7.37°de sirasiyla saf TiO, (a),
agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), agirlik¢a %5 oraninda B i¢eren B-TiO; (C)
ve agirlikga %10 oraninda B iceren B-TiO; (d) nano parcaciklara ait MCF-7 Meme
kanser hiicre hatt1 {izerinden gergeklestirilen in vitro antikanserojen test sonuglarini
gosteren grafikleri verilmistir. Testler nano parcaciklarin sirasiyla 100, 200 ve

500pg/ml’lik konsantrasyonlarinda goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 7.37 Saf TiO; (a), agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), agirlik¢a %5
oraninda B i¢eren B-TiO; (¢) ve agirlik¢a %10 oraninda B i¢eren B-TiO, (d) nano
pargaciklara ait MCF-7 Meme kanser hiicre hatti tizerinden gergeklestirilen in vitro

antikanserojen test sonuglarini gosteren grafikleri

Sekil 7.37 incelendiginde biitlin nano pargaciklarin goriiniir 151k altinda antikanserojen
etki gosterdigi goriilmektedir. Saf TiO; nano parcaciklara ait grafik incelendiginde
(Sekil 7.37 (a)) 500ug/ml’lik konsantrasyonda %36 oraninda kanser hiicrelerini
oldiirdiigli goriilmektedir. %50 oraninda bir hiicre dliimii gerceklestiremedigi i¢in tam
olarak antikanserojen olarak adlandirilamasa da saf TiO; nano pargaciklarin da goriiniir
151k altinda meme kanser hiicre hatt1 iizerinde etki gosterdigi sOylenebilmektedir.
Sirasiyla agirlikca %2, %5 ve %10 oranlarinda B igeren nano parcaciklara bakildiginda
ise (Sekil 7.37 (b), (c) ve (d)) 500ug/ml’lik konsantrasyonlarinda sirasiyla %54, 55 ve
59 oraninda hiicre 6liimiinii ger¢eklestirdigikleri goriilmektedir. %50°nin iizerinde hiicre
Olumlerini gerceklestirebildikleri icin de bor igeren nano parcaciklarin MCF-7 Meme
kanser hiicre hatti {lizerinde antikanserojen etkiye sahip oldugu rahatlikla
sOyleyebilmektedir. En fazla oranda antikanserojen etkinin ise agirlik¢a %10 oraninda B
iceren B-TiO; nano parcaciklarda goriildiigii gozlenmistir. Sekil 7.38’de ise sirasiyla saf
TiO; (a), agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), agirlikga %5 oraninda B igeren B-
TiO; (c) ve agirlik¢a %10 oraninda B igeren B-TiO; (d) nanotiiplere ait MCF-7 Meme

99



kanser hiicre hatt1 {izerinden gergeklestirilen in vitro antikanserojen test sonuglarini
gosteren grafikleri verilmistir. Antikanserojen testleri nanotiiplerin sirasiyla 100, 200 ve

500pg/ml’lik  konsantrasyonlarinda  goriiniir 151k altinda  gerceklestirilmistir.

a) Saf TiO:2 NT b) %2wt. B-TiO2 NT
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Sekil 7.38 Saf TiO; (a), agirlik¢a %2 oraninda B igeren B-TiO; (b), agirlik¢a %5
oraninda B i¢eren B-TiO; (¢) ve agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO; (d)
nanotiiplere ait MCF-7 Meme kanser hiicre hatti tizerinden gergeklestirilen in vitro

antikanserojen test sonuglarini gosteren grafikleri

Sekil 7.38 incelendiginde biitiin nanotiiplerin goriiniir 151k altinda belli bir miktar dahi
olsa antikanserojen etki gosterdigi goriilmektedir. Sekil 7.38 (a)’da goriildigii gibi saf
TiO; nanotiipler de goriiniir 151k altinda %38 oraninda hiicre 6liimiinii gergeklestirmistir.
Saf TiO, nano pargaciklarla kiyaslandiginda kanser hiicrelerinin 6liimiinde nanotiiplerin
nano pargaciklara oranla daha etkin oldugu ama yine de bor iceren yapilarla kiyas dahi
edilemeyecegi gozlenmektedir. Agirlikga %2 bor igeren B-TiO, nanotiiplerin %50
oraninda, agirlik¢a %S5 bor iceren B-TiO, nanotiiplerin %58 ve agirlik¢a %10 bor igeren
B-TiO; nanotiiplerin ise %60 oraninda kanser hiicrelerinin 6liimiini gerceklestirdigi
Sekil 7.38’den goriilmektedir. Sekil 7.37 ve Sekil 7.38 birlikte incelendiginde ise
nanotiiplerin nano parcaciklara gore daha fazla antikanserojen etki gdsterdigi rahatlikla
sOylenebilmektedir. Her iki grupta da agirlikga %10 oraninda bor igeren nano

parcaciklarin ve nanotiiplerin en ¢ok antikanserojen etkiyi gosterdigi sOylenebilmektedir
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(Sekil 7.37 (d) ve Sekil 7.38 (d)). Kendi aralarinda kiyaslandiginda ise agirlik¢a %10
oraninda B iceren nanotiiplerin nano parcaciklara gore daha fazla etki gosterdigi
goriilmektedir. Agirlik¢a %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplerin MCF-7 Meme

kanser hatt1 {izerinden gergeklestirilen in vitro antikanserojen deneyine ait fotograflar

Sekil 7.39°da verildigi gibidir.

a) % 10wt. B-TiO: NT
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Sekil 7.39 Agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplere ait MCF-7 Meme

kanser hatt1 tizerinden gergeklestirilen antikanserojen teste ait sonug grafigi(a), kontrol
grubuna ait kanser hiicresi mikroskop goriintiisii(b), nanotiiplerin ilavesiyle birlikte
kanser hiicresinin goriintiisii(c) ve tam anlamiyla hiicre 6liimii ger¢eklestikten sonraki

hiicre goriintiisii(d)

Sekil 7.39 (a)’da agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplere ait MCF-7 Meme
kanser hatt1 lizerinden gergeklestirilen antikanserojen teste ait sonug grafigi verilmistir.
Sekil 7.39 (b)’de kontrol grubuna ait hiicrenin mikroskop goriintiisli verilmistir. Hiicre
goriintiistinde kirmizi  daire igine alinarak gosterilen “formazan kristali”nin
goriintiistidiir. Bu kristallerin biiyiikliigii ve yogunlugu hiicre canliligmin isaretidir.
Kontrol grubuna ait hiicre goriintiisiinde olduk¢a biiylik ve yogun olarak formazan
kristalleri kendisini gostermektedir. Sekil 7.39 (c) incelediginde ise, nanotiiplerin belli
konsantrasyonlarda yapiya ilavesi ile hiicrenin sahip oldugu formazan kristallerinin
kiigiildiigii, yogunlugunun azaldig1 ve dolayisiyla da hiicre 6liimiiniin ger¢eklesmeye

basladig1r goriilmektedir. Sekil 7.39 (d)’de ise en fazla konsantrasyonda nanotiipiin
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ilavesinden sonraki hiicre goriintiisii verilmektedir. Agirlikga %10 B igeren B-TiO,
nanotiiplerin ilavesinden sonra meme kanser hiicresinin tamamen 06ldiigii formazan

kristallerinin tamamen yok olmasindan belli olmaktadir.

79.2 %10B iceren Nano Yapilarin L.infantum Promastigotes Uzerinden

Gergeklestirilen Antileishmanial Etkinlik Testi

MCF-7 Meme kanser hiicre hatti iizerinden yapilan deneyler incelendiginde en iyi anti
kanserojen sonuglarin agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO, nano yapilarda
gozlendigi kanitlanmistir. Bunun sonucunda da L.infantum Promastigotes iizerinden
antileishmanial etkinlik testleri agirlikga %10B igeren B-TiO, nano yapilara
uygulanmistir. Bor ilavesinin etkisini arastirabilmek adina saf TiO; nano yapilar1 da
ayni teste tabii tutulmustur. MTT testleri goriiniir 151k altinda gergeklestirilmistir. Sekil
7.40’da saf TiO, (a) ve agirlikga %10 B igeren B-TiO; (b) nano pargaciklarin
L.infantum Promastigotes iizerindeki antileshmainal testi sonug grafigi verilmistir.
Nano parcaciklarin L.infantum Promastigote kiiltiirleri tizerinden 50 — 1000 pg/ml
oranlart araliginda degisen konsantrasyonlarinda test uygulanmustir. TiO, nano
parcaciklara bakildiginda artan konsantrasyon ile birlikte Promastigote canliliginda %10
oraninda azalma ancak gozlenebilirken bor ihtiva eden yapida artan konsantrasyonla

birlikte %60 oraninda Promastigote canlilifinda azalma g6zlenmistir.

a) Saf Oz h) % 10wt B-110:

alal
Canhhig)

Promastigote Canbilss

Sekil 7.40 Saf TiO, (a) ve agirlikga %10 B igeren B-TiO; (b) nano pargaciklarin

L.infantum Promastigotes iizerindeki antileshmainal etkisi

Sekil 7.41°de saf TiO; (a) ve agirlikga %10 B igeren B-TiO, (b) nanotiiplerin
L.Infantum Promastigotes iizerindeki antileshmainal testi sonug grafigi verilmistir. TiO,

nanotiiplere bakildiginda artan konsantrasyon ile birlikte Promastigote canliliginda %30
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oraninda azalma ancak go6zlenebilirken bor ihtiva eden yapida artan konsantrasyonla

birlikte %70 oraninda Promastigote canliliginda azalma gozlenmistir.

a) b)

Saf TiO: N1 % 10wt B-TiO: N1

- -
aly s A 28 1 N 3 Noesod . w ul 25 ul O : ) . «
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Sekil 7.41 Saf TiO; (a) ve agirlikca %10 B igeren B-TiO; (b) nanotiiplerin L.infantum

anldigy
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stigote

mastigote

Proma

Pro

Promastigotes tlizerindeki antileshmainal etkisi

Hiicre kiiltirtiniin  %50sini yok edebilen konsantrasyon miktart B-TiO, nano
parcaciklarda 382pug/ml iken nanotiiplerde yalnizca 250pg/ml’dir. Bu da nanotiiplerin
yaklagik olarak 1,5 kat daha fazla etken oldugunu kanitlamaktadir.

TiO; ve B-TiO; nano yapilarinin genel olarak gosterdigi sonuglara bakildiginda goriiniir
151k altinda B-TiO nano yapilarin TiO; nano yapilara oranla daha iyi sonug verdigi yani
daha yiiksek antimikrobiyal ozellik gosterdigi gozlemlenebilmektedir. Bu da borun
gercekten yapiya girdiginin ve TiO;’in yasak bant genisligini daralttifin1 ve TiO2’nin

goriiniir 151k altinda da antimikrobiyal etkinlik gdsterebildiginin kanitidir.

7.10 Elektrokinetik Biriktirme Yontemi (EKB) ile ITO (Indium-Tin-Oxide)

Camlarin Kaplanmasi

Saf TiO;, ve sirasiyla agirlikca %2, %5 ve %10 oranlarinda B igeren B-TiO; nano
yapilarin  elektrokinetik  biriktirme (EKB) yontemi kullanilarak kaplamalarin
yapilabilmesi adina oncelikle kararli kolloidal siispansiyonlarin eldesi calisilmistir.
Optimum kaplama siispansiyonlarinin ve parametrelerinin belirlenebilmesi i¢in 6n
deneyler yapilmistir. On deneylerde agirlikca %2 oranminda B igeren B-TiO, nano
yapilar kullanilarak EKB yonteminde kullanilabilecek uygun siispansiyonlar belirlenmis
ve bu siispansiyonlar kullanilarak paslanmaz ¢elik diiz yilizeyler kaplanarak EKB
yontemi i¢in uygun parametreler belirlenmistir. Daha sonrasinda ise diger nano yapilar
kullanilarak belirlenen siispansiyon ve parametrelerle ITO (indium-tin-oxide) camlarin

kaplanmalar1 gerceklestirilmistir.
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7.10.1 Agirhkca %2 Oraminda B Iceren B-TiO, Nanotiiplerin Sedimentasyon

Testleri, Paslanmaz Celik Diiz Yiizeyler Uzerine Kaplanmasi ve Optimizasyonu

Kararl1 kolloidal siispansiyonlar elde etmek i¢in yapilan 6n deneylerde slispansiyonun
kat1 yilizdesi ve kullanilan ¢oziicii se¢iminde daha dnce yapilan ¢alismalar baz alinmistir
[71,93,113,122,123]. Bu ¢alismalardan yola ¢ikilarak uygun kati oraninin %1°lik
oldugu ve uygun ¢oziicii adaylariin etanol ve biitanol oldugu belirlenmistir. Dispersant
malzeme olarak ise TEA (Trietanolamin) se¢ilmistir. Uygun ¢oziicii ve uygun TEA
miktarmin belirlenebilmesi adina kati orani sabit tutularak agirlikga %2 oraninda B
iceren B-Ti0O, nanotiiplerle sedimentasyon testi gergeklestirilmistir. Sedimentasyon testi
icin hazirlanan silispansiyonlar iki saat manyetik, ardindan iki saat ultrasonik olarak
karistirildiktan sonra beklemeye birakilmistir. Her bir ¢oziicli i¢in sirasiyla Og/lt,
0.15g/1t, 0.5¢/It, 1g/1t, 29/1t, 4g/It ve 8g/It [123] TEA eklenerek test gergeklestirilmistir.
Sekil 7.42°de etanoliin ¢oziicli olarak kullanildigi, Sekil 7.43’da ise biitanoliin ¢oziici

olarak kullanildig1 sedimentasyon deneylerinin fotograflar1 bulunmaktadir.
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Sekil 7.42 Etanoliin ¢6ziicii olarak kullanildigi sedimentasyon deney fotograflari (a)
karistirmalar sonucu goriintiisii, (b) 24 saat sonrasindaki goriintii ve (c) 72 saat

sonrasindaki goriintii.
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Sekil 7.43 Biitanoliin ¢6ziicii olarak kullanildig: sedimentasyon deney fotograflari (a)
karistirmalar sonucu goriintiisii, (b) 24 saat sonrasindaki goriintii ve (c) 72 saat

sonrasindaki goriintii.

Sekil 7.42°de goriildiigii tizere etanol ile hazirlanan siispansiyonlar Sekil 7.43’deki
biitanoliin ¢oziicli olarak kullanildig: siispansiyonlara gore daha kararli yapidadir. Sekil

7.42 (a) ve Sekil 7.43 (a)’da slispansiyonlarin iki saat manyetik ve iki saat ultrasonik
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olarak karistirildiktan sonraki goriintiileri verilmektedir. Sekil 7.42 (b) ve Sekil 7.43
(b)’de 24 saat bekletilen siispansiyonlarin goriintiileri verilirken, Sekil 7.42 (c) ve Sekil
7.43 (c)’de 72 saat siireyle bekletilen siispansiyonlarin goriintiileri verilmektedir. Ilk
olarak etanoliin kullanildig1 siispansiyonlar incelendiginde (Sekil 7.42 (a)) baslangic
asamasinda olmasina ragmen Og/lt ve 4g/lt TEA igeren silispansiyonlar ¢okme
gozlenmektedir. 24 saatin sonrasinda ise (Sekil 7.42 (b)) bu iki siispansiyonda ¢okme
olay1 artarak devam ederken 8g/It TEA igeren siispansiyonda da ¢okme gozlenmeye
baslanmistir. Gegen 72 saatin sonucunda da Og/lt, 4g/lt ve 8g/lt TEA igeren
sispansiyonlarda tamamen ¢0kme gozlenmistir. Sekil 7.43’deki biitanol yardimiyla
hazirlanan siispansiyonlar incelendiginde ise baslangic asamasinda olmasina ragmen
(Sekil 7.43 (a)) 2g/1t ve 4g/1t TEA igeren siispansiyonlarda ¢6kme gozlenmektedir ve bu
iki siispansiyondaki ¢okme durumu 24 saat (Sekil 7.43 (b)) ve 72 saatin (Sekil 7.43 (c))
sonunda da artmaktadir. Bu nedenle de bu iki siispansiyon elenmektedir. 0g/lt TEA
iceren yapimin da 24 saatin gegmesiyle birlikte (Sekil 7.43 (b)) ¢cokmeye basladig1 ve 72
saatin sonunda da (Sekil 7.43 (c)) 1yice ¢oktiigii gdzlenmektedir.

Etanol ve biitanol ile hazirlanan siispansiyonlar incelendiginde en kararli yapinin
etanoliin ¢oziicii olarak kullanildigr ve TEA’nin 0.5g/1t olarak ilave edildigi siispansiyon
oldugu go6zlenmistir. Gegen 72 saatin sonuncunda dahi silispansiyonda ¢okmeye
rastlanilmamistir. Dolayisiyla da ITO camlarin kaplanmasi deneylerinde kullanilmak

lizere bu siispansiyon se¢ilmistir.

Gergeklestirilen sedimentasyon deneylerinin sonuglari 1s18inda kararli  kolloidal
siispansiyonlarin elde edilmesi i¢in uygun kat1 miktari, ¢oziicii cinsi ve uygun dispersant
miktar1 belirlenmistir. Bir sonraki adimda ise bu sekilde hazirlanan siispansiyonlardan
EKB yontemi ile kaplama yapabilmek adma optimum parametreleri belirlenmistir.
Gergeklestirilen optimizasyon deneylerinde kullanilan siispansiyon %1 oraninda kati
icermektedir. Kullanilan dispersant miktar1 ise %0,05’dir. Bu sekilde hazirlanan
kolloidal siispansiyon EKB isleminden evvel 2 saat siireyle manyetik olarak ve ardindan
2 saat siireyle de ultrasonik olarak karistirilmistir. Bunun sonucunda siispansiyon kararli
hale getirilmistir. Elde edilen kararli kolloidal siispansiyonun pH degeri 5 olarak
Ol¢iilmiistir. EKB yonteminde siispansiyonun ¢alisabilmesi adina siispansiyona asit
(HNO,) ilave edilerek pH degeri 3’e ¢ekilmis ve pargaciklar yiiklenmistir. Bu sekilde
hazirlanan siispansiyonlar yardimiyla paslanmaz c¢elik diiz yiizeyler EKB yontemiyle

kaplanmistir. Proses parametreleri degistirilerek optimum voltaj ve siire degerleri
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saptanmistir. Yapilan ¢alismalarin 1s18inda [71,122] optimum voltaj degeri 30V olarak
belirlenmis ve caligmalar bu sabit voltajda yapilmistir. Sirasiyla 1dk., 2dk., 3dk., 4dk.,
5dk. ve 10dk. Siirelerinin denenmesi amag¢lanmistir. 1 dk kaplama kalitesi agisindan
oldukca kisa gelirken 5. dakikadan sonra siispansiyonun bozundugu goézlenmistir
dolayisiyla da 10dk. denenmemistir. Sekil 7.44°te sirasiyla 1dk., 2dk., 3dk., 4dk. ve 5dk.
stireyle kaplanan paslanmaz celik diiz ylizeylerin goriintiileri verilmektedir. Bu
gorintiilerden belli oldugu sekilde de en homojen kaplamanin 2dk. siire ile

gergeklestirilen kaplama oldugu goriilmektedir.

aaqv 30Y dov
At

'

Sekil 7.44 Elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi i¢in hazirlanan %2 oraninda B

iceren B-TiO; nanotiiplerden elde edilmis kararli kolloidal siispansiyon ile 30V ta farkli

siirelerde kaplanan paslanmaz celik diiz yiizeylerin makro goriintiileri

Gergeklestirilen optimizasyon calismalari  sonucunda elektrokinetik  biriktirme
deneylerinin hangi kosullarda gerceklestirilecegine karar verilmistir. Kararl kolloidal
siispansiyonlarin  olusturulmasinda ¢o6ziicii sivi  olarak etanol kullanilmaktadir.
Dispersant malzeme olarak ise TEA tercih edilmektedir. %1 lik kat1 konsantrasyonunda
hazirlanan siispansiyonlara %0.05 oraninda TEA ilavesi gergeklestirilmistir. Bu sekilde
kararli kolloidal siispansiyonlar elde edilmistir. Optimum voltaj degeri 30V segilirken
optimum kaplamay1 veren siire ise 2 dk olarak belirlenmistir. Altlik malzeme olarak

ITO camlar kullanilmis ve kaplama deneyleri gergeklestirilmistir.

7.10.2 Sentezlenen Nano Yapilarin EKB Yoéntemi Kullamlarak ITO Camlar

Uzerine Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Yapilan optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen verilerle hazirlanan kararl
kolloidal stispansiyonlar yardimiyla ITO camlar EKB yontemi kullanilarak 30V’ta 2

dakika siire ile kaplanmistir. Her bir nano yapidan elde edilen siispansiyonlarin
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hazirlanmasinda ayni yol izlenmistir. Etanoliin ¢6ziicli, TEA ’nin ise dispersant olarak
kullanildigr %1°lik kati konsatrasyonuna sahip siispansiyonlar hazirlanmistir. 2 saat
manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 2 saat siireyle de ultrasonik olarak
karistirllarak elde edilen kolloidal siispansiyonlar uygun bir asit yardimiyla (HNO3
kullanilmistir) pH’lar1 ayarlanarak EKB yonteminde kullanilmak iizere hazir hale
getirilmistir. Bu sekilde hazirlanan siispansiyonlar ile ITO camlarin kaplanmasi
gerceklestirilmistir. 30V’ta 2 dakika siireyle kaplamalar yapilmistir. Kaplanan ITO

camlarin kaplama kaliteleri SEM analizi yardimiyla incelenmistir.

7.10.2.1 Saf TiO; Nano Yapilarin EKB Yéntemi ile ITO Camlarin Uzerine

Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Sekil 7.45°de saf TiO, nano pargaciklarindan elde edilen kararli kolloidal siispansiyon
(@), bu siispansiyon yardimiyla kaplanmig ITO cam (b) ve ITO cam iizerindeki
kaplamadan alinmis SEM fotografi (c) gortilmektedir. Sekil 7.45 (a)’dan goriilebilecegi
sekilde hazirlanan kolloidal siispansiyon kararlt bir yapidadir. Sekil 7.45 (b)’de ise ITO
camin kaplandigr net bir sekilde belli olmaktadir. Sekil 7.45 (c)’de verilen SEM
fotografina istinaden TiO, nano pargaciklarin EKB yontemiyle ITO camin {izerine

basarili bir sekilde kaplandig1 sdylenebilmektedir.

Sekil 7.45 Saf TiO; nano pargaciklarindan elde edilmis kararl kolloidal siispansiyonun

goriintiisii (a), 30V’ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile kaplanmig ITO camin

goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama tizerinden alinan SEM goriintiisii (c¢)

Sekil 7.46°da saf TiO, nanotiiplerden elde edilen kararl kolloidal siispansiyon (a), bu
siispansiyon yardimiyla kaplanmis ITO cam (b) ve ITO cam {iizerindeki kaplamadan
alinmis SEM fotografi (c) goriilmektedir. Kaplama i¢in hazirlanan slispansiyonun

kararli halde oldugu goriilmektedir ve bu siispansiyondan elde edilen kaplamanin
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basarili bir sekilde gerceklestigi ITO cam lizerinden de goriilebilmektedir. Sekil 7.46
(c)’de verilen SEM fotografi nanotiip yapinin ITO cam iizerinde basarili bir sekilde

kaplandigin1 kanitlamaktadir.

Sekil 7.46 Saf TiO, nanotiiplerinden elde edilmis kararli kolloidal siispansiyonun

goriintiisii (a), 30V’ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile kaplanmis ITO camin

goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama iizerinden alinan SEM goriintiisii (¢)

7.10.2.2 Agirhik¢a %2 Oraminda B iceren B-TiO, Nano Yapilarin EKB Yontemi ile

ITO Camlarin Uzerine Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Sekil 7.47°de agirlikga %2 oraninda B igeren B-TiO, nano pargaciklarindan elde edilen
kararli kolloidal silispansiyon (a), bu siispansiyon yardimiyla EKB yontemi ile 30V’ta 2
dk siireyle kaplanmis ITO cam (b) ve ITO cam {izerindeki kaplamadan aliman SEM
fotografi goriilmektedir. EKB yonteminde kullanilmak iizere hazirlanan siispansiyonun
kararli oldugu Sekil 7.43 (a)’dan acik bir sekilde goriilebilmektedir. Bu siispasniyon
yardimiyla ITO cam flizerine yapilan kaplamanin gergeklestigi de Sekil 7.47 (b)’den
makro olarak goriilebilirken kaplama tizerinden alinan SEM goriintiisti (Sekil 7.47 (c))

de bu savi destekler sekildedir.
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Sekil 7.47 Agirlik¢a %2 oraninda B i¢eren B-TiO; nano pargaciklarindan elde edilmis

kararl1 kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmig ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama {lizerinden alinan SEM

goriintiisii (c)

Sekil 7.48’de agirlik¢a %2 oraninda B i¢eren B-TiO, nanotiiplerden elde edilen kararl
kolloidal siispansiyon (a), bu siispansiyon yardimiyla kaplanmig ITO cam (b) ve ITO
cam lizerindeki kaplamadan alinmig SEM fotografi (c) goriilmektedir. Hazirlanan
siispansiyonun kararli oldugu Sekil 7.48 (a)’dan goriilmektedir. Elde edilen siispansiyon
ile yapilan kaplama ve kaplanan ITO cam tizerinden kalinan SEM fotografi elde edilen
kaplamanin basarili oldugunu gostermektedir (Sekil 7.48 (b),(c)). Nanotiip yapisinin
basarili bir sekilde kaplandigi SEM fotografi yardimiyla gortilebilmektedir.

Sekil 7.48 Agirlikga %2 oraninda B i¢eren B-TiO, nanotiiplerden elde edilmis kararli

kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmis ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama {izerinden alinan SEM

gorilintiisii (c)
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7.10.2.3 Agirhik¢a %5 Oraminda B iceren B-TiO, Nano Yapilarin EKB Yéntemi ile

ITO Camlarin Uzerine Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Sekil 7.49’da %5 oraninda B igeren B-TiO, nano parcaciklarindan elde edilen kararli
kolloidal siispansiyon (a), bu silispansiyon yardimiyla EKB yontemi ile 30V’ta 2 dk
sireyle kaplanmig ITO cam (b) ve ITO cam iizerindeki kaplamadan alman SEM
fotografi goriilmektedir. EKB yonteminde kullanilmak {izere hazirlanan siispansiyonun
kararl1 oldugu Sekil 7.49 (a)’dan acik bir sekilde goriilebilmektedir. Bu siispasniyon
yardimiyla ITO cam {izerine yapilan kaplamanin gerceklestigi de Sekil 7.49 (b)’den
makro olarak goriilebilirken kaplama tizerinden alinan SEM goriintiisti (Sekil 7.49 (c))

de bu savi destekler sekildedir.

Sekil 7.49 Agirlikga %5 oraninda B i¢eren B-TiO; nano parcaciklarindan elde edilmis

kararl1 kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmig ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama {izerinden alinan SEM

goriintiisii (c)

Sekil 7.50’de %5 oraninda B igeren B-TiO, nanotiiplerden elde edilen kararli kolloidal
siispansiyon (a), bu silispansiyon yardimiyla kaplanmis ITO cam (b) ve ITO cam
tizerindeki kaplamadan almmis SEM fotografi (c) goriilmektedir. Hazirlanan
stispansiyonun kararli oldugu Sekil 7.50 (a)’dan goriilmektedir. Elde edilen slispansiyon
ile yapilan kaplama ve kaplanan ITO cam {izerinden kalinan SEM fotografi elde edilen
kaplamanin basarili oldugunu géstermektedir (Sekil 7.50 (b), (c)). Nanotiip yapisinin
basarili bir sekilde kaplandigi SEM fotografi yardimiyla goriilebilmektedir.
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Sekil 7.50 Agirlik¢a %5 oraninda B i¢eren B-TiO; nanotiiplerden elde edilmis kararl

kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmis ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama {izerinden alinan SEM

goriintiisii (c)

7.10.2.4 Agirhkca %10 Oraminda B Iceren B-TiO; Nano Yapilarin EKB Yéntemi

ile ITO Camlarin Uzerine Kaplanmasi ve Karakterizasyonu

Sekil 7.51°de %10 oraninda B igeren B-TiO; nano pargaciklarindan elde edilen kararl
kolloidal siispansiyon (a), bu siispansiyon yardimiyla EKB yontemi ile 30V’ta 2 dk
siireyle kaplanmig ITO cam (b) ve ITO cam iizerindeki kaplamadan aliman SEM
fotografi goriilmektedir. Kaplama i¢in hazirlanan siispansiyonun kararli halde oldugu
goriilmektedir ve bu siispansiyondan elde edilen kaplamanin basarili bir sekilde
gerceklestigi ITO cam lizerinden de goriilebilmektedir. Sekil 7.51 (c)’de verilen SEM
fotografi nano parcaciklarin ITO cam {izerinde basarili bir sekilde kaplandigini

kanitlamaktadir.
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Sekil 7.51 Agirlikga %10 oraninda B igeren B-TiO; nano pargaciklarindan elde edilmis
kararli kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmis ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama tizerinden alinan SEM

goriintiisii (c)

Sekil 7.52°de %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplerden elde edilen kararli kolloidal
siispansiyon (a), bu silispansiyon yardimiyla kaplanmig ITO cam (b) ve ITO cam
tizerindeki kaplamadan alinmis SEM fotografi (c) goriilmektedir. Hazirlanan
siispansiyonun kararli oldugu Sekil 7.52 (a)’dan goriilmektedir. Elde edilen siispansiyon
ile yapilan kaplama ve kaplanan ITO cam iizerinden kalinan SEM fotografi elde edilen
kaplamanm basarili oldugunu gostermektedir (Sekil 7.52 (b), (c)). SEM fotografi

nanotiip yapinin ITO cam iizerinde basarili bir sekilde kaplandigini kanitlamaktadir.

Sekil 7.52 Agirlik¢a %10 oraninda B igeren B-TiO; nanotiiplerden elde edilmis kararli

kolloidal siispansiyonun goriintiisii (a), 30V ta 2 dakika siireyle EKB yontemi ile
kaplanmis ITO camin goriintiisii (b) ve ITO cam kaplama {izerinden alinan SEM

goriintiisii (c)
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

8.1 Genel Sonuglar

Doktora tez calismasinda yapilan deneyler iki ana baslik altinda toplanabilmektedir. Tez
kapsaminda gergeklestirilen deneylerin ilk asamasini B igeren nano pargaciklarin sol-jel
yontemi ile sentezi olustururken, ikinci kismini ise bu nano pargaciklardan hidrotermal
islem yardimu ile elde edilen nanotiipler olusturmaktadir. Bor katkisinin etkisini daha iyi
anlayabilmek adma saf TiO, nano pargaciklar ve nanotiipler de ayni ydntemlerle
sentezlenmistir. Elde edilen nano yapilar cesitli karakterizasyon yontemleri ile
incelenmistir. Son olarak ise sentezlenen nano yapilarin antimikrobiyal testleri

gerceklestirilmistir.

Saf TiOy’in galigma araliginin yalnizca UV bdlgesinde olmasi TiO2’nin kullanim
alanlarinda oldukg¢a biiyiik kisitlayict bir unsur olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu
durumun {stesinden gelebilmek adma giinlimiize degin farkli metallerle TiO;
katkilandirilmis ve genis olan yasak bant araligi daraltilarak caligma araligi goriiniir
bolgeye cekilmeye calisilmistir. Metal katkilandirilmasinda en fazla tercih edilen metal
ise «Ag» idi. Fakat Ag metalinin kullanimi sahip oldugu toksik ozellik sebebi ile
kisitlanmakta ve yasaklanmaktadir. Bu sebeple metaller yerine metal olmayan
malzemelerle TiO,’yi katkilandirarak bant araligini daraltmak 6n plana ¢ikmaktadir.
Metal olmayan malzemeler arasinda ise bor olduk¢a yeni ve dikkat ¢ekici bir konudur.
Ustelik iilkemiz bor kaynaklar1 agisindan olduk¢a zengindir fakat ne yazik ki ileri

teknoloji alaninda borun kullanimi iilkemizde yok denecek kadar azdir. Bu sekilde
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borun kullanimi iilkemiz agisindan da ilgi ¢ekici bir konudur. Sentez asamasinda

kullanilan amorf bor da iilkemiz kaynaklari ile tiretilmistir.

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasinda farkli oranlarda B i¢eren B-TiO; nano pargaciklar
sentezlenmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde [4-6,73,74,97,118,119] farkh
baslangic malzemeleri ve farkli yontemlerle bor katkili TiO, nano parcaciklarin
sentezlendigi goriilmektedir. Biitiin bu ¢aligmalarin ortak noktasi baslangic malzemesi
olarak borik asidin kullanilmis olmasidir. Yapilan doktora tez ¢alismasinda ise borik
asidin yan1 sira yapidaki ¢ekirdeklenmeleri kolaylastirmak adina elementel bor (amorf
bor) baslangi¢ malzemesi olarak yapiya eklenmis ve deneyler bu sekilde optimize
edilmistir. Farkli oranlarda boron ihtivasi incelendiginden sirasiyla agirlikca %2-5-10
bor iceren yapilar hazirlanmistir. Agirlikga %10 orani st sinir olarak tutulmustur ¢ilinkii
literatiir bu konuda incelendiginde %10’dan fazla oranlarda bor ilavesinin sonucunda
yapida B,03 yapisinin olustugu belirtilmistir [97]. Bu sekilde istenmeyen bir yapinin
olusumunun Oniine gecebilmek adina yapilan bor ilavesi %10 {ist sinir olacak sekilde
sinirlandirilmistir ve elde edilen XRD analiz grafiklerinde de (Sekil 7.10-nano
pargaciklar-; Sekil 7.25-nanotiipler-) B,O3 fazlarina ait bir pik ile karsilasilmamus, elde
edilen nano yapilarin yalnizca B ve TiO; igerdigi kanitlanmistir. Borun yapidaki
katkisin1 daha 1yi anlaybilmek adina saf halde TiO2 nano pargaciklar da sol-jel yontemi
ile sentezlenmistir. Elde edilen dort farkli nano pargacik yapilar1 farkli analiz yontemleri
yardimiyla incelenmistir. Elde edilen yapilarin boyut ve sekil analizleri adina elektron
mikroskoplarindan yararlanmilmistir. SEM ve TEM analizleri sonucunda sentezlenen
nano yapilarin yaklasik olarak 20nm boyutunda oldugu go6zlenmistir. Bor
mikroskoplarda goriilememistir bunun sebebi ise borun yapisinin TiO;’ye oranla ¢ok
kiigiik olmasidir [97,118]. Borun yarigapinin (0.023nm) Ti yapigapina oranla (0.068nm)
cok kiiciik olmasi borun yapiya “yeralan” atomundan ziyade “arayer” atomu olarak
katildigin1 gostermektedir. Bu sekilde yapiya katilmas: TiO2’nin kristal kafes yapisini
bozmakta ve kristalligini etkilemektedir. Bu durum XRD analiz egrilerinden de
goriilmektedir (Sekil 7.10). TiO2’ye ait (101) piki borun yapidaki varlifinin artmasiyla
birlikte siddetini arttirmakta ve daha diisiik 20 degerlerine dogru 6telenmektedir. Bu da
borun yapiya girdiginin kanitidir. Sekil 7.10°daki XRD grafikleri incelendiginde %10
oraninda B igerene nano yapida 20=~45- civarinda kii¢iik bir pikin varligina
rastlanmaktadir ki bu yapida baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan borun daha fazla

TiO; yapisina difliz olamayip yapida serbest halde kaldiginin gostergesidir. Elementel
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borun yapida kaldiginin bir diger kanit1 ise agirlik¢a %10 oraninda B iceren yapiya ait
XRD grafigi incelendiginde (Sekil 7.10) 20=~80- civarinda pik géze ¢arpmaktadir ki bu
da yapidaki elementel borun varligina isarettir [124-125]. Sol-jel yontemiyle
sentezlenen ve doktora ¢aslismasinin birinci asamasini olustusan saf TiO; ve sirasiyla
agirhikga %2, 5 ve 10 oraninda B igeren B-TiO, nano pargaciklar doktora tez
calismasinin ikinci asamasinda baslangic malzemesi olarak kullanilmis ve hidrotermal
yontem yardimiyla nanotiipler sentezlenmistir. Hidrotermal yontemin sentez yontemi
olarak bu doktora tez ¢alismasinda secilip anodik oksidasyon gibi giinlimiizde oldukga
stk tercih edilen sentez yOnteminin tercih edilmemesinin ana sebebi katkiladnirma
isleminin en uygun hidrotermal yontem ile gerceklestiriebilmesidir. Bir diger sebebi ise,
hidrotermal sentez yontemi ile daha kii¢iik caplarda ve daha uzun boylarda nanotiiplerin
elde edilme kolayligidir. Biitiin bu sebeplerden dolay1r bu doktora tez c¢aligmasinda
nanotiiplerin eldesinde hidrotermal sentez yonteminden yararlanilmigtir. Hidrotermal
islem parametrelerinin se¢iminde literatiir incelenmis ve daha evvel yapilan
optimizasyon calismalar1 baz alinmstir [93,113]. Islem sicaklig1 135e, islem siiresi ise
24 saat secilmistir. Bu sekilde sentezlenen nanotiipler ayni nano parcaciklar gibi
karakterizasyon islemlerine tabii tutulmustur. SEM fotograflar1 incelendiginde (Sekil
7.22 ve Sekil 7.23) tiip donilisiimiiniin basartyla gergeklestigi ve mikron boyutlarinda
tiiplerin elde edildigi goriilmektedir. Ayn1 durum TEM analizleri ile de kanitlanmistir
(Sekil 7.27 ve Sekil 7.28). TEM fotograflar1 elde edilen nanotiiplerin ac¢ik uclu ve ¢ok
duvarli oldugunu net bir sekilde gostermektedir. Elde edilen nanotiiplerin duvar arasi
mesafeleri 1nm olarak Olg¢iilmiistiir. Saf TiO, ve farkli oranlarda B ihtiva eden
nanotiiplerin yar1 ¢ap oranlar karsilastirildiginda borun yapidaki yiizde agirliginin
artmastyla birlikte elde edilen tiip capmin kiigiildiigii gozlenmektedir (Sekil 7.28
(b),(d),(e)). Bu da yapida bor oraninin artmasiyla birlikte TiO, nanotiiplerin spesifik
ylizey alaninin arttigi bunun sonucunda da sahip oldugu fotokatalitik ve fotovoltaik
ozelligin gelistigi anlamina gelmektedir. Bor ilavesiyle birlikte nanotiiplerin ¢aplarin
kiiciilerek yiizey alanlarinin arttig1 ylizey alani analizleri ile de desteklenmektedir (Sekil
7.29-30-31-32)

Gegirgenlik grafikleri (Sekil 7.13-14 ve Sekil 7.33-34) incelendiginden hem nano
parcacik hem de naotiiplerde borun yapida girip artmasiyla birlikte gecirgelikte artis

gozlemlenirken agirlikca %10 oraninda B igeren nanotiip yapisinda gecirgenlik

digerlerine gore diismiistiir. Bunun sebebi ise yapida serbest halde gezinen elementel
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bor yapilardir. Borun yapidaki varliginin artmasiyla birlikte gecirgenlik artsa dahi saf
TiOy’ye oranla gecirgenlik degerleri diisiiktiir ki bunun sebebi borun yapida renk

degisimi meydana getirmesi ve yapiy1 opaklagtirmasidir.

Gegirgenlik degerleri lizerinden yapilan hesaplamalarla ¢izilen (afv)1/2(cm-1.eV)1/2 —
(fiv) (eV) grafiklerinden nano yapilarin Eq degerleri hesaplanmistir. Saf TiO;’ye gore
nano parcaciklarda Eg degerleri artan bor orani ile birlikte diismektedir. Yani bor yapiya
girerek TiO2’nin bant araligin1 daraltmistir. Borun yapiya girip bant araligini daraltmasi

ile ilgili kabul goren iki ana teori bulunmaktadir;

* Borun sahip oldugu 2p enerji seviyesi ile O2’nin sahip oldugu 2p enerji seviyeleri
birlesmekte ve meydana gelen enerji seviyesi normal sartlardakine gore daha {istte yer

almaktadir, yani yasak bant araligini1 daraltmaktadir.

* Bor 2p orbitalinde sahip oldugu 1 elektronu bagislayarak (donor) enerji seviyesini

oldugundan yukar1 ¢gekmektedir ki bu durum da yasak bant araligini daraltmaktadir.

Nanotiiplere gelindiginde de durum goreceli olarak aynidir. Saf TiO;’ye gore
kiyaslandiginda artan bor oraniyla birlikte Eq degerlerinde diisiis gézlenmektedir. Nano
parcaciklara gore kiyaslandiginda ise, Ey degerlerinde artis gozlenmistir. Ozellikle
agirlikca %10 oraninda B igeren yapida Eq degerinin kendi i¢indeki yapilara gore de
arttig1 gozlenmistir ki bu da aslinda beklenen bir durumdur. Nano pargaciktan nanotiipe
doniistiiglinde atom sayis1 azaldig: igin yasak bant araligr biiylimektedir. Nanotiiplerde

nano seviyeye gidildikge elektriksel 6zellikler de ters orantili olarak kdotiilesmektedir.

Her bir nano yapi1 i¢in MCF-7 Meme kanser hiicre hatt1 tizerinden goriiniir 151k altinda
antikanserojen testler yapilmistir. Nano pargaciklar ve nanotiipler kendi aralarinda
kiyaslandiginda en etkin sonucun agirlik¢a %10B iceren B-TiO, nano yapilarda ¢iktigi
goriilmiistiir. Antikanserojen testi MTT test yontemi ile gergeklestirilmistir. MTT testi
hiicre canliligina dayanan bir testtir. Agirlikca %10 oraninda B igceren B-TiO; yapilarda
Ozellikle 500pg/ml nano yapi iceren konsantrasyon kanser hiicreleri i¢in en toksik
Ozelligi gostermistir. B-TiO, nano yapilar kendi aralarinda kiyaslandiginda ise
nanotiiplerin nano pargaciklara oranla daha etkin sonug verdigi goriilmiistiir. Bu durum,
yiizey alaninin artmis olmasiyla dogrudan baglantili bir sonu¢ olarak karsimiza
cikmaktadir. En iyi sonucun en fazla oranda B igeren yapida ¢ikmis olmasinin sebebi
olarak borun kendisinin de bagli basina bir mikrobisid olmas1 gosterilebilmektedir. TiO,

nano yapilarin da mikrobisid 6zelligi vardir ve her ikisinin birlesimi sonucunda kanser
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hiicrelerine karsin en ¢ok toksik etki gosteren yapilar olarak agirlik¢a %10 oraninda B
iceren B-TiO, karsimiza ¢ikmaktadir. Diger bir etki mekanizmasi ise bor oraninin
yapida artmasiyla birlikte TiO; yiizeyinde OH- radikalleri olusturarak hiicre duvarini ve
hiicre organellerini par¢alamasidir. Bor igeren biitliin yapilarin goriiniir 151k altinda
oldukca iyi sonug¢ verdigi gozlenmistir. Bu da borun yapiya katilarak TiOy’nin bant

araligini daralttigini ve goriiniir bolgede de ¢alistigini kanitlamaktadir.

Kanser hiicrelerine karsin goriiniir 151k altinda en iyi sonug¢ veren nano yapilarin
agirlikca %10 oraninda B igeren yapilar oldugu goriilmiistiir ve bu sebeple parazitler
tizerinden antileishmanial etki testleri de bu nano yapilar lizerinden yine goriiniir 151k
altinda gerceklestirilmistir. Borun etkisinin daha net goriilebilmesi adina saf TiO, nano
yapilar da ayni teste tabii tutularak karsilastirilmali olarak incelenmistir. Antikanserojen
testlerine benzer bir durum burada da goriilmektedir. Agirlik¢a %10 oraninda B igeren
B-TiO, nanotiipler en fazla antileishmanial etki gosteren nano yapilar olmustur. Bunun

sebebi yiizey alaninin artis1 olarak sdylenebilmektedir.

Kanser hiicreleri ve parazitler birbirinden oldukg¢a farkli iki olgudur. Her biri birbirinden
farkli hiicre yapisina sahiptir. Bor katkilt TiO, nano yapilari her ikisinde de farkl
mekanizma ile hiicreleri yok etmektedir. Etki mekanizmalar1 tam anlamiyla
¢oziilebilmis olmasa da ana fikir olarak hiicrenin sahip oldugu organellere saldirarak
onlar1 parcalamaktadir ve en son ¢ekirdege saldirip DNA hasar1 yaratarak hiicreyi yok
ettigi savunulmaktadir. Kanser hiicresi ve parazitler gibi birbirinden olduk¢a farkli
yapilarda goriiniir 151k altinda toksik etki géstermesi sonucunda bor katkili TiO2 nano
yapilarin antimikrobiyal 6zelligi katkilandirma ile artmis denilebilmektedir. Ayrica
goriiniir 151k altinda c¢alisiyor olmasi da borun yapida TiO2’nin bant araligini

daralttiginin kanitidir.

Doktora tez c¢alismasinin birinci asamasinda sol-jel yontemiyle elde edilen nano
parcaciklar ve ikinci asamasinda hidrotermal yontem ile elde edilen nanotiip yapilar tez
caligmasinin son asamasinda elektrokinetik biriktirme (EKB) yontemi yardimiyla ITO
(Indium-Tin-Oxide) camlar  {izerine kaplanmistir. Kaplama islemleri
gerceklestirilmeden evvel kararli kolloidal siispansiyonlarin  eldesi iizerinde
optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalar sonucu silispansiyon olusturmada en
uygun sivi ortamin etanol ve en uygun dispersant malzemenin ise TEA oldugu

kanitlanmistir. %1°lik kat1 oraninda ve %0.05°1lik dispersant ilavesi ile kararli kolloidal
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siispansiyonlar  olusturulmustur. Bir sonraki adimda ise EKB yoOnteminin
gerceklestirilebilmesi adina optimum parametreler belirlenmistir. 30V’ta iki dakika
siireyle yapilan kaplamalarin en homojen kaplamalar oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla
sentezlenen nano yapilardan uygun kosullarda elde edilen kararli kolloidal
siispansiyonlar 30V’ta 2 dakika siireyle ITO camlar iizerine kaplanmistir. Kaplama
sonrasinda kaplamanin kalitesi SEM analizi yardimiyla incelenmistir. Her bir
numunenin uygun bir sekilde kaplama verdigi SEM fotograflar1 yardimiyla

kanitlanmustir.
8.2 Oneriler

1. Bor katkili TiO, nanotiiplerde bor ilavesiyle birlikte ¢apin kiiglildiigii kanitlanmistir.
Tiip donlisim mekanizmasiyla birlikte ¢apta meydana gelen kiiclilme durumu adim

adim TEM analizleri ile desteklenerek detayl1 bir sekilde incelenebilir.

2. Sentezlenen nano yapilarin Eg degerlerinin degisimi ile ilgili optimizasyon
caligmalar1 yapilabilir.
3. Giines pillerinde kullanim alani bulan B-TiO; nanotiiplerin karmasik dizilimde eldesi

yerine yonlenmis olarak eldesi konusunda ¢alismalar yapilabilir. Boylelikle elektron

transferi konusunda etkisi daha biiyiik olacaktir ve verimi arttirabilecektir.

4. Nano yapilarda agirlikca optimum bor ilavesinin oranini belirleyebilmek adina

calismalar genisletilebilir.
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