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Seramik Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2012, 180 sayfa

Bu tez ¢alismasinin amaci dis tepkileri algilayarak yeterli uyarim sonucu
yapida renk degisimi sergileyen ve farkli birgok endiistride yaygin olarak
kullanilan  fotokromik  malzemelerin  seramik  uygulamalarina  yonelik
gelistirilmesidir. Organik ve inorganik yapilar kullanilarak deneysel calismalar
yapilmigtir.  Oncelikle organik fotoaktif baglangic malzemeleri, yapisal
modifikasyonlar sonucu optimum kaplama prosesleri ile seramik ylizeylere
uygulanarak, seramik iriinlere fotokromik etkinin kazandirilmasina yonelik
calismalar yiirlitiilmiistiir. Sonraki asamada TiO; yapilar1 kat1 hal reaksiyonlar1 ve
sol-jel yontemleri ile saf ve katkili olarak iiretilerek fotokromik etkiye sahip
nanoboyutlu tozlarin sentezleme calismalar1 yapilmistir. Uretilen malzemelerin
fotokromik etkileri ve son iiriin 6zellikleri, mikroyapisal ve optik karakterizasyon

calismalariyla etkin olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokromik, Nanoboyut, Sol-Jel Sentezi, Karakterizasyon
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DEVELOPMENT OF PHOTOCHROMIC MATERIALS FOR CERAMIC
APPLICATIONS
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Graduate School of Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Aydin DOGAN
2012, 180 pages

The aim of this work was development of photochromic materials for
ceramic applications that are used in many industries, understand external effects
and at sufficient activation exhibit color change. Experimental studies were
performed by using organic and inorganic structures. Firstly, by using organic
photoactive starting materials after modifications of structures and with applying
optimum coating processes on ceramic surfaces experimental studies were carried
out for enhancement of photochromic effect to ceramic materials. Then, by solid
state reactions and sol-gel techniques, nanosized powders of TiO, as pure and
doped having photochromic effect were produced. Photochromic effect and the
product properties of synthesized powders were determined by optical and

microstructural characterization analyses, effectively.
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1.GIRIS

Glinimiizde seramik sanayinin hizli bir gelisim gostermekte oldugu ve
geleneksel iiretimin yani1 sira fonksiyonel 6zelliklere de sahip ileri teknoloji
iriinlerinin tretildigi gézlenmektedir. Gegmiste yalnizca bir kaplama malzemesi
olarak kabul edilen seramik karolar artik kaymazlik, antibakteriyellik, kendi
kendini temizleyebilme gibi farkli bir¢ok 6zellige sahiptir. Bu nedenle seramik
malzemelerinin  fonksiyonel o6zelliklerinin  gelistirilmesine  yonelik  farkli
caligsmalar yapilmaktadir.

Fotokromik malzemeler, goriiniir 151n ya da UV 1s1n1 ile aktive edilmesiyle
yapida meydana gelen tersinir reaksiyonlar sonucu renk degisimi
gosterebilmektedir. Hizla gelisen teknoloji ile fotokromik malzemeler otomotiv,
polimer ve plastik sanayi, akilli cam ve tekstillerin iretimi, optik depolama
aygitlar1 gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alismasimin amaci organik ve inorganik fotokromik malzemelerin
tretimi ve gelistirilmesine yonelik ¢alismalarin yapilmasi, optik ve yapisal
karakterizasyon teknikleriyle fotokromizmi saglayan yapisal etkenlerin
belirlenmesi, estetik ve fonksiyonel 6zellikleri bulunan fotokromik etkiye sahip
seramik malzemelerin gelistirilmesi ve bu kapsamda iilkemizde sinirli sayida
bulunan fotokromik malzemelere yénelik calismalara katki saglamaktir. Ozellikle
endiistriyel uygulamalarda etkin renk degisim mekanizmasindan dolayr organik
malzemelerin iiretim ve uygulamalarmma yonelik yaygin calismalarin yapildig:
gozlemlenmistir. Ancak yapinin yiiksek sicakliklara dayanamayarak bozunmast,
uygulamada karsilagilan ve kullanim alanlarim1  kisitlayan en  Onemli
dezavantajlardan biridir. Inorganik fotokromik yapilarla ilgili calismalar
incelendiginde ise sinirli aralikta ve diisiik oranda renk degisimi sergileyebilen
sistemlerin elde edildigi belirlenmistir. Bu ¢alismayla organik fotokromik yapilara
kiyasla daha yiiksek sicakliklara dayanabilen, etkin renk olusumu sergileyebilen
inorganik fotokromik malzemelerin iretimi ve gelistirilmesi, ayn1 zamanda
organik malzemeler kullanilarak bu yapilarin genis renk araligi avantajindan
faydalanilarak, yapinin uygulamada bozunmadan kalabilecegi sistemlerle, seramik

fotokromik malzemelerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.
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2. NANOTEKNOLOJI

Nanobilim, atomik yapisal 6zelliklerin y1gin yapidaki 6zelliklerine kiyasla
belirgin bir bicimde farklilik sergiledigi molekiiler ve makro molekiiler 6lgekte
malzeme lretimi ve kontroliinli inceleyen bilim dalidir. Y18in malzemeler yap1
boyunca siirekli olarak benzer fiziksel Ozellik gosterirler, ancak partikiiller
nanoboyuta indiginde bu durumda yapisal davranislarim1 klasik fizik prensipleri
ile agiklanamaz, bu boyutta kuantum mekanigi prensipleri gecerli olmaktadir.
Ayni malzeme nano birimde iken, makro boyuttaki yigin haline kiyasla optik,
mekanik, elektriksel gibi bircok yapisal ozelliklerinde farkliliklar ve c¢ogu
durumda da tam tersi 6zellikler sergilemektedir. Nanobilim sadece oldukga kiigiik
tanelerle ilgilenen bir bilim degildir, bu bilim ayn1 zamanda kuantum etkisi olarak
tanimlanan, boyuta bagimli ve belirgin bicimde makro boyuttaki 6zelliklerinden
farkliliklar gosteren, yeni fiziksel ozellikler sergileyen nanoboyut ile ilgilidir.
Nanobilim genel olarak kii¢iik boyutuna bagli olarak belirgin 6zellik ve fonksiyon
farkliliklar1 gosteren malzemelerin arastirilmasini ifade etmektedir.

Nanoteknoloji ise sekil ve boyut kontrollii nano Olcekteki yapr ve
sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamalaridir. Nanobilim
disiplinlerarast bir bilim dalidir, fizik, kimya, biyoloji, molekiiler biyoloji ve
genetik, malzeme bilimi, miihendislik etkilesim igerisinde bulundugu arastirma
alanlaridir. Nanobilimin pratikteki uygulamalar1 ise nanoteknoloji olarak
adlandirilmaktadir. Nanoteknolojiler atom ve molekiillerin malzeme, yapi, bilesik,
cthaz ve sistem olarak nanoboyutta birlesimi ve kontroliinii temel almaktadir,
nanobilimin 6zellikle endiistriyel ve ticari olarak kullanimidir. Endiistriyel alanlar
atom ve molekiilleri temel alan malzeme ve cihazlara dayanmaktadir, bu nedenle
prensipte tiim malzemeler nano malzemelerle gelistirilebilir ve boylelikle biitiin
endiistriyel alanlar nano teknolojilerden yarar saglayabilir. Uygulamada kullanilan
yeni teknoloji sonrasi elde edilen ek fonksiyona bagli olan maliyet ve saglanan
yarar iliskileri irdelenerek nanoteknolojiden en fazla yarar saglayacak endiistriyel
alanlar belirlenebilmektedir. Genel olarak etkilesim oranlar1 farkli olsa da
nanoteknolojinin yaygin olarak kullanildigi endiistriyel alanlar enerji, kimya,

telekomiinikasyon, ilag, tarim, gida, havacilik ve bilgisayar sektorleridir [1,2].
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Nanoteknolojinin kullanildig1 genel alanlar; ¢evre uygulamalarinda hava ve suyun
aritilmasi, medikal uygulamalarinda ilaglarin etkinliginin arttirilmasi, nanocerrahi
uygulamalarinin  gelistirilmesi, elektronik uygulamalarda molekiiler devre
elemanlarinin gelistirilmesi, bilgi depolama aygitlarinin 6zelliklerinin arttirilmast,
molekiiler bilgisayarlarin gelistirilmesi, malzeme uygulamalarinda endiistriyel
fiberlerin mukavemetinin arttirilmasi, metal ve plastiklerin kalite ve 6zelliklerinin
arttirilmasi, akilli ve fonksiyonel malzemelerin iiretimi 6rnek verilebilir [3].
Nanometre 6l¢egi genel olarak 1-100 nm arasini tanimlamak amaciyla
kullanilir. Bir nanometre metrenin milyarda biridir (10'g m). Nanometre boyut
Olcegi tek atom veya oldukca kiiciik atom gruplarindan tasarlanmis nano
objelerden kaginmak amaciyla minimum 1 nm olarak belirlenmistir. Bu nedenle
nanobilim ve nanoteknoloji en azindan 1 nm boyutuna sahip atom kiimeleriyle
ilgilidir. Dogada bulunan farkli biyolojik 6rnekler ve iiretilen mekanik sistemlere

ait yapilarin nanodlgek skalasinda boyutlandirilmasi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Nanoolgekte farkli biyolojik ve mekanik sistemlerin boyutlar1 [4]
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Nanometre birimi &zellikle nano birimi olduk¢a kii¢iikk anlamina
gelmesinin diginda bu alant 6nemli kilan ve farkli bircok alanda ozellikle
malzeme bilimi, miihendislik alanlarinda gelecek vaat eden bir alan olmasinin
temelinde farkli nedenler bulunmaktadir. Oncelikle, nano malzemelerin oldukca
kiigiik tane boyutuna sahip olmalar1 fiziksel olarak kuantum etkisiyle agiklanan
birgok yapisal 6zelligin degisimine neden olmaktadir. Ornegin; yigim giimiisiin
herhangi bir antibakteriyel etkisi yoktur, ancak nanoboyuta indirildiginde giimiis
nanopartikiilleri etkilesim ile viriis ve bakterileri etkisiz hale getirmektedir ve
antibakteriyel ajan olarak kullanilmaktadir. Yapisal oOzelliklere bagli olarak
elektriksel iletkenlik, renk, mukavemet gibi 6zellikler nano seviyeye ulasildiginda
farkliliklar gosterebilmektedir. Ornegin; ayn1 metal yapis1 nanoboyutta yariiletken
veya yalitkan olarak davranabilmektedir. Nano seviyede meydana gelen diger bir
etken ise yiizey-hacim oranmnin yigin yapiya kiyasla artis gostermesidir.
Nanoboyuttaki yapilarin bu 06zelligi malzeme yiizeyinde meydana gelen ve

katalizor gibi uygulamalarda oldukg¢a 6nemli olan bir etkidir. [4,5].
2.1. Nanomalzemeler

Nanometre bir uzunluk birimidir ve metrenin milyarda birini
belirtmektedir (10° m). Mikro kelimesi herhangi bir kiigiik anlamina gelirken,
nano kelimesi atomik boyuttaki taneselligi ifade eder.

Nanoyapili malzemeler yalnizca son yillarda nanoteknolojiye artan taleple
ortaya ¢ikan yapilar degildir, bu yapilardan bir¢ogu uzun yillardir 6zellikle
mikroelektronik iiretim uygulamalarinda ince film ve litografi uygulamalariyla
mikro ve nanoboyutta kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda dogada bulunan birgok
sistem mikro ve nano Olgekte olusumlar sergilemektedir. Bu nedenle
nanomalzemeler son yillarda ortaya ¢ikan yeni olusumlar degildir, yapilar uzun
yillardir ~ bulunmalarina ragmen gelisen karakterizasyon cihazlart ile
belirlenebildiginden giliniimiizde bu duruma paralel olarak nanoteknoloji hizli bir
gelisim sergilemis ve farkli sentez, karakterizasyon olanaklar1 ile birgok

endiistriyel alanda kullanim olanagi bulmuslardir.
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Nanomalzemeler genel olarak en az bir yonde 1 mikrometreden kiiglik
yapisal olusumlardan meydana gelen malzemelerdir. Maddenin atomik ve
molekiiler yap1 taslar1 (0,2 nm) nanomalzemeler olarak goz Oniine alinirken
(nanometre boyutundaki latis bosluklar1 yigin kristallerde oldugu gibi), tiim
yapinin makroskopik boyutlarda yani gozle goriilebilir olmasi genellikle goz
Oniine alinmaz. Nanopartikiiller ise en az bir yonde 1 mikrometreden daha kiigiik
boyuta sahip atomik ve molekiiler uzunluk olarak oldukga kii¢iik (=0,2 nm) olan
yapilardir. Nanopartikiiller amorf veya kristal yapida bulunabilirler ve yiizeyleri
genellikle s1vi damlalar1 ve gazlar i¢in tasiyici olarak davranir.

Nanoboyutlu malzemeler maddenin kati, sivi, gaz, plazma hallerine ilave
olarak farkli bir hali olarak goz Oniine alinmalidir, ¢iinkii nanoboyutlu yapilar
yigin hallerine kiyasla yliksek ylizey alani ve kuantum etkisinden dolay1 oldukca
farkli 6zellikler sergilerler [6].

2.2. Nanomalzemeler ve Yigin Malzemeler Arasindaki Farkhiliklar

Temelde iki nedene bagli olarak nanoboyutlu malzemeler yi18in
malzemelere kiyasla farkliliklar gosterir; bunlar ylizey etkisi ve kuantum etkisidir.
Bu faktorlere bagli olarak nanomalzemelerin kimyasal reaktiviteleri ve mekanik,
optik, elektrik, manyetik Ozellikleri yigin haldeki yapilarina goére belirgin
farkliliklar sergilerler.

Nanopartikiillerde yiizeydeki atomlarin orani, mikropartikiiller veya y1gin
haline  kiyasla daha fazladir.  Mikropartikiillerle  karsilastirildiginda,
nanopartikiiller oldukca yiiksek yiizey alanina sahiptir ve birim kiitlede partikiil
sayis1 daha fazladir. Ornegin; 60 mikrometre ¢apinda bir karbon mikropartikiilii
0,3 ug kiitleye ve 0,01 mm? ylizey alanina sahipken, ayni1 kiitleye sahip her biri 60
nm ¢apinda karbon nanopartikiil yapisinin ylizey alan1 11,3 mm?dir ve 1 milyar
nanopartikiilden olugsmaktadir. 60 nm capinda partikiiliin yiizey alaninin hacme
(veya kiitleye) orani, 60 pm ¢apindaki partikiiliin oranina kiyasla 1000 kat daha
biiyiiktiir. Nanopartikiil formundaki yap1 kimyasal reaksiyonlarda yiiksek yiizey
alan1 sagladigindan yapinin reaktivitesi yigin haline kiyasla 1000 kat daha

fazladir. Bu duruma bagli olarak; kimyasal reaktivite tane boyutu diistiikce
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arttigindan dolay1 6zellikle yiizey kaplamalarinda ve yliksek reaktivitenin gerekli
oldugu farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yiizeyde bulunan atomlar yigindaki atomlara kiyasla daha az komsu
atomla etkilesim halindedirler, bu nedenle tane boyutu azaldik¢a her bir atom
daha diigiik baglanma enerjilerine sahip olmaktadir. Baglanma enerjilerindeki bu
diisiik partikiil yarigapina bagli olarak yapmin daha diisiik erime noktasi
sergilemesine neden olur. Ornegin; 3nm tane boyutundaki altin partikiillerinin

erime sicaklig1 y1gin haldeki altinin erime sicakligindan 300 derece daha diistiktiir

(Sekil 2.2)
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Sekil 2.2. (a) mikro ve nanoboyutlu yapilarin sematik gosterimi, (b) kiitleye gore normalize
edilmis yiizey alaninin tane boyutuyla degisimi ve partikiil ¢apina bagl olarak altinin

erime sicakligiin degisimi [6]

Nanoboyuttaki farkliliklara bir diger etken olan kuantum etkisinin belirgin
sekilde gozlendigi malzemeler kuantum noktaciklaridir (quantum dots); bu yapilar
oldukca kiigiik yaklasik olarak birka¢g nanometre tane boyutunda sentezlenen
nanoyapilaridir. Bu malzemelerin elektronik davraniglar1 bireysel atom veya

kiigiik molekiilerin davranislarina benzer ve kuantum noktaciklar1 yapay atomlar
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olarak gdz Oniine alinirlar, yapi igerisinde ii¢ yonde elektronlarin sinirlandirilmasi
enerji spektrumu olarak sonuclanir. Bu durumun diger bir etkisi; yigin haldeyken
manyetik 6zellik gostermeyen yapilarin (altin, paladyum, platin) nanoboyutta iken
manyetik moment sergilemesidir.

Nanomalzemelerin iiretimi ve gelistirilmesi siirecinde nanoteknoloji genel
olarak; sistemin tane boyut ve tane boyut dagilimmin etkin bi¢imde kontrolii,
istenilen farkli kompozisyonlarin gelistirilebilmesi ve bu kompozisyonu olusturan
yapilarin sistemdeki konsantrasyonlarinin, yapidaki safsizliklarin da kontrol
edilebilmesi, nanoboyutlu yapinin iiretimi esnasinda yapisal birlesimin ve bunlar
arasindaki etkilesimin, boyutsal kontroliin etkin bigimde saglanabilmesi seklinde

farkli avantajlar saglamaktadir [6].

2.3. Nanomalzemelerin Elektronik ve Optik Ozellikleri

Nanokristal yapidaki partikiiller malzemenin farkli o6zelliklere sahip
oldugu, y1gin hal ile tek molekiil hal arasinda davranis sergiledigi yapilardir. Tane
boyutu azaldikga, yapinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirgin bir bigimde
kat1 hal 6zelliklerinden molekiiler yap1 6zelliklerine doniistiigii gézlenmektedir.
Yapida meydana gelen bu degisimlerin nedeni iki asamada aciklanir; dncelikle
nanoboyutlu malzemelerde y1gin hale kiyasla sahip oldugu oldukea kiigiik yapisal
boyutlar yiizey-hacim oraninin artmasina ve ylizey atom sayilarmin artmasina
neden olur. Nanokristal yiizey iizerinde herhangi bir molekiil absorbe
edilmediginde, yiizeydeki atomlar doygun olmayan durumdadir ve partiikiillerin
davranigina elektronik katkilari i¢ kisimdaki atomlara kiyasla farkliliklar gosterir.
Bu durum ozellikle yiizey atomlar1 baglandiginda daha da belirgin hale gelir ve
boylelikle nanokristal yapidaki partikiil yapilarinda farkli mekanik ve elektronik
transfer Gzelliklerin olusmasina neden olur, fotakatilik proses ve uygulamalarda
nanopartikiillerin etkin olarak kullanimini yigin yapida elde edilemeyen bu
faktorler saglamaktadir.

Nanoboyutlu malzemelerde y18in yapilara kiyasla farkliliklara neden olan,
metal ve yariiletken yapilarda goézlemlenen diger bir 6zellik elektronik etkidir.

Artan tane boyutuyla bant boslugu yapisi kademeli olarak degisir, Grnegin
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molekiiler orbitaller ara bant yapilarina doniistir. Sekil 2.3” de yigin yapidaki bir
metal veya yariiletken ile atomik kiimeler arasindaki gecislerde boyuta bagh
kuantum etkisini gostermektedir. Metal yapida valans ve iletkenlik bandinda
siirekli gibi davranan yiik yogunluk durumlar elektronik seviyeleri ayirir, bu

seviyeler ve bant boslugu arasindaki mesafe tane boyutu azaldikga artig gosterir.

A - . i ?i ﬂ

LUMO "

Yasak Bant Arahin +
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Yaruletlcen Metal
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Sekil 2.3. Y1gin metal/yariiletkenler ve atomik yapilardaki elektronik gegisler [7]

Yariiletkenlerde ise durum metallere kiyasla daha farklidir, ¢iinkii y1gin
yapida hali hazirda bir bant boslugu bulunmaktadir. Fakat yapidaki bu bant
boslugu tane boyutu azaldikca yine benzer olarak artis gosterir ve enerji bantlar
asamal1 olarak ayrik molekiiler elektronik seviyelerine doniisiir. Yariiletkenlerde
kuantum etkisinin goriildiigii ve optik bandi arttiran bu durum genellikle 1-10 nm
boyutuna sahip kiimelenmelerde gozlemlenir. Partikiil boyutu 1-2 nm arasinda
olan ve 50-100 atomdan meydana gelen metal partikiilleri metalik davraniglarin
kaybetmeye baslar ve yariiletken davranisi sergilemeye baslarlar, bu sekilde
partikiil boyutu nedeniyle meydana gelen ve kuantum etkisine bagl olarak yapisal

davranis degisikligi gosteren sistemlere Q-partikiilleri veya kuantum noktaciklar
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adt verilir. Yariletken nanokristaller, yiiksek sayidaki yiizey atomlarindan
bagimsiz olarak yigin yariiletken yapisiyla ayn1 baglanma geometrilerine sahip
olmasima ragmen optik ve elektronik Ozelliklerinde boyuta bagli olarak baskin
degisimler gosterirler. Bu farkliliklar igyapidaki boyutsal dagilimin fonksiyonu
olarak elektronik enerji seviyelerinin yogunluklarindaki degisimlerde daha da
belirgin hale gelir, bu durum kuantum boyut etkisi olarak tanimlanir.
Nanokristaller, elektronik seviyelerin ayrik yogunluklarinin atomik ve molekiiler
siirlart ile kristal yapinin siirekli bantlarinin sinirlart arasinda bulunmaktadir

(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Yiik yogunlugunun metal ve yariiletken y1gin ve nanokristal yapidaki degisimleri

Metal yapilarinda Fermi seviyesi bandin merkezinde yer alir, boylelikle
diisiik sicaklik ve diisiik tane boyutlarinda bant boslugu kolaylikla asilabilir.
Yariiletkenlerde ise Fermi seviyesi iki bant arasinda yer alir, bu nedenle biiyiik
tane boyutlarinda bile yiiksek enerjiye sahip bant boslugu asilamaz, yariiletken
nanokristallerde bu bosluk boyut kiictlildiik¢e artis gosterir [7].



@ ANADOLU UNIVERSITESI

3. TOZ SENTEZi ve URETIM YONTEMLERI

Son yillarda 6zellikle nanoteknolojinin gelisimi ve farkli bir¢ok alanda
kullanimi, nanoboyutlu malzemeler ve bu malzemelerin iiretimine yonelik
caligsmalarin artmasini saglamistir. Farkli malzemelerin sentezi ve ticari {iretimine
yonelik farkli prosesler ve sentez teknikleri gelistirilmistir, bu teknikler genel

olarak kati, stvi ve buhar hallerini i¢eren siireclerdir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Toz iiretim teknikleri

Yontem Proses

Buhar Fizik:sel Buhar Ciktinme, Kinyasal Buhar Coktinme
S1v1 Soljel Prosesi

Kat Mekanik Ogiitme

Toz iretiminde yapmin kati kaynaktan buhar fazina gecebilmesi icin
buharlastirma asamasinda sactirma, lazer gibi uygulamalar kullanilmaktadir.
Sogutma sonrasi elde edilen partikiiller yiiksek vakum altinda sikistirilarak y1gin
seklinde nanokristal kati yapinin sentezi gergeklesir. Kimyasal buhar ¢oktiirme
yontemi gaz halindeki baslangic malzemelerinin ayrismasi ile olusan buhar
fazindaki pargaciklarin sicak altlik iizerine kaplanarak ince filmlerin olusturulmasi
veya nanopartikiillerin iiretim prosesidir. Kimyasal buhar ¢oktliirme ydntemi
ozellikle ince filmlerin {iretiminde yiiksek yogunluk, homojenlik gibi avantajlar
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak kolay tutusur, toksik gazlarin
kullanim1 &zellikle laboratuvar ve uygulamada calisanlarin sagligi ve gilivenligi
agisindan tehlikeli olmaktadir.

Sentez yontemlerinden bir digeri sivi sistemlerin kullanildig: tekniklerdir.
Yiiksek saflikta, homojen yapida, kontrol edilebilen morfoloji ve tane boyutuna
sahip seramik malzemelerin iiretiminde Ozellikle nanoboyutta toz sentezinde
yaygin olarak kullanilan sol-jel yontemi bu smifta yer almaktadir. Bu proses

hidroliz ve yogunlasma gibi reaksiyonlar ile molekiiler baslangic malzemeleri

10



@ ANADOLU UNIVERSITESI

kullanilarak sentez asamasinda etkin kontrol saglar. Tim sentez yoOntemleri
arasinda Ozellikle nanoboyutlu malzemelerin iretiminde sagladig: yiiksek saflik,
homojenlik gibi 6zellikleri ve diger yontemlere kiyasla basit bir proses olmasi,
karmasik cihaz veya donanima gerek duymamasi, diger yontemlerde iiretilemeyen
farkli kompozit ve organik-inorganik hibrit malzemelerin iiretiminde gliniimiizde
en yaygin olarak kullanilan sentez yontemlerinden biri olmasini saglamistir.

Tim bu sentez yontemleri siv1 veya gaz fazindaki atom kiimeleri ve bu
yapilarin yogunlagma gibi reaksiyonlari sonucunda yiiksek saflikta nanoboyutlu
partikiillerin iiretimini kapsamaktadir. Bir diger iiretim yontemi kati1 fazdaki
yapinin mekanik olarak karistirma ve 6gilitme gibi siiregler ile toz {iretim siirecidir.
Kat1 hal reaksiyonlar ile liretim genel olarak baslangi¢c malzemeleri ile elde edilen
atom kiimeleri yerine kaba taneli yapmin kullanilarak ¢esitli reaksiyonlar ve
plastik deformasyonlar sonucu nanoboyutlu yapinin elde edilmesidir. Bu durumda
farkli kimyasal kompozisyona sahip, amorf, nanokristal gibi farkli yapilarda
iiretim gerceklestirilebilir, ancak kat1 hal ile yapilan sentezde diger yontemlere
kiyasla en biiyiikk sorun mekanik 6gilitme, karigtirma gibi siirecler nedeniyle
safsizliklarin kolaylikla yapiya girebilmesi ve siire¢ esnasinda tane biiyiimesinin

gozlenmesidir [8].

3.1. Hidrotermal Sentez Yéntemi

Hidrotermal terimi kullanilan yontemde uygulanan yiiksek sicaklik ve su
basincindan gelmektedir. Hidrotermal sentez yontemi genellikle teflonla kaph
celikten yapilan basing kaplarinda kontrollii sicaklik ve basing altinda soliisyon
ortamindaki yapisal reaksiyonlarin gerceklesmesi ile yiiriitiilen sentez yontemidir.

Hidrotermal sentez yonteminde kullanilan baslangic malzemesinin kesin
kompozisyonunun belirlenmesi, yiiksek saflik ve homojenlikte olmasi
istenmektedir, kullanilan malzeme sentez sonucu iiretilen yapinin son iiriin
ozelliklerini biiyiik Olciide etkileyen bir faktdrdiir. Uygulanan sicaklik, suyun
kaynama noktasindan daha yiiksek sicakliklara cikarilarak doymus buhar
basincina ulagsmasina saglanir. Sistemdeki soliisyonun sicakligi oldukca yavas

sekilde 373-573 K sicakligina yiikseltilir ve sonrasinda yaslandirma i¢in birkag
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saat veya glin bekletilir. Isil islem siirecinde soliisyon ortaminda gerceklesen
reaksiyonlar sonucu monomerler olusur, takiben c¢ekirdeklenme ve kristal
olusumu gézlemlenir.

Kullanilan soliisyon miktar1 ve sicaklik sistemde olusan basinci belirleyen
parametrelerdir. Sicaklikla birlikte reaksiyon dengesinde meydana gelen
degisimler diisiik sicakliklarda olusan partikiiller 1s1l islem siirecinde daha yiiksek
sicakliklarda veya sabit sicaklikta yaslandirma siirecinde tekrar dagilarak yeniden
kristallesme egilimi sergilerler. Bu nedenle hidrotermal yontem ile reaksiyon
dengesindeki kompozisyona sahip kristallerin olusumu uzun siireler sonunda elde
edilebilmektedir [9,10].

3.2. Kimyasal Buhar Coktiirme

Genel olarak buhar ¢oktiirme yontemi; buhar fazin kati faz halindeki
malzeme {iretimi i¢in yogunlastirilma prosesidir. Bu yontem yaygin olarak farkli
yapilarin mekanik, elektriksel, termal, optik veya korozyon direnci gibi c¢esitli
ozelliklerini arttirmak amaciyla kullanilmaktadir, ayrica kompozit malzemelerin
tretimi, film ve fiber lretiminde de kullanilabilmektedir. Son yillarda nano
malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.

Buhar c¢oktiirme yontemi genellikle bir vakum c¢emberi igerisinde
gerceklesir, eger sistemde herhangi bir kimyasal reaksiyon olugmuyorsa sistem
fiziksel buhar c¢oktiirme, eger kimyasal reaksiyon olusuyor ve sentez
gerceklesiyorsa bu durumda kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi adini alir.

Kimyasal buhar ¢oktlirme yonteminde sistemde yer alan termal enerji
gazin 1sinmasint ve ¢oktliirme reaksiyonlarimin gerceklesmesini saglar. Bu sentez
yonteminde baslangi¢ malzemeleri sivi veya gaz formunda sisteme beslenir, gaz-
sivi orani, sistemde kullanilan gaz 6zellikleri, sicaklik ve 1s1l islem siirecine baglh
olarak farklt morfoloji ve tane boyutunda partikiillerin olusumu saglanir. Buhar
fazindaki baslangic malzemeleri sicak reaktorde partikiillerin ¢ekirdeklenmesine
olanak saglayan kosullar altinda c¢oktiiriilerek malzemelerin sentezi yapilir.
Kullanilan baslangic malzemeleri kati, sivi veya gaz fazinda olabilir, ancak

reaktore buhar olarak beslenir. Sistemde 06zellikle metal oksitlerin tretiminde
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oksidasyonu engellemek amaciyla inert gazlar kullanilir. Sentez siireci sonunda
elde edilen malzemenin yapisal Ozellikleri sicaklik, kullanilan gaz ortamu,
buharlagma orani, baslangic malzemesinin saflig1 gibi 6zelliklere bagl olarak
degisir. Bu yontem ayni zamanda ¢oklu baslangi¢c malzemelerinin kullanim ile

kompozit veya katkili yapilarin elde edilmesine olanak saglar [11-13].

3.3. Fiziksel Buhar Coktiirme

Fiziksel buhar ¢oktiirme yonteminde Oncelikle kullanilan malzemeler
buharlastirilir ve sonrasinda tekrar yogunlastirilarak kati1 fazdaki malzeme elde
edilir. Kullanilan fiziksel ¢oktiirme yontemleri termal ¢oktiirme, sagtirma gibi
tekniklerdir.

Fiziksel buhar ¢oktiirme ¢ok amacl bir sentez teknigidir, genellikle ince
filmlerin hazirlanmasi, ayrica nanoboyutta toz sentezinde kullanilir, proses
sartlarinin etkin bigimde kontrolii ile atomik ve nanometre seviyesinde yapisal
kontrol saglayan bir sentez yontemidir. Bu yontemde buhar fazinin olusumu
buharlagma, sagtirma, iyon isinlar1 gibi tekniklerle saglanir. Buharlagsmada;
kaynaktan atomlar 1sil islemlerle ayrilir, sactirmada; enerjik iyonlarin etkisiyle
hedef ylizeyden atomlar ayrilir. Isil islem kullanilarak buhar fazin elde edilmesi
ozellikle ¢ok bilesenli malzemelerin {liretiminde sinirlandirmalar getirmektedir, bu
durumun en belirgin nedeni farkli buhar basinglarindan dolay1 6zellikle metalik
malzemelerde bir bilesenin digerine kiyasla daha 6nce buharlagabilmesidir.
Sactirma yonteminde ise 0zellikle buharlasma yonteminin kullanilarak liretiminin
oldukga zor oldugu, erime sicakliklar1 yiiksek olan ¢esitli refrakter ve seramikler
uretilebilmektedir. Sagtirmada sistemdeki atomlar buharlasma ile elde edilen
atomlara kiyasla daha yiiksek enerjiye sahip oldugundan iiretilen ince filmler
oldukca yiliksek yogunluklara ulasabilmektedirler. Ancak kullanilan hedef
malzemeler diisiik saflikta oldugundan buharlagma ile elde edilen filmlere kiyasla
kontaminasyona egilimlidirler. Soygaz yogunlagsmasi ile desteklenen 1s1l
buharlasma o6zellikle metalik ve metal oksit tozlarin dar bir tane boyut

dagiliminda ve nanoboyutta iiretilmesinde kullanilmaktadir.
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Fiziksel buhar ¢oktiirme prosesinde metal soygaz ile dolu yiiksek bir
vakum ¢emberi igerisinde buharlastirilir. Sicak kaynaktan uzaklasan buhar
sogutucu gaza dogru yonlenir. Buhar parcaciklari burada helyum molekiilleri ile
etkilesimi nedeniyle enerji kaybederler. Molekiiller arasinda ¢arpigsmalar sonucu
sistem doygunluga ulasir. Yiiksek doygunluklarda buhar fazi hizlica ¢ekirdeklenir
ve aglomerasyon seklinde biiyiimeler sonucu taneciklerin bir arada bulundugu
kiimelenmeler olusur. Yogunlasan gaz icerisindeki bu yapilar siirekli akis ile sivi
azot ile dolu soguk bolgeye transfer edilir. Soguk bolgede partikiiller ayrilir ve
huniye benzer bir sistem ile toplanarak sikistirma sistemine gonderilir, burada
sirastyla diisiik ve yiiksek basing altinda yogunlastirilir. Sistemde {iretilen
partikiillerin tane boyut, morfolojisi ve sistemin verimi genel olarak
yogunlagmanin gergeklestigi sirada doygunluk bolgesine saglanan atom oranina,
sicak atomlardan yogunlasan gaz medyumuna transfer edilen enerji miktarina

bagli olarak degismektedir [14].

3.4. Sol-jel Prosesi

Baslangicta sol-jel prosesi ile ilgili ¢alismalar silika ve silikat camlari
lizerine yogunlagsmistir, sonraki yillarda artan ¢alismalarla birlikte yontem oksit
malzemelerin, farkli seramik ve kompozit malzemelerin iiretiminde yaygin olarak
kullanilmaya baglamistir. Sol-jel prosesi y1gin malzemeler, fiberler, plakalar, ince
film kaplamalar ve diisiik sicaklikta toz tretimini etkin bicimde saglayan bir
yontemdir, ayn1 zamanda yiiksek saflik ve homojenlikte tane boyut dagilimi
kontrol edilebilen nano boyutlu toz sentezine olanak saglamaktadir. Sol-jel
prosesinin diger yontemlere kiyasla en Onemli avantajlarindan biri organik-
inorganik hibrit malzemelerin iiretiminin bu yontemle hazirlanabilmesidir. Farkli
fonksiyonel 0Ozelliklere sahip, bir¢ok parametrenin etkin bicimde kontrol
edilebildigi bu yontem 6zellikle nanoteknoloji ve nano malzemelerin iiretimi ve
gelisimi i¢cin olduk¢a Snemlidir. Optik (fiberler, frekans yonlendiriciler, glines
enerjisinin toplandigi hiicreler), elektronik (piezoelektrik transdiiserler, kati
elektrotlar), termal (diisiik genlesmeye sahip seramikler, refrakterler, aerojel),

kimyasal (katalizorler, membranlar, korozyona dayanikli yiizeyler), biyomedikal
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(enzim, canlt doku modifikasyonlari, implantlar) gibi farkli malzeme alaninda
yaygin bi¢imde kullanilmaktadir.

Sol-jel prosesi baslangic malzemeleri kullanilarak hazirlanan soliisyonun
hidroliz ve yogunlasma gibi ¢esitli reaksiyonlari sonucu kati fazin olusumuyla
gerceklesir. Hazirlanan sol elde dilmek istenen iiriine gore farkli yapisal
Ozelliklere sahip faz doniistimleriyle cesitli operasyonlardan gegirilir, bunlar

genellikle; jellestirme, kurutma, presleme, dokiim gibi agsamalardir [15].

3.4.1. Sol-jel yontemi iiretim basamaklari

Sol-jel yonteminde baslangi¢ malzemeleri olarak secilen metal tuzlari veya
metal alkoksit yapilar1 elde edilecek iirline bagl olarak farkli asamalara sahiptir.
Bu proseste genel olarak uygulanan asamalar, karistirma; kolloidal bir soliisyonun
hazirlanmas1 amaciyla topaklanma ve ¢okeltilerin 6nlenmesi icin belirlenen pH
degerlerinde hazirlanan soller secilen baslangic malzemelerinin su ve alkol
ortaminda mekanik olarak karigtirilmasi ile baglar. Hidroliz ve yogunlagsma gibi
kimyasal reaksiyonlarla anyonik veya alkol grubunun sistemle etkilesimi ile temel
metal iyonunun kimyasal bag olusumu gergeklesir. Bu reaksiyonlarin
gerceklesmesi sicaklik, elektrolit (asit-baz) konsantrasyonu, ¢06ziicli cinsi,
kullanilan prekiirsor cinsi ve miktarina baglidir. Dokiim; sol diisiik viskoziteye
sahip oldugundan kolaylikla bir kaliba aktarilarak sekillendirilebilir. Jellesme;
Reaksiyonlar sonucu sistemde var olan kolloidal partikiiller ve yogunlasan gruplar
tic boyutlu ana yapiyr olusturur. Jel yapisinin fiziksel 6zellikleri genel olarak
partikiillerin tane boyutuna ve jellesmeden oOnceki g¢apraz baglanan sistemin
biiyiikliigiine baglidir. Jellesme siirecinde viskozite belirgin bicimde artar ve kalip
igerisinde kat1 fazin olusumu gerceklesir. Zamana bagli olarak soliin viskozite
degisimi kontrol edilerek fiberlerin c¢ekilerek iiretilmesi gerceklestirilebilir.
Yaslandirma (Aging); Jelin yaslandirilmasi sekillendirilmis {iriiniin tamamen sivi
icerisinde uzun bir siire belirli saatler veya giinler boyunca bekletilmesi ile
gerceklestirilir.  Bu siirecte yogunlasma devam ederek jel yapist igerisinde
yeniden ¢okeltiler olusur, boylelikle partikiiller arasi boyun olusumlarinin

kalinliklar1 artar ve porozite azalir. Yaslanma ile bu etkenler sonucu jel yapisinin

15



@ ANADOLU UNIVERSITESI

mukavemeti artig gosterir. Bu islem ile yaglandirilacak jelin etkin bigimde kontrol
altinda tutularak kurutma esnasinda c¢atlama olusumlarin1 engelleyecek sekilde
iiretilmesi gerekir. Kurutma; bu esnada yap1 igerisinde 6zellikle porlar arasindaki
kalan s1v1 sistemden uzaklasir. Sistemdeki por boyutuna bagli olarak 6zellikle bu
porlarin boyutu 20 nm’den kiiciikse biiyiik kapiler gerilimler olusur, bu kapiler
etki kurutma esnasinda sivinin ylizey enerjisinin azaltilmasi ya da kiiciik porlarin
sistemden uzaklastirilmasi ile kontrol altinda tutulmazsa jel yapisinin ¢atlamasina
neden olabilmektedir. Kimyasal stabilizasyon; bu agsamada sistemdeki por agindan
yiizeydeki (Si-OH) gibi kimyasal baglarin uzaklastirilmasi ile kimyasal
kararlihigin saglanmasi gergeklestirilir. Ornegin; bu asama ile elde edilen
gozenekli silika jel yapilari, igyapidaki porlar nedeniyle seffaf ancak yeterli
oranda yiiksek mukavemete sahiptir ve bu 6zgiin 6zelliklerinden dolay1 optik
olarak uyarilabilen polimerlerde, boyalarda, pigmentlerde ve dalga boyu
degistirici gibi sistemlerde kullanilmaktadir. Yogunlagsma; Sol-jel yontemiyle
sentezlenen jel yapisina uygulanan son iyilestirme siireci yogunlagtirmadir.
Jellesme siireciyle elde edilen gozenekli jelin yiliksek sicakliklarda isitilmasiyla
yapida belirgin sekilde yogunlagsma gerceklesir, porlar sistemden uzaklasir ve
yiiksek yogunluga sahip yap1 elde edilir. Yogunlasmanin yapilacagi sicaklik
sistemdeki por yapisina bagli olarak, porlar arasindaki baglanti ve ylizey alanina

gore belirlenir [15,16].

3.4.2. Sol-jel tarihge

Sol ve Jel kavrami genel olarak maddenin iki halidir ve ¢ok uzun siire
varligin1 dogal olarak siirdiirebilmektedir. Gilinlimiizde sol ve jel yaygin kullanim
alanlarindan dolay1 yogun olarak arastirilan ¢calisma konular igerisindedir, ancak
sollerin laboratuvar ortaminda ilk uygulanmasi ve hazirlanmast altin ile
sentezlenerek Faraday tarafindan 1853 yilinda yapilmistir ve hala glinlimiizde
kararli halde bulunmaktadir. 1861 yillinda Graham kolloidal bilimin ilk
caligmalarini yapmustir. Sonrasinda artan c¢alismalarla birlikte seramiklerin
kolloidal solleri gelistirilmeye baslanmis ve hangi sartlar altinda sol elde edildigi

PR

ve ne gibi faktorlere bagli olarak degistigi anlasilmaya baslanmistir. Istenilen
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ozelliklere sahip partikiillerin sentezi igin sollerin dogasini ve yapilarimi etkileyen
etkenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Sol kimyasi genel olarak elektrostatik teori
ve DLVO teorisi ile aciklanmaktadir. Kararli kolloidal siispansiyonlardan
cokeltilerin elde edilebilecegi ilk olarak bu teoriler ile belirlenmistir. Jel yapilar
ve bu yapilarm sentezi 19. yiizy1l baslarinda baslamustir. Ilk jel sentezleri 1846
yilinda silika jellerinin {iretilmesi ve sonrasinda 1870 yilinda aliimina jellerinin
sentezi ile ortaya c¢ikmistir. Bu gelisimlerden sonra birgok farkli teknikle
inorganik jellerin farkli ¢esitleri tiretilmistir, boylelikle silika, aliimina, zirkon ve
tungsten oksit gibi yapilarin ilk aerojelleri sentezlenmistir.

Sol ve jel yapilar1 uzun siire yalnizca bilimsel aragtirmalarda yaygin olarak
arastirilmis, ancak sonrasinda belirlenen bu yapilarin oldukg¢a yiiksek yiizey
alanlar1 katalizor gibi farkli uygulamalara olanak saglamistir. 1960 yilinin
baslarinda kil ve niikleer yakit oksitlerde dzellikle Ingiltere’de bircok calisma
yapilmistir ve kolloidal taneciklerle kontrollii tane boyut ve sekillerde teknik
uygulamalara yonelik yeni seramikler ilk olarak iiretilmistir. Artan calismalara
bagl olarak deneysel siireglerle hazirlanan yapilar yalnizca bilimsel amaglara
yonelik olmaksizin zamanla ticari birer iiriin haline gelmistir. Giiniimiizde yiiksek
saflikta mikron alt1 toz, niikleer yakit, elektronik ve iyonik iletkenler, magnetik
malzemeler gibi bircok malzeme sol-jel yontemiyle cesitli 6zellikleri kontrol
edilerek tiretilebilmektedir. Tiim bu avantajlarin yani sira sol-jel yontemi 6zellikle
seramik malzemelerde tiretimi tekrarlanabilir homojen yapilarin liretim asamasi

icin oldukga etkili ve 6nemli bir tekniktir [16,17].

3.4.3. Sol, jel ve jellesme

Sol en genel haliyle sivi igerisindeki kolloidal kati taneciklerin kararli
siispansiyonu olarak tamimlanmaktadir. Sol yapisinin olusmasi i¢in kati
partikiillerin ¢evreleyen sividan daha yogun olmalar1 ve homojen dagilimi
saglayan yercekiminden daha biiyilk olmasi gereken kuvvetlerin etkilesimi
nedeniyle yeterince kiiciik olmalidir. Bu partikiillerin belirli sayida birka¢ atom
icermeleri gerekmektedir, gergekte eger partikiiller cok kii¢iik olursa soliisyondaki

molekiiller olarak belirtilmesi daha uygun olmaktadir.
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Kolloid genel olarak her bir partikiil i¢in 10% ile 10° arasinda atom igeren
genellikle 2nm ile 0.2 um arasinda tane boyutuna sahip partikiillerin bulundugu
sol yapisidir.

Jel ii¢ boyutlu olarak birbiriyle birlesmis gézenekli halde kat1 ag yapisidir
ve kararli haldeki sivinin genlesmesiyle olusur, genellikle olusan jelin boyutu
icerisinde bulundugu kabin ebatlariyla sinirlandirilir. Eger kat1 ag yapisi kolloidal
sol taneciklerinden olusursa jel kolloidal olarak tanimlanir, fakat eger yap1 tam
kolloidal olmayan kimyasal birimlerden meydana gelmisse bu durumda jel yap1
polimerik olarak tanimlanir. Genel olarak jel yapisinin 6zellikleri kat1 taneciklerin
ve s1vi ortamin bir arada bulunmalar1 ve etkilesimlerine bagli olarak degisir.

Jellesme sol yapisinin homojen c¢ozelti seklinde katilagmas1 olarak
tanimlanir. Jellesme prosesi malzeme icindeki homojen olmayan yapilarin
olusumunu engeller. Sol, jellesme noktasi adi verilen siiregten gegirilerek
kolloidal jel olusumu saglanir. Uygulamada bu kritik nokta sol yapisinin viskoz
stv1 halinden kat1 faza doniistiigii agamadir. Glinlimiizde sol-jel lizerine yapilan
aragtirmalar ile sol ve jellerin 6zellikleri, ayrica jellesme noktalar: etkin bicimde

karakterize edilebilmektedir [16,17].
3.4.4. Sol-jel prosesiyle iiretim yontemi

Sol-jel prosesi seramik malzemelerin sentezinde istenilen {iriin
ozelliklerine yonelik ¢esitlilik gosteren yalnizca tiretime yonelik bir teknik
degildir, aym1 zamanda temel alinan prosesle farkli iriinler elde edilmesini
saglayan bir yontemdir. Sol-jel prosesinin temeli prekiirsor adi verilen, istenilen
malzemenin sentezine yonelik olarak secilen ve kimyas: geregi olusan
reaksiyonlarla kolloidal parcaciklarin ya da polimerik jelin olusumunu saglayan
malzemelerle baglar. Eger sentezlenecek lirlin; yalmizca tek bir malzeme degil
birka¢ malzemenin bilesimi veya iiriin 6zelliklerinin arttirilmasina yonelik olarak
katkilt bir yap1 ise bu durumda baslangic asamasinda birden fazla prekiirsor
secilebilir. Giliniimiizde sol-jel prosesi kullanilarak ilk olarak organik-inorganik
hibrit malzemelerin iretimi yapilmistir. Sol-jel ile elde edilen kolloidal

parcaciklar sonrasinda ¢oktiiriilerek ya da farkli tekniklerle (sicak-soguk presleme,
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sinterleme) modifiye edilerek istenilen Ozeliklere sahip farkli seramik
malzemelerin liretiminde kullanilmaktadir (Sekil 3.1). Kolloidal parcaciklar jele
dontstiirilmeden oOnce kararli sol igerisinde dagitilarak kaplamalarin veya
kontrollii kurutma, sinterleme ve proses parametreleri ile sol ve jeller kullanilarak
fiberlerin, sekil ve boyutlart kontrol edilebilen nanoboyutlu tozlarin, seramik

malzemelerin tiretimi yapilabilmektedir [18-20].

Prekiirsor

Kimyasal Reaksiyonlar

Soliisyon

Kolloidal tanecikler + s Polimer makromolekiiller1 + siv1

Jellesme

V Polimerik Jel

Kolloidal Jel

%\N

@9 g a4

Toz Fiber Kaplama Tek Parca G i:izenekli
Yapilar Yapilar
Seramik

Sekil 3.1. Sol-jel prosesi ile farkli malzemelerin tiretimi

3.4.5. Sol-jel prosesinin avantaj ve dezavantajlari

Sol-jel prosesi diger tekniklere kiyasla bir¢ok avantaja sahiptir. Oncelikle farkli
oksit malzemelerin liretimine olanak saglamasimin yani sira ayn1 zamanda dogal
olarak bulunmayan istenilen 6zelliklere gére modifiye edilen organik-inorganik

hibrit malzemelerin iiretimine de olanak saglamaktadir. Sol-jel prosesi oldukga
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yiikksek saflikta iiriin elde edilmesini saglamaktadir; baslangic asamasinda
kullanilan prekiirsorlar distilasyon, kristalizasyon gibi islemlerden geg¢irilerek
daha da saflastirilabilmektedir, diisiik sicaklikta prosesin yiiriitiilmesi, kat1 haldeki
kolloidal taneciklerin sivi ortaminda dagitilmasi temeline dayandigindan ve
malzeme ile i¢inde bulundugu kap ile etkilesimi daha az oldugundan safsizliklarin
sisteme girmesi daha zordur tim bu etkenler sonucunda oldukca yiiksek saflikta
diger yontemlerle elde edilemeyen malzemeler iiretilebilmektedir. Bu nedenle
safsizligin 6nemli bir etken oldugu alanlarda 6zellikle niikleer yakit icin iiretilen
seramikler gibi malzemelerin yiliksek orandaki endiistriyel uygulamalar1 sol-jel
yontemiyle sentezlenmektedir. Sol-jel yonteminin esas avantajlarindan bir digeri
proses parametrelerinin kolaylikla kontrol edilebilmesidir. Kimyasal reaksiyonlar
diisiik sicaklikta etkin olarak kontrol edilebilmektedir, boylelikle istenilen sekil,
tane boyut ve tane boyut dagilimma sahip malzemeler {iretilebilmektedir,
genellikle tane boyutlart mikron altt ve ¢ogunlukla da nano boyuttadir. Sol-jel
prosesi farkli oksit yapilarinda atomik seviyelerde bile yiiksek kimyasal
homojenlik saglayan bir tekniktir. Ornegin PLZT olarak adlandirilan kursun
lantan zirkon titanat sistemlerinde genellikle kati tozlarin mekanik olarak
karigtirilarak elde edildigi yontemlere kiyasla c¢ok daha yiiksek kimyasal
homojenlik ve buna bagli olarak istenilen optik Ozelliklerin elde edilmesine
olanak saglar.

Sol-jel prosesine simirlandirma getiren en bilyilk dezavantajlardan biri
baslangi¢c malzemeleri olarak kullanilan prekiirsorlarin 6zellikle de alkoksitlerin
yiiksek maliyetleridir. Bu tiir kimyasal malzemelerin liretimi olduk¢a zordur ve
yiiksek saflikta olmalarindan dolayr da maliyetleri diger baslangi¢c malzemelerine
kiyasla olduk¢a yiiksektir. Sol-jel yontemiyle genellikle yiiksek kapasitede
seramik veya cam-seramik malzemelerin {iretimi maliyetler nedeniyle
yapilamamaktadir, ancak bu yontem genellikle 6zellikleri istenilen yonde kontrol
edilebilen ve farkli uygulamalara olanak saglayan ileri teknoloji seramik {irtinlerin

tiretiminde kullanilmaktadir [18-20].
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3.4.6. Sol-jel yonteminde kullamilan baslangi¢c malzemeleri

Sol-jel tekniginde sentezlenen sol ve jeller sivi ortam iginde dagitilan
baslangi¢c kimyasallar1 ile edilir. Sentez iiriinde bulunan M katyonunu igeren
baslangi¢ kimyasali prekiirsor olarak adlandirilir. Bu yapilarin karmasik kimyasal
doniistimleri vardir ve molekiiler seviyede yogun kati fazin ve elde edilmesine
oncelik saglayan acik yapilarin olusumuna yonelik kimyasal reaksiyonlar igerir.
Bu nedenle reaksiyonlarin bir kismi yogun kolloidal taneciklerin kontrollii
dagilimin1 saglarken bir kismi ise jel olusumuna yonelik bu taneciklerin
aglomerasyonunu gerceklestirir.  Baslangic malzemesi olarak kullanilan
prekiirsorlar genel olarak iki ana gruba ayrilir; metalik tuzlar ve alkoksit
yapilaridir. Metalik tuzlarda genel formiilasyon MyX, seklindedir; M metal, X
anyonik grup, m ve n stokiyometrik katsayilari simgelemektedir, Aliiminyum
Kloriir (AICI3) bu kimyasallara bir ornektir. Alkoksit yapilarinda genel yapi
M(OR), olarak M katyonun n sayida alkol grubuyla ROH birlesimi seklindedir,
Aliminyum Ethoksit (AIOC;Hs); bu tiir malzemelerdendir. Metalik tuzlar ve
alkoksit baglangic malzemelerinin soliisyon kimyalar1 birbirinden farkli
oldugundan dolay1, ¢oziiciiniin su ya da organik sivi olmasi kullanilan prekiirsora
bagli olarak segilir.

Sol-jel prosesinde metal tuzlar kullanildiginda genellikle bu yapilar sivi
ortamda dagitilirlar. Metal tuzu MX, soliisyonda negatif yiikli X ve onu
dengeleyen pozitif yiiklii M* iyonlarina ayrisir. Katyon ve anyon ayni yiik z
degerine sahiptirler. Bu iyonlar bazi sistemlerde safsizlik olarak davranir ve bu
nedenle yiiksek saflikta oksitlerin  sentezlenmesi esnasinda  sistemden
uzaklastirllmasi1 gerekir. Ancak bazi durumlarda kimyasal dontisiimler i¢in bu
iyonlar olduk¢a 6nemlidirler.

Alkoksitler M(OR), formiilasyonuna sahip metal M ve alkol grubu ROH
arasinda meydana gelen etkilesimlerin sonucu olarak ortaya g¢ikan baslangic
malzemeleridir. ~ Alkol gruplarmin farklhiliklarina bagli olarak farkli birgcok
alkoksit bulunmaktadir. Alkoksitler ¢ogunlukla sivi sekilde ya da genellikle

icerdigi alkol grubuna benzer organik ¢oziiclide ¢oziinebilir sekilde bulunurlar.
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Baslangic malzemesi olarak kullanilan alkoksit ve metal tuzlar1 karmasik
kimyaya sahip ancak benzer hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari
gergeklestirirler. Bu proseste kullanilan baslangic malzemelerine bagli olarak
reaksiyonlarin etkin bi¢imde kontrolii i¢in ¢esitli parametrelerin belirlenmesi
gerekmektedir. Genel olarak; kullanilan malzemenin igerdigi anyonik ya da alkil
grubunun yapisi ve 6zellikleri, kullanilan ¢oziicliniin cinsi, her bir yapinin ¢oziicii
igersindeki konsantrasyonu, su-baslangi¢ malzemesinin molar oran1 ve sicaklik

kontrol edilen parametrelerdir [20].
3.4.7. Metal tuzlarinin kimyasal reaksiyonlari hidroliz ve yogunlagsma

Metal tuzlari olarak kullanilan baslangic malzemeleri saf suda

¢oziindiiriildiiklerinde metal katyonu M ile su molekiilleri arasinda;

/H /H z+
M** + :0 | M~O0O
Y ™

H H 3.1)

reaksiyonu gerceklesir. Gegis metal oksitlerinin katyonlarinda yiik transferi su
molekiiliiniin dolu 3a; orbitalinden metalin bos d orbitaline transferi seklinde olur.
Bu degisim hidrojende kismi yiik artisina ve bdylelikle su molekiiliiniin daha
asidik olmasina neden olur. Yiik transferinin biiyiikliigline ve suyun asitligine

bagli olarak hidroliz ad1 verilen reaksiyon gergeklesir;
[M(OH,)J** ® [M-OH]®""* 4 H* # [M=0]%"?* 4+ 2H* 2

Yukaridaki reaksiyona bagli olarak sivi ortam igerisinde 3 farkli ligand

yapist bulunmaktadir;

M-(OH,;) M-OH M=0
Aqua Hidrokso  Okso (3.3)
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Herhangi bir inorganik prekiirsorun genel formiilii [MOy H2N-h]+(z'h) seklinde
yazilabilir, burada N: metal katyonu M etrafindaki su molekiillerinin
koordinasyon sayisi ve h: hidroliz reaksiyonunun molar oranini temsil etmektedir.
h=0 oldugunda, prekiirsor aqua iyon, [MONH2n] ™, h=2N oldugunda ise prekiirsor
okso iyon, [MON] @ olmaktadir. Eger h degeri 0< h<2N ise prekiirsor okso-
hidrokso kompleks, [MO(OH)nod ™2 (h>N); hidrokso-aqua kompleks
[M(OH),(OH2)no] @™ (h<N) veya hidrokso kompleks [M(OH)N™? (h=N)
yapisindadir [21].

Genellikle hidroliz metal tlizerindeki yiik yogunlugu, hidrokso veya okso
ligandlarla baglanmis metal iyonlarinin sayist ve ligandin igerisinde yer alan
hidrojen sayis1 arttikga hizlanir ve reaksiyonun gerceklesmesi daha kolaydir,
ancak metal katyonu M ile koordine olan hidrokso ligandlarinin sayilart arttik¢a
hidroliz reaksiyonu engellenir.

Yogunlagma metal iyonunun koordinasyonuna bagli olarak iki cesit
niikleofilik mekanizma ile gergeklesir. Yeterli seviyede koordinasyona

ulagildiginda, yogunlagsma niikleofilik yer degistirme (Sy) ile gergeklesir;

X

|
M.“UX + MZ_DY - M,“D_Mz + OY (34)

Eger koordinasyon yeterli seviyede saglanamazsa yogunlasma niikleofilik

katilim ile gergeklesir [21];

X
|
M,—OX + M,~OY - M,—0—M,~0Y (3.5)

3.4.8. Metal alkoksitlerin kimyasal reaksiyonlar: hidroliz ve yogunlasma

Gecis metal alkoksitleri M(OR),, o6zellikle Ti, Zr gibi d° gecis metalleri
seramik ve camlarda molekiiler o©ncli prekiirsor olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Metal alkoksit yapilar1 reaktifligi oldukca yiiksek ve M iyonunu

en yliksek oksidasyon seviyesinde kararli hale getiren yliksek elektronegatiflige
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sahip OR grubu i¢ermektedir. Sol-jel prosesinde en ¢ok kullanilan prekiirsorlardan
biri olan 4.grup elementlerden silikon alkoksit (Si(OR)) ile gegis metal
alkoksitleri arasinda gesitli farkliliklar bulunmaktadir; ge¢is metal alkoksitlerinin
diisiik elektronegatifligi bu yapilarin daha elektrofilik olmasina ve boylelikle
hidroliz, yogunlagsma ve benzeri niikleofilik reaksiyonlarda daha az kararh
olmalarina neden olur. Gegis metalleri genellikle kararli halde farkli
koordinasyonlar sergiler, koordinasyon bakimindan doymamis oldugunda cesitli
niikleofilik  reaksiyonlarla koordinasyonlarini arttirabilirler. Gegis metal
alkoksitlerinin yiiksek reaktivitesi nedeniyle ¢okelti yerine homojen jellerin elde
edilebilmesi i¢in 6zellikle nemin ve hidroliz parametrelerinin etkin bir bigimde
kontrol edilmesi gerekmektedir. Genel olarak niikleofilik reaksiyonlarin olduk¢a
hizl1 bir kinetige sahip olmas1 gecis metal alkoksitlerinin hidroliz ve yogunlasma
gibi reaksiyonlarinin Si(OR), prekiirsoruna kiyasla ¢ok daha zor olmasina neden
olmaktadir [21-22].

Koordinasyon agisindan doymus metallerde katalizér bulunmadig:
durumda, hidroliz ve yogunlagma reaksiyonlari niikleofilik eklenmeleri (Ay)

iceren niikleofilik yer degistirme (Sy) mekanizmalar ile gergeklesir. Hidroliz

reaksiyonu;
H R
\ //
11—({) +M—OR —— O: = M—0OR ~— HO-M« O — M—OH + ROH
rd hs
H H H (3.6)

Bu reaksiyonun termodinamigi sisteme giren niikleofilin dayanimina
metalin elektrofilikligine, kismi yiikiine ve ayrilan grubun kararliliga baghdir.

Yogunlagma reaksiyonu;

H H
M—OH + M « 0/ — Mﬁg)-M + ROH
\R
Mo
M—OH + M + 0\ — M—0—M + H,0
H (3.7)
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Yogunlasma reaksiyonunun termodinamigi genel olarak sisteme giren
niikleofilin dayanimina, metalin elektrofilikligine bagldir. Genellikle yogunlagma
reaksiyonu sistem olarak olduk¢a hizlidir, bunun nedeni doniisiim esnasinda

herhangi bir proton transferinin olmamasidir [21-22].

4. FOTOKROMIiZM

Nesnede meydana gelen herhangi bir renk degisimi; beyazdan siyaha,
renksiz halden renkli hale veya herhangi bir renkten digerine gegis insan gozii
veya kullanilan spektrofotometrik cihazlarla kolaylikla belirlenebilir. Renkte
meydana gelen bu tiir degisimler gézlemciye bilgi veren 6nemli gorsel sinyaller
saglamaktadir, bunlardan en Onemli uygulamalarindan biri trafik kontrol
isiklaridir.  Ayrica, malzeme tarafindan 1s181in  secici absorpsiyonu veya
gecirgenligi gdzlemeciyi 15181n enerjisinden korumaya yonelik uygulamalar saglar;
giines gozliiklerinde oldugu gibi camin koyulasarak renk degisimi gibi. Diger bir
durum da disaridan verilen fiziksel veya kimyasal bir etki ile yapida meydana
gelen renk degisimidir, eger bu degisim tersinir ise Ve yap1 baslangic haline geri
donebiliyorsa bu durumun uygulama alanlar1 ¢ok daha genistir, geleneksel
uygulamalarin yani sira teknolojik birgok alanda da kullanim olanag saglar.

Renk degisimine neden olan dig etkenler gbz Oniine alinarak neden olan
uyarictya gore tersinir renk degisim mekanizmalar1 adlandirilmaktadir. Renk
degisimlerinden biri olan fotokromizm, genel olarak malzemenin UV 15181 veya
goriinlir 151 altinda renk degisimidir ve genellikle renksiz halden renkli hale
tersinir doniistimdiir. Elektrokromizm elektrik voltaji veya elektrik akimi altinda
yiikkseltgenme ve indirgenme reaksiyonlart1 sonucu olusan tersinir renk
degisimidir. Termokromizm diger bir renk degisim mekanizmasidir, burada
tersinir renk degisimine neden olan 1s1 iken solvatokromizm’de renk degisimini
saglayan ¢oziicii ortam ve polaritesi, iyonokromizm de ise etken sistemde yer alan
iyonlardir. Bu renk degisim mekanizmalarindan fotokromizm yaygin olarak
kullanilan uygulamalardan biridir. Etken ve renk degisim mekanizmalari
incelendiginde ozellikle termokromizm ve elektrokromizmde disaridan sisteme

verilen renk degisimine neden olan uyarici 1s1 veya elektriktir, ancak
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fotokromizm’de UV 15181 veya goriiniir 151n sistemi uyardigi i¢in disaridan ayri bir
enerji uygulama veya ilave bir maliyet yerine giin 15181 ¢ogu sistem igin yeterli
olmaktadir. Bu nedenle 6zellikle uygulamada fotokromik etkiye sahip malzemeler
ticarilesmis ve birgok farkli alanda yaygin olarak kullanilan yapilar haline
gelmistir.

Fotokromizm kelimesi anlami 151k ve renk olan yunan kokenli photo ve
chroma kelimelerinden tiiretilmis, malzemenin elektromanyetik 1s1ma (UV,
goriinlir 151k) altinda tersinir renk donilisimii olarak ifade edilen olgudur.
Aktivasyon radyasyonu genellikle UV (300-400 nm) bolgedir, ancak goriiniir
(400-700 nm) bolgede de aktivasyon sonucu fotokromik etki ortaya gikabilir.
Malzemenin tersinir reaksiyon gegcirerek baslangic haline geri donebilmesi
fotokromizm i¢in ana kriterdir. Tersinir proses farkli bir dalga boyundaki 1g1maya
maruz birakma, 1s1l iglem, elektrokimyasal polarizasyon ve kimyasal oksitlenme
gibi siireclerle gergeklesebilmektedir. Bu tiir etkilesim sonucu renk degisimi
gosteren fotokromik etkiye sahip malzemelere fotokromik malzemeler ve bu
olguya da fotokromizm ad1 verilir. Fotokromizm malzemenin farkli absorpsiyon
spektralarina  sahip Ornegin; farkli renkler arasinda tersinir degisim
gerceklestirdigi  kimyasal prosestir. Renk degisiminin oldugu bir ydndeki
dontisiim genellikle elektromanyetik 1simanin etkisiyle UV 15181 veya goriiniir
bolge 1sinlart ile gerceklesir, tersinir reaksiyona bagli olarak ters yoOndeki
doniisiim 151k kaynaginin ortadan kaldirilmasi, farkli dalga boyunda uyarim veya
termal olarak gergeklesir. Renk degisiminin oldugu ileri yondeki reaksiyon daha
uzun dalga boylarinda iken tersinir reaksiyon ile baslangi¢ haline geri doniis

fotokromizmin temel 6zelligidir (Sekil 4.1).

Ay,

vy A

) & 6 @ o= 5
_— 0 S -

Sekil 4.1. Fotokromik malzemelerin tersinir olarak renk degisimi [23]
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Fotokromik sistemlerin sahip olmasi gereken temel oOzellikler; renk
olusumu; yapi1 1s1ma altinda hizli bir bigimde renk olusumu sergilemeli, tersinir
reaksiyonun kontrolii; renksiz hale geri doniisiin etkin olarak kontrol edilebilir
olmali, genis renk aralifi; yapmin sergiledigi renk araligi goriiniir spektrum
boyunca olmali, uzun Omiir; uyarilma sonucu elde edilen etkinin renklenme
dongiilerinde sabit olarak kalmasi, renksiz hal; yapinin baglangi¢ hali uyarilma
yokken miimkiin oldugunca az renkli tercihen renksiz olmasi gerekmektedir. Sekil
4.2> de UV kaynag: ile uyarilan organik fotokromik yapinin baslangic hali ve
fotokromik reaksiyonlar sonucu, a¢ik renkli halin doygun renge doniigiimii

verilmigtir [24,25].

e ..
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Sekil 4.2. Spiropiran yapisinin fotokromik etki ile renk degisimi, absorpsiyon spektrumu [26]

Fotokromik doniistimler ve gozlemlenen spektral degisimler yapinin
geometrisi ve elektronik dagilimindaki modifikasyonlara bagl olarak gerceklesir.
Farkli absorpsiyon spektralarma sahip iki form arasinda kimyasal pargacigin
tersinir donilistimii olan fotokromizmde, yapida yalnizca absorpsiyon spektralari
degil aynt zamanda kirmim indisi, dielektrik sabiti, yiikseltgenme/indirgenme
potansiyeli ve geometrik yap1 gibi birgok fizikokimyasal 6zelliklerinde de degisim
gozlemlenir. Yapida meydana gelen bu degisimler fotokromik malzemelerin optik
depolama aygitlar1 gibi ¢esitli fotonik cihazlarda ve farkli bir¢ok alanda uygulama
alanlan saglar [27,28]. Fotokromik reaksiyonlar sonucu farkli yapilarda ortaya

c¢ikan optik, kimyasal ve elektronik ozellikler Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Fotokromik malzemelerde doniisiimler sonucu gdzlemlenen yap1 ve

degisimleri [29]

ozellik

Ozellikler

TERSINIR DEGISIMLER

Molekiiler Yam

Cok Moleliillis Matiis Yapismda

Optik

Kimyasal

Flektiiksel

Y1gm(Bulk)

Absorpsiyon Spektimnu
Fmisyon Spektiunu
K Indisi
Dielektiik Sabiti

Yap1 Oluswmu
Iyvon Dagilnm
Entalpi

Faz Doniigiunii
Cozimiuliik

Absorpsiyon Spektiunu
Emisyon Spektimanu
K Indisi
Dielektiik Sabiti

Isik Sacmnm
Reflektivite

Yap1 Oluswmu

Iyon Dagilum

Entalpi

Enzim Aktivitesi
Membran Gecirgenligi

Tetkenlik

Kapazitans

Faz Doniisiimii
Cézimiilik
Viskozite
Yogunluk
Elastisite
Islatma

Fotokromik malzemeler 6zellikle uygulamada farkli avantajlar saglayan

genis bir optik Ozellik araligi sergilerler. Bu yapilarin 6zellikle 1s1maya karsi

hassasiyeti bir¢cok alanda kullanimlarina olanak saglamaktadir; fotografcilik,

koruyucu malzemelerin iiretimi, aktinometri gibi alanlar bunlardan bazilaridir.

Etkin olarak fotokromik tersinirlik saglayan sistemler 6zellikle bilgi depolama
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kullanim olanag1 saglamaktadir.

4.1. Fotokromik Etki Davranisi
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aygitlarinda, optik sinyal iireten sistemlerde, optik lenslerin iiretiminde, 1s1ma

yogunlugunun kontrol edilebildigi akilli camlarin tiretimi gibi farkli endiistrilerde

Sistemin fotokromik etkisi temel olarak absorplanan 1sin miktarina,

aktivasyon reaksiyonuna, ters reaksiyona ve degisimin gozlendigi dalga boyuna
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4.1.1. Aktivasyon reaksiyonu

A ve B yapisinin absorpsiyon spektralar1 aktivasyon i¢in en etkili dalga
boylarmi belirler. Orjinal baslangi¢ halinin ve aktive edilmis yapinin en sik
gozlemlenen spektralart Sekil 4.3’de verilmistir. Aa ve Ag, A ve B yapisinin uzun
dalga bantlarina ait piklerin dalga boylar1 ise bu durumda Aa ve Ag arasindaki
ayirim iki yap1 arasinda molekiiler yapida nasil bir degisimin gergeklestigine
baghdir. Ornegin; fotokromik yapilardan biri olan spiropiran malzemesinde
renksiz halden renkli forma doniisiim, Aa (renksiz) ~3500 A’dan 2g (mavi) ~5800
Aa degisim verir. Ag >Aa oldugunda, Aa ¢ogunlukla 3200-5500 A ve g 4200
6500 A bolgelerinde yer alir. An >Ag olan bilesiklerde bulunmaktadir, metilen

mavisi boyle bir yapiya ornektir, maviden renksiz hale doniisiim verir [29,30].

(a)
v
=]
=
=
2
-
v
g )
=
2
=
I ’ )
L (c)
v 1
= [
3 \
=] '
2 o
] .r'l .

dalgaboyu —

Sekil 4.3. Goriiniir ve UV bolgede gézlemlenen spektral degisimler, A:orjinal ve B aktive edilmis
form [30]
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4.1.2. Termal ters reaksiyon

Cogu fotokromik bilesik 151k kaynagi altinda belirli bir siire 1s1ma sonrasi
renk degisimi gosterir ve 151k kaynaginin ortamindan uzaklastirilmasiyla termal
bir déniisiimle baslangictaki renksiz haline geri déner. Ornegin yaygin olarak
calisgilmakta olan fotokromik bilesiklerden spiropiran yapisinda renk degisimi
yapida a¢ik formun olusumuyla gergeklesir. Bu yapilarin uygulamada
kullanilabilir olmas1 i¢in miimkiin oldugunca 1sidan bagimsiz olmalar1 gerekir, bir
baska ifadeyle renk degisiminin ortam kosullarindan 6zellikle ¢evre sicakligindan
etkilenmemesi gerekmektedir. Bu nedenle; enerji bariyeri Ea degeri miimkiin
oldugunca kiiciik olmalidir, ancak renkli hal (B yapisi) yapisina yeterli omiir
verebilecek kadar da biiylik olmasi gerekmektedir (Sekil 4.4). Bu nedenle tasarim
ve uygulamaya yonelik bdyle bir denge sistemine ulasim ve en kararli yapinin

belirlenmesi amaciyla yaygin ¢aligmalar yapilmaktadir.

" B
Realeriyon Koordinah
Ay
A T——— B
4

Sekil 4.4. Fotokromik tersinir reaksiyon sergileyen fotokromik molekiillerin potansiyeli [31]

Istma sonrasi, fotokromik bilesikler karanlik ortamda baslangi¢ haline
geri donerler. Oda sicakliginda bu ters reaksiyonun gelisimi birkag¢ ay ya da birkag
saniye olabilir. Organik sistemlerin ¢ogu termal ters reaksiyonlar1 1.dereceden
reaksiyon kinetigine sahiptir. Bu nedenle reaksiyonun yarilanma émrii i¢in hiz

sabitinin ve sicakligin etkileri log k ve 1/T olarak Arrhenius grafigine
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aktarildiginda grafigin negatif egimi gerekli olan aktivasyon enerjisini verir.
Boylelikle ters reaksiyonla baslangi¢c haline geri donmenin (solma hizi) oldukga
hizl1 oldugu sicaklik degerine ulasilabilir. Alternatif olarak sicaklik {izerindeki bu
eksponansiyel degisim belirli zaman igerisinde ters reaksiyonun gerceklesmesi
icin verilmesi gereken 1s1 miktarinin belirlenmesinde de kullanilabilir. Sicaklik
arttirildik¢a renk degisimini saglayan reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli optik
yogunluk artar ancak bu durumda dikkat edilmesi gereken bazi hususlar vardir.
Fotokromik malzemeler igin kullanilan yiiksek 1sin yogunluguna sahip lambalar
kullanildiginda agiga ¢ikan infrared isinlarinin 6zellikle aktivasyon esnasinda
olabildigince hizli elimine edilmesi gerekir. Normal sicaklik degerlerinde geri
dontisiim reaksiyonlarinda molekiiler ortamin sistem {izerinde belirgin bir etkisi
bulunmaktadir (genellikle artan baski ile azalir, sividan kati ¢ozeltiye, kati
¢ozeltiden saf kristale dogru). Ornegin, oda sicakliginda civa dithizone bilesiginin
benzendeki yarilanma omrii ~2 dk iken plastiklerde birka¢ dakika ve saf katilarda

birkag saat olarak degismektedir [30,31].

4.1.3. Foto-ters reaksiyon

Bazi1 fotokromik bilesikler tersinir, ileri ve geri reaksiyonlarin her ikisini
de fotokimyasal olarak gerceklestirirler. Bu tiir bilesiklerde uyarilmis renkli halin
baslangi¢ haline donmesi yine belli bir dalga boyunda yapinin uyarilmasi ile
ortaya ¢ikar, ters reaksiyonun hizi, aktive edilmis formun uyarilan dalga
boyundaki fononlar1 absorbe etmesi ile arttirilabilir. En etkin dalgaboyu her
zaman maksimum absorpsiyonun oldugu bolge olmayabilir, 6rnegin fotokromik
etkinin en eski ve yaygin kullanimlarindan biri olan Corning camlarinda foto-ters
reaksiyonlar piklerin oldugu dalga boylarindan ziyade daha uzun dalga boylarinda
gerceklesir. Foto-ters reaksiyonlar1 geciren fotokromik bilesikler termal yolla
tersinir reaksiyon gecirmezler, bu nedenle 6zellikle bilgi saklama amach optik
depolama aygitlarinda yaygin olarak kullanilirlar. Plaka tizerine belirli araliklarla
UV 1sm1 gonderilir, etkilesim sonucu belirli bélgeler renkli diger kisimlar ise

renksiz kalir ve olusan pozitif, negatif bolgeler sayesinde yazma ve okuma islemi

31



@) ANADOLU UNIVERSITESI

gerceklestirilir bu tiir uygulamalar fotokromik malzemelerin kullanimi béliimiinde

ayrintili olarak ele alinmigtir [30].

4.1.4. ideal fotokromik sistemler

Kullanilan  fotokromik sistemden beklenen temel performanslar
gecirgenlikte hizli bir degisim, bu degisimin oda sicakliginda devamliligi ve
kaynagin uzaklastirilmasi ile hizli bir bigimde baslangi¢ haline geri doniistimdiir.
Tersinir reaksiyonlara ait 1s1l siirecler ve fotoreaksiyonlar sonucu goézlemlenen
doniistimlerin farkli dalga boylarinda sergiledikleri siddet egrileri Sekil 4.5° de
verilmigtir. Dalga boylar1 kullanilan 151k kaynagina bagh olarak degisir, renkli hal
(aktive edilmis yap1) ve geri doniisiim reaksiyonlar1 da malzemenin molekiiler
sistemine bagl olarak degisir. Belirli bir siddet ve verimde malzemenin tepki hizi
sinirl bir degerdedir. Optimum hiz kuantum verimi maksimum oldugunda, gelen
15181 absorbe ederek A yapisinin (baslangic hali) optik yogunlugu yeterli oranda
yiksek olma, B yapist (uyarilmis, renkli hal) aktive edilen dalga boyunu
absorplamama (bu durum ayni zamanda aktive eden 1s1k altinda foto-ters

reaksiyonun olmayacagini gosterir), gibi kosullar saglandiginda gergeklesir.

déniyiim

- --ai

kararly haller

00, AT hp—

Zamam - Zaman —=

kararl hal

Eaman =

Sekil 4.5. Ters doniisiim reaksiyonlar1 gosteren tepki egrileri, (a) geri doniisiim reaksiyonunun
olmadig1, (b) A, dalga boyunda 1s1l geri doniisiim ya da foto-ters doniisiim, (c) A, dalga
boyunda foto-ters dontsim. 14 I, aktive edici dalga boyundaki siddetler (1, >1,) [30]
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Bu kosullar altinda, 6rnegin fotokromik degisim tersinir reaksiyon sonucu foto

iriinlinlin olusumuna yaklasgtiginda;

Dy . 6-02 x 1020 e Dpt2x10e
= foton/cm</sn - T
qb.EB-t ¢‘€B't'hl

Watt/cm?

I,
(4.1)

Denklem(4.1)’de yer alan ifadeler;

lo= gelen 151k siddeti foton/cm?/sn,

Dg= gozlenen dalga boyunda renkli haldeki B yapisinin optik yogunlugu

gg= ayni dalga boyunda B yapisinin molar soniimlenme katsayist

= aktivasyon reaksiyonunun quantum verimi

M= aktive edici dalga boyu (A)

t= 15182 tutma siiresi olarak kullanilarak; 1s1ma igin gerekli siire ya da aktivasyon

icin gereken dalga boyu gibi parametreler hesaplanabilir.

Siddet(l,)-zamana(t) grafiginde Dg=2, gg= 10° ve ¢= 1 varsayilirsa, bu
degisimin gbzlenebilmesi icin gerekli 1s1ma 0.007j/crn2 (M= 3500A icin) olarak
hesaplanir (Sekil 4.6), gergek sistemlerde pratikte bu degerden daha fazla 1s1maya
ihtiya¢ duyulur [30,31].

Watt/cm
foton/cm?/sn

q

7.

Siddet

716

710

g% 10* 19* | 100
zaman (sn)

Sekil 4.6. ideal bir sistemde optik yogunlugun iki oldugu bir gériintii elde edebilmek i¢in herhangi
bir t aninda gerekli olan aktive edici 1s1k siddeti [30]
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4.2. Fotokromik Yapilar ve Etki Mekanizmalar

Bir¢ok malzeme belirli bir dalga boyu altinda 1simaya birakildiginda
optik Ozelliklerinde degisim gostermesi ve kaynagin uzaklastirilmasi ile
malzemenin orijinal 6zelliklerine geri donmesi olarak bilinen fotokromizm, diger
bir ifadeyle bir sistemin uygun bir 1simayla aktive edilmesi sonucu tersinir
absorpsiyon degisimi olarak da ifade edilebilir. Fotokromizm elektromanyetik
radyasyon sonucu renk degisiminin olusumunu saglarken, optik 6zelliklerde
degisime neden olan benzer sistemler elektrokomik ve termokromik yapilardir, bu
yapilardan elektrokromik sistemler elektrik enerjisiyle sistemin uyarilmasini
gerektirirken, termokromik sistemlerde ise 1siya ihtiya¢ duyulur. Bu sistemlere ait

uyarici etki ve yapisal doniisiimler Sekil 4.7” de verilmistir.
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Sekil 4.7. Optik 6zelliklerde degisim saglayan TC: termokromik, PC: fotokromik, EC:

elektrokromik mekanizmalar [30]

A ve B yapisinin sirasiyla Eq, E; enerjilerine sahip enerji seviyeleridir ve
hv elekromagnetik 1s1manin enerjisidir. Iki enerji seviyesi birbirinden farkli

absorpsiyon spektralarima sahiptir, elektromagnetik 1sima ile belli bir yonde
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indirgenerek tersinir degisim gerceklestirir. Bu fotokromik degisimler organik ve

inorganik malzemelerde kat1 form ya da ¢6zelti halinde gézlemlenebilir [30,31].
4.2.1.0rganik yapilarda fotokromizm

Organik malzemelerin bir¢ogu fotokromik 6zellik gostermesine ragmen
organik malzemelerde fotokromik etki mekanizma siiregleri temel alinarak genel
olarak dort smifta incelenir. Bunlar; heterolitik bag kirilmasi, homolitik bag
kirilmasi, cis-trans izomerasyonu ve tautomerizm’dir.

Heterolitik bag kirilmasinda elektromagnetik 1s1ma molekiiliin tek
heterolitik baginin kirilmasina neden olur, yiiklenmis bir boliim olusur ve izole
edilmis bir iyon ya da diger bir kimyasal baga baglanma ortaya cikar. Bu yiiklii
bolgeler kararli haldedir ve termal olarak orijinal haline geri dondiirtilebilir (Sekil
4.8).

|
C

X =
» >
" — hv —,
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Sekil 4.8. Triaril metanlarin uygun dalga boyundaki 1sik ile heterolitik bag kirilmasi [27]

Homolitik bag kirilmasinda serbest radikaller olusur ve hizli bir bi¢imde
yan reaksiyonlar gerceklestirir. Bu nedenle ticari olarak kullanima uygun
degildirler. Cis-trans izomerizasyonuyla olusan fotokromik etki karbon-karbon
cift baglarinda gergeklesir, genellikle trans-izomeri termodinamik olarak daha
kararlidir ve fotokimyasal olarak cis-izomer yapisina doniisiir. Cis-trans
izomerizasyonlarina dayanan fotokromizm stilbenler, azo bilesenleri, azinler vb.
bilesiklerde gozlenir. Ornegin Sekil 4.9°da bir azo bilesiginin gdsterdigi trans-cis

izomerizmine dayanan fotokromizm goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Azo bilesigine ait trans-Cis izomerizasyonuna dayanan fotokromizm [27]

Tautomerizm’de izomerler arasi dengede kayma meydana gelir, cis-trans
izomerizmine benzerdir (Sekil 4.10). Molekiil i¢i gergeklesen hidrojen (proton)

transferi ya da valans bag tautomerizmi seklinde gergeklesir.

</ N
f\\ = —_—

9 /j HN
’\\Q/“‘QN. S A e ho J

OO e Y e
P - ) -
T OH A 0 A U

-

=0
Sekil 4.10. Proton tautomerizmine dayanan fotokromizm [27]

Bu smifa giren fotokromik bilesikler 5 ana grupta toplanabilir. Bunlar
spiropiranlar,  spirooksazinler, kromenler, diariletenler ve fulgidlerdir.
Spiropiranlar, diariletenler ve fulgidler en fazla ¢alisilmis fotokromik bilesiklerdir.
Bu yapilarda fotokromik dontisiimler sonucu gerceklesen reaksiyonlar ve yapisal
doniistimler Sekil 4.11°de verilmistir. Her bir grupta yiizlerce tiirev mevcuttur.
Diariletenler ve fulgidlerde her iki yondeki reaksiyonda uygun dalga boylarinda
151k ile ilerlerken, spiropiranlar, spirooksazinler ve kromenlerde de halka agilma

reaksiyonu 1sik ile (hv), tersi reaksiyon ise termal yolla gergeklesir [27, 31, 32].
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Tim durumlarda hv2 < hvz;

Kapah Form Acqk Form

Spiropiranlara ait fotokromizm.
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Kromenlere ait fotokromizm.
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Diariletenler ve ilgili bilesenlere ait fotokromizm.

Sekil 4.11. Valans bag tautorizmi ile ger¢eklesen fotokromizm [27]

4.2.2 Inorganik yapilarda fotokromizm

Kararli halde bulunan yapi, 15181 absorblamasi sonucu kazandigi enerji ile

uyarilmis hale gecen elektronlar igerir, bu nedenle, elektronik uyarilma yapinin
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absorpsiyon katsayisinin dalga boyunun bir fonksiyonu olarak degisimine neden
olur ve bu durum fotokromik etkinin olusumunu saglar. Fotokromik malzemelerin
birgok uygulamasinda elektronik uyarim sonucu olusan absorpsiyon
katsayisindaki degisim belirli bir siire devam etmelidir, bu siire birkag¢ saniye veya
¢ok daha fazla bir siire olabilmektedir.

Uyarilmig elektronlarin dmiirleri titresim siirelerine kiyasla ¢ok daha uzun
oldugundan, eger elektronik uyarilma atomlar iizerindeki kuvvetlerde belirgin bir
degisime neden oluyorsa atomik yapida yeniden diizenlenme olusabilmektedir. Bu
durum genellikle uyarilmis elektronun belirli bir bag ile beraber bulundugu kiigiik
izole molekiillerde meydana gelmektedir. Bazen atomik dizilimdeki degisimler
kuvvetli sekilde yapiin baslangic haline dénmesini yavaslatir ve bu durum
ozellikle uygulamada absorpsiyon katsayisindaki degisimin ve yapidaki elektronik
haller yarilmig halin daha uzun émiirlii olmasin1 saglar.

Inorganik sistemlerde uyarilan elektronlar herhangi bir atom veya bag ile
birlikte bulunmazlar. Kristal icerisinde her yerde esit olasilikta bulunabilirler. Bu
nedenle; 6zellikle kusursuz kristal yapilarinda elektronik uyarilma kristal 1s1maya
maruz birakildiginda absorpsiyon spektrumunda uzun siireli degisimleri saglayan
yeterli oranda biiyiik atomik degisimlere neden olmaz. Bu yapisal 6zelliginden
dolay1 ozellikle inorganik yapilarda fotokromizmin gozlenmesi icin safsizliklar
veya hatalarla birlikte yer alan sinirlandirilmig elektronik durumlarin bulunmasi
gerekmektedir.

Inorganik kristallerde yapida genis bant bosluklar1 vardir. Istma sonucu
yapida elektron-bosluk ciftleri olusmaktadir. Iletkenlik bandindaki elektronlar ve
valans Dbanttaki bosluklar miikemmel kristallerdeki gibi smirlandirilmisg
degildirler, bu nedenle elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesi ¢ok hizlidir
ve bu durum fotokromik etkinin olusumunu engeller. Yeniden birlesimlerin belirli
oranda yavaglatilmasi ve boylelikle fotokromizmin gézlenebilmesi icin kristalin
yasak bant aralifinda elektronlar1 yakalayan ara bdlgelerin ve bosluklart
yakalayan boélgelerin olugmasimi saglayan hatalarin bulunmasi gerekir. Gegis
metal iyonu safsizliklari, nadir toprak iyonu safsizliklar1 veya oksijen bosluklar

sistemde yakalayic1 bolgelerin olusmasini saglamaktadir [33].
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Fotokromik etkinin buna bagli olarak renk olusumunun ortaya g¢ikisi
yapida bulunan hatalardan kaynaklanir. Sinirlandirilmig hatalar, safsizliklar,
dislokasyonlar uyarilma esnasinda elektron-bosluk ciftlerinin olusumu, serbest
yiik tasiyici elektronlarin yakalanmasi ve renk merkezlerinin olusumunu saglar.
Renk merkezlerinin solmasi yani renksiz hale geri doniis renk merkezlerinin
indirgenen absorpsiyon bandindaki enerji seviyesinde igimaya birakilarak ya da
1sitilarak termal yolla gergeklestirilebilir.

Inorganik yapilarda fotokromik etkinin olusumu kristal latis icinde
elektron transferi ile gergeklesir. Iki kararli oksidasyon sitesi olusturma
yetenegine sahip iyonlar (ana bilesen ya da safsizlik olarak bulunabilir) ve kristal
latis hatalarinda 1s1ma ile aciga ¢ikan elektronlarin yakalanmasi olusumu saglayan
iki temel kaynaktir. Inorganik fotokromik bilesiklerin en eski ve en ¢ok uygulama
alanina sahip yapilar1 fotokromik camlar ve alkali kristallerdir. Ornek olarak Fe
safsizlig1 iceren TiO; yapisi ve alkali bilesiklerdeki renk merkezleri verilebilir.

Inorganik yapilarda fotokromizm zincir reaksiyonlar1 icermez ve tiim
fotokromik degisimlerde etki eden kuantum verimi smirlamasi asagidaki gibi

ifade edilir;

B vapsmda olusan molekiil savis

Aktive edilen dalga hovunda A vapisi tarafmdan absorplanan foton savis: ( 4 2)

Yukari denklik bir birimlik verimi ifade eder, ancak uygulamada ara enerji
seviyelerindeki reaksiyonlar veya uyarilmis A molekiillerini igeren yan
reaksiyonlar nedeniyle kuantum verimi 1’den diigiiktiir. Kuantum veriminin 1’den
biiylik oldugu varsayimlar birden fazla elektronun agiga ¢iktigi ya da simetrik
molekiilin boliinmesiyle iki veya daha fazla benzer parcaci@in olustugu

durumlarda kabul edilir [31,32].
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5. TITANYUM DiOKSIiT YARIILETKENI

5.1. Titanyum Dioksit Yapis1 ve Genel Ozellikleri

Titanyum dioksit (TiO2) nanomalzemeleri farkli bircok endiistride yaygin
kullanim alanlarma sahiptir; fotokatalizér uygulamalari, sensér uygulamalari,
pigment ve boya sanayi uygulamalari bu uygulamalardan bazilaridir. TiO;
malzemesinin sagladig farkli 6zellikler, malzemenin sahip oldugu kristal yapz,
nanopartikiil boyutu ve morfoloji gibi yapisal 6zelliklerinin fonksiyonudur.

TiO, gegis metal oksitlerindendir. Genel olarak yapmin dogada ii¢ ayri
polimorfik yapisi bulunmaktadir. Bunlar anataz, rutil ve brokit fazlaridir. Cizelge

5.1’de TiO, yapisina ait kristal yapilar ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 5.1. TiO, yapisimin farkli fazlarina ait kristal yap1 bilgileri [35]

Ozellik Rutil Anataz Brokit
Eaistal vam Tetragonal Tetragonal Ortorombik
- =0134
e o a=43936 a=3.784 ="
Latis Sabiti (A) -2 0587 ~—0515 b= .':‘.—1'—_1?
c=25154
Uzay Grup P4,/mnm I4y/amd Pbea
Molekiil (hiicre) 2 2 4
Hacim/Molekiil (A%) 31.2160 34.061 32.172
Yogunluk (g cm™) 4.13 3.79 3.00
. ) T 1.040 (4) 1.937(4)
Ti—O bag uzunhigu ( A ' - 87-2.0
' ' 1030 (2) 1.965(2) L8204
O-Ti—O bag acs1 81.2° 77.7° o 10se
00.0° 92 6° 77.0°-105

Rutil fazindaki TiO; yapisi tetragonal kristal yapisina sahiptir ve birim
hiicre 6 adet atom igerir. Yap1 her bir Ti** iyonunun 6 adet O oktahedronu ile
cevrelendigi TiOg oktahedralari ile agiklanir. Rutil faza ait kristal yapisinda TiOg
oktahedronu hafif ortorombik distorsiyon gosterir (Sekil 5.1). Titanyum ve

oksijen atomlar1 olduk¢a siki paketlenmistir ve anataza kiyasla Ti-Ti mesafesi

40



@ ANADOLU UNIVERSITESI

daha kisayken Ti-O mesafesi daha uzundur. Rutil kristal yapisinda her bir
oktahedron komsu 10 adet oktahedron ile etkilesim halindedir, bunlardan ikisi

kenar oksijen ciftlerini diger sekizi ise kose oksijen atomlarini paylasmaktadir
[34,35].

[001] Rutil

E 1946A Titanium

N 0 , ,/'
WS ﬁ_ ) oxygen
2l d g8, 93%\

[010]

I (010] [100]
.

'[001]
Sekil 5.1. TiO, rutil fazina ait kristal yapis1 [35]

Rutil faz1 birgok sicaklikta ve yaklasik 60 kbar basinca kadar oldukca
kararlidir. Zhang ve arkadaglar1 TiO, fazlarindan anataz ve brokitin belirli bir tane
boyutuna ulastiktan sonra rutil fazina doniistiiklerini ve 6zellikle 14 nm’den
biiyiik tane boyutunda rutil fazinin anataz fazina kiyasla daha kararli oldugunu
belirlemiglerdir. Sistemde rutil faz ortaya ciktiginda, arttk bu fazin gelisimi
anataza kiyasla daha hizlidir [35,36].

TiO; yapisinin diger fazlarina kiyasla en ¢ok tercih edilen yapist anatazdir.
Ozellikle fotovoltaik sistemlerde yiiksek elektron hareketliligi, diisiik dielektrik
sabiti ve diisiik yogunlugundan dolay1 tercih edilmektedir. Benzer olarak etkin
fotokatalitik etkiye sahip sistemlerde de anataz fazi yiiksek reaktivitesi nedeniyle
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yap1 da benzer olarak tetragonal kristal
yapisindadir, birim hiicrede yine her bir Ti™ iyonu komsu 6 adet 07 iyonuyla
koordinasyon halindedir. Her bir oktahedron rutil yapisindan farkli olarak 10
yerine 8 adet oktahedron ile etkilesim halindedir, bunlardan doérdii kenar oksijen
ciftlerini diger dordii ise kose oksijen atomlarmi paylagsmaktadir. Anataz
yapisindaki TiOg oktahedronun distorsiyonu daha fazladir, bu nedenle simetri

ortorombik yapidan daha disiiktiir. Anataz kristal yapisinda Ti-Ti mesafesi rutile
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kiyasla daha fazlayken, Ti-O mesafesi daha kisadir. Anataz fazina ait kristal yapisi
Sekil 5.2’de verilmistir [35,36].

[010]

Anataz

1.966 A
\{102.308°
O ldeX/
( Yah,
92.604° %/
) 1.937A
(001]
= 4
(100] 19

Sekil 5.2. TiO, anataz fazina ait kristal yapisi [35]

Brokit diger TiO; polimorfik yapilarindan farkli olarak ortorombik kristal
yapisina sahiptir (Sekil 5.3). TiOg oktahedralar1 yapiy1 olusturur. Anataz ve rutile
kiyasla daha karmasik bir yapiya sahiptir, birim hiicre hacmi daha fazladir bu

durum diger TiO; yapilarina kiyasla diisiik yogunluga sahip olmasina neden olur.

Brokit

o
QT

Sekil 5.3. TiO, brokit fazina ait kristal yapisi [35]

TiO, yapist sirastyla anataz, rutil ve brokit i¢in 3.2, 3.02, 2.96 eV
degerlerinde genis bant bosluguna sahip bir yariiletken malzemedir. TiO2 nin
valans bandi oksijenin 2p orbitallerinin titanyumun 3d orbitalleri ile
hibritlesmesinden olusurken, iletkenlik band1 yalmizca titanyumun 3d

orbitallerinden olusur. TiOy, UV 1s18ina maruz birakildiginda valans banttaki
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elektronlar iletkenlik bandma dogru uyarilirlar ve arkalarinda bosluk (h")
olustururlar. Iletkenlik bandindaki uyarilmis elektronlar artik yalnizca 3d
halindedir ve farkli degisim oranlar1 nedeniyle e larin valans banda geg¢is olasiligi
azalir, bu durum e/h" giftlerinin yeniden birlesimleri azaltir. Isinla uyarim sonucu
TiO, yapisina iletkenlik ve valans bantlarda olusn elektron-bosluk c¢iftleri ve

elektron gegisleri Sekil 5.4°de verilmistir [35,36].

:
i
3
S

Sekil 5.4. TiO, yapisinda 15181n absorplanma mekanizmasi [35]

5.2. TiO; Yapisi Genel Uygulamalar:

Yariiletken malzemeler arasinda TiO, yapist toksit olmamasi, diisik
maliyeti, degisken sartlar altinda yiiksek kimyasal kararliligi gibi Onemli
ozelliklerinden dolay1 farkli birgok alanda yaygin olarak kullaniimaktadir.
Ozellikle boya endiistrisi, kozmetik sanayi, pigment iiretimi, otomotiv sektdrii gibi
farkli kullanim alanlarina sahiptir. Honda-Fujishima etkisi olarak adlandirilan
1sikla uyarilan TiO; yapisinin yiiksek oksitleme giicii sayesinde fotokatalitik
Ozelliklerinin  kesfedilmesinden sonra kullanim alanlar1 hizla artmistir.
Glinlimiizde dis cephe kaplamalarinda, cam, cam-seramik endiistrisinde, polimer

sanayide, gaz sensorlerinde, giines pillerinde kullanilmaktadir.
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1972 yilinda Fujishima ve Honda yaptiklar1 ¢calismada UV 15181 altinda
TiO; yapisinin fotokatalitik etkisini kesfetmislerdir, 6zellikle bu asamadan sonra
fotokatalitik etki, fotovoltaik sistemler, foto ve elektrokromik sensorler iizerine
bircok arastirma yapilmistir. Yapilan ¢alismalar genel olarak enerji ve cevre
olmak iizere iki farkli asamadadir. Cevresel uygulamalarda TiO; yapisinin
Ozellikle etkin temizleme oOzelligi ile kolay veya kendi kendini temizleyen
yiizeylerin elde edilmesiyle karo, cam uygulamalarinda genis yer bulmustur.
Ayrica yapmin yiiksek oksidasyon aktivitesi ve siiperhidrofilik 6zelligi ile
antibakteriyel ajan olarak da kullanilmaktadir. Enerjiye yonelik uygulamalarda
ozellikle fosil yakitlarin azalmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklarinin
arastirilmasi ve bu fosil yakitlarin CO, emisyonunun azaltilmasina yonelik olarak
giines pilleri, fotovoltaik sistemler kullanilmaktadir. TiO; yapisinin sergiledigi

fonksiyonel etkinlikler ve uygulama alanlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. TiO, yapisinin genel uygulama alanlari[37]

Ozellik Kategori Uygulama

K endi kendird tetrizleme EKonut ve ofis malzemeleri

Seffaf lamba kaplamalar, floresan lamba kaplamalary

I¢ ve dig aydntatma sisternleri ve elipmanlan
karayolu tinel lambalan cam kaplamalar

Tol ve Cadde Uygulamalary Earayol tinel duvarlan, trafik izaretlen
Tiiger Hastane giysileri, érii ve énlitklen, otomotivlerde sprey kaplatnalar
. Oda tipt hava terizleyiciler, fotokatalist donammb iklimlendirme cihazlars
Hava Tetmizleme I¢ mekanlarda hava temileme fabrika i; tretun sahalannda hava termizleyiciler
Dng mekeanlarda hava termizleme Anayol, cadde ve wiriyis vollannda beten ve kaplamalarda
bina duvarlan, tinel duvatlar
Su saflagtrma Ipme suyn Nehir sulan, kaynal sulart, su depolama tanklan
Diger Ball ciftliklert, endistrivel atlke sular
Antitimér alctitelert Kanser tedavilen Endeskopik araglar
Sterd ortam uygulamalann  Hastaneler Yer ve duvar karolan, kaplamalan, medilal tip ve kaplar
Diger Topls dinlenme salonlars, genel kullamma agile safhle gereclen

Dy cephe kaplatnalan, karolar, mutfak ve banyo ekipmanlar, jaluziler
plastik yizeyler, alimnyum kaplamalar, ingaat malzemelen, pencereler

TiO; malzemesinin fonksiyonel etkinligi malzemenin ¢evresiyle etkilesimi
ve yapisal modifikasyonlarina bagli olarak degismektedir. Malzemelerin tane
boyutu nanoboyuta indiginde fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinde birtakim
farkliliklar ortaya ¢ikar. Tane boyutu kiigiildiigiinde 6zellikle kuantum etkisinden

dolay1 foton ve fonon iliskileri tane boyut ve sekline bagli olarak degisir. Ayrica
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nanoboyutta tane boyutu diistiikce yiizey alani ve ylizey-hacim orani belirgin
bicimde artis gosterir, bu durum O6zellikle fotokatalitik reaksiyonlarda oldukca
onem tasir. TiO, yapisi anataz, rutil ve brokit olmak {izere ii¢ ayr1 faza sahiptir,
anataz fazi1 diger fazlara kiyasla kristal yap1 ve bant boslugu gibi yapisal
ozelliklerin dolayr yiiksek reaktivite ve fotokatalitik etkiye sahiptir. Ozetle,
malzemenin tane boyutu, sekli, kristal yapis1 gibi yapisal 6zellikleri ayn1 zamanda
sahip oldugu termal, elektronik ve optik Ozellikleri etkin faktorler olarak yapinin

sergiledigi fonksiyonel 6zellikleri belirlemektedir [37-39].

5.2.1. Fotokatalitik etki ve uygulamalari

TiO, yapis1 yariiletken malzemeler arasinda en yiiksek fotoaktiviteye sahip
malzemelerden biridir, bu nedenle fotokatalizor olarak en yaygmn kullanilan
malzemedir. Cevresel uygulamalara yonelik olarak atik sularin iyilestirilmesi,
hava ve su aritilmasi, zararli atiklarin kontrolii gibi bir¢cok farkli alanda
kullanilmaktadir. TiO2 yapisinin fotokatalitik mekanizmas: Sekil 5.5°de
gosterilmistir.

Fotokatalitik etki mekanizmas1 bant boslugundan yiiksek enerjiye sahip
fotonlarin absorplanmasi ile uyarilan elektronlar valans banttan iletkenlik bandina
yonlenir elektron-bosluk c¢iftleriyle olusur. Bu yiik tasiyicilar yiizeye tasinir ve
ortamdaki kirleticilerle reaksiyona girerek parcalanmalarini saglar. Bu bozunma
siireci esnasinda fotokatalitik reaksiyon mekanizmalarinda olduk¢a 6nemli olan

OH, 0%, H,0, ve O, gibi bir veya birden fazla radikal ya da ara iiriin olusur [40].
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Sekil 5.5. TiO, fotokatalik mekanizmasinin sematik gosterimi [41]

Yariiletken malzemelerin fotokatalitik aktivitesi genel olarak absorpsiyon
spektrumu veya katsayis1 gibi 15181 absorplama oOzelliklerine, elektron-bosluk
ciftleri ile yiizeyde olusan indirgenme ve yiikseltgenme oranlarina bagl olarak
degisir. Yiksek spesifik yiizey alanma sahip yapilar daha yiiksek fotokatalitik
aktivite sergilemesi beklenir. Diger taraftan yiiksek yilizey alani sistem igin
elektron-bosluk ciftlerin yeniden birlesimleri hizlandirarak negatif bir etken de
olabilir. Benzer olarak yiliksek kristallik yiiksek fotokatalik etki olarak
diisiiniilebilir, ancak kristal yapilarin elde edilmesinde uygulanan yiiksek sicaklik
nanopartikiillerin  topaklanmasina ve yiizey alaninin diismesine neden
olabilmektedir. Ozetle fotokatalitik etkinlik ile fiziksel ve yapisal ozellikler
arasinda karmasik bir etkilesim vardir ve istenilen Ozelliklere sahip yiiksek
fotokatalitik etkiye sahip yapilarin iiretilmesinde bu siireclerin etkin olarak
incelenmesi ve kontrol edilmesi gerekmektedir [40,41]. Sekil 5.6’da yiizey
kaplamalarinda kullanilan TiO; kapli yiizeylerin kontroller sonucu standart
yiizeylere gore yiizey temizligini etkin bir bicimde korudugu gosteren standart ve
TiO, kapli yiizeylerin uygulandigi karayolu tiinellerinden alinan numuneler

gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. TiO, fotokatalik etkisinin kaplama malzemelerinde uygulamasi [42]

5.2.2. Antibakteriyel etki ve uygulamalari

TiO, yapisinin fotokatalitik reaksiyonlarinin sagladigi diger bir etki
antibakteriyel etkidir. UV 1sinlart ile uyarim sonucu olusan bosluklar adsorbe
edilen su veya OH- ile reaksiyona girerken elektronlar oksijen bosluklariyla
reaksiyona girerek siliperoksit iyonlarmni olusturur, bu iyonlar oldukg¢a yiiksek
aktivite sahiptir ve yiizeydeki organik yapilarr/hiicreleri oksitleyerek
par¢alanmalarina ve yok olmalarina neden olur. Boylelikle yiizeyde yer alan
bakteri, fungi, virilis gibi birgok organizmalarin par¢alanmasini saglayarak etkin
antibakteriyel Ozellik sergiler. Sekil 5.7° de TiO, kaplanmis ve kaplanmamig
yiizey uygulamalarinda, kaplanmamis ylizeylerde bakteri iiremesi gozlenirken,
kaplh yiizeyde TiO; yapisina baglh olarak gergeklesen reaksiyonlar sonucu

antibakteriyel etkinin saglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7. TiO, fotokatalik etkisinin kaplama malzemelerinde uygulamasi [43]

TiO, yapist fotokatalitik reaksiyonlar1 ve bu etkinlige bagli olarak
antibakteriyel etkisi nedeniyle giiniimiizde hastane, hotel ve kamuya agik
alanlarda yaygin olarak kullanilabilen bir ticari {irlin haline gelmistir [42,43].
Sekil 5.8’de etkinligi arttirilmis bakir katkili TiO; yapisinin fotokatalitik etki
sonucu bakteri hiicresinin yapisini bozarak bakterilerin ¢ogalmasi engelleyen

etkilesim mekanizmasi ve reaksiyonlari gosterilmistir.
0,._-OH
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Sekil 5.8. TiO, fotokatalik etkisinin kaplama malzemelerinde uygulanmasi [42]
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5.2.3. Hidrofilik etki ve uygulamalari

TiO, yapisinin UV 1s181yla uyarimi sonucu aktif hale gelerek temizleme
Ozelligi olan fotokatalitik etkisine bagli incelemeler esnasinda yapilan ¢aligmalar
sonucu TiO; filmlerinin yiizey 1slanabilirliginin UV 1s1g1yla uyarim sonucu
belirgin bicimde degistigi belirlenmistir.

Bir yiizeyin 1slanabilirligi genel olarak suyun temas acisi ile ifade edilir.
Islatma acis1 (©) kati-sivi-gaz fazlarinin ara ylizeyindeki kati faz ile sivi fazin
tanjant diizlemi arasindaki ag1 olarak ifade edilir.

TiO, ince filmleri baslangigta yiizey sartlarina genellikle yiizey
puriizliiligiine bagli olarak 20-30 derecelerde 1slatma agis1 sergilerken UV
1s1masina maruz birakildiginda islatma acisinin diistiigii ve belli bir siireden sonra
suyun yiizey lizerinde baslangicta damlaciklar olustururken artik tamamen ylizey
tizerinde yayilmaktadir. Sonugta UV 1simasindan sonra yiizeydeki islatma agisi
Sekil 5.9’ da gosterildigi gibi 0° dereceye ulagsmaktadir, bu asamada ylizey
hidrofilik olarak ifade edilir.

a
uv
—_—
g —
Karanhk

—‘: N & "R 4

Sekil 5.9. TiO, kapli yiizeyin UV 151ma sonrasi 1slatma agisinin degisimi [44]

b

——

TiO; yapisinin UV 15181 altinda olusan hidrofilik etkisi kolay temizlenebilir
yiizeyler sagladigindan son yillarda ticari olarak kullanimi oldukg¢a
yaygimlagmistir. TiO, kapl ylizey {izerinde olusan kirlilik yiizeye verilen su ile

kolaylikla temizlenebilmektedir, bunun nedeni hidrofilik etkisi nedeniyle suyun
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TiO, kaplama ve kir arasinda kolaylikla 1slatma yapabilmesi ve ylizeyi
temizlemesidir. Boylelikle ozellikle dis cephe kaplamalarinda yagmurla
temizlenebilen kendi kendini temizleyen malzemeler olarak adlandirilan
sistemlerin ortaya c¢ikisini saglamistir, son yillarda ozellikle acik alan ve dis
cephelerde kullanilan cam, karo, aliiminyum ve PVC kaplamalarda yiizeyde
olusturulan TiO; ince film veya kaplamalarla bu etki yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 5.10°da bu etkiye sahip olarak kullanilan camin ticari
ornegi bulunmaktadir; ylizeyin sol tarafinda standart cam uygulanmais, sag tarafta
ise hidrofilik etkiye sahip TiO, kaplanmig cam uygulanmis. Belli bir siire sonra
sol tarafta yiizeyde kirlilik olusumu ortaya ¢ikarken, sag tarafta ylizeyin kendi
kendini temizlemesiyle herhangi bir kirlilik olusumunun olmadig1 gozlenmektedir

[42,44].

@ @ 3)

e

Sekil 5.10. TiO, kapli hidrofilik etkiye sahip cam yiizeyin ve standart yiizeyin kiyaslanmasi [45]

5.2.4. Fotovoltaik etki ve uygulamalar:

Giliniimiizde fosil yakit kaynaklarmin azalmasi, bu yakilarm kullanimi
sonucu ortaya ¢ikan hava kirliligi gibi etkenler nedeniyle yenilenebilir enerji
kaynaklarma ilgi hizla artmaktadir. Gelecek vaat eden kaynaklardan biri gilines
enerjisi ve enerji doniislimiine olanak saglayan fotovoltaik sistemlerle giines

enerjisinden faydalanmaya yontemleridir.
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Fotovoltaik etki; giines 1s18inin belirli dalga boylarinin absorplanmasi
sonucu metal ya da yariiletken yapidaki elektronlarin uyarilmasit ve uyarilan
elektronlarin iletken bir tel icerisinden akisi ile elektrik akimi olusturmasi olarak
giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi amaciyla kullanilir.

TiO, nanokristal elektrotlarini igeren fotovoltaik sistem yapisi ve galisma
sistemi Sekil 5.11°de verilmistir. Sistemin merkezinde nanokristal yapidaki TiO;
film ve hassasiyeti arttirmaya yonelik olarak yiizeyinde tek katmanli yiik transfer
boyast bulunmaktadir. Bu boyalar genellikle TiO, malzemesinin optik
ozelliklerini arttirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu organik boyalar genellikle
diisiik uyarilma hali sergileyen gecis metali kompleksleridir. Boya yapisindaki
ligantlar aromatik zincir sistemlerini igerirken, metal iyonu igeren merkezler
genellikle Ru(Il), Zn(Il), Fe(Il), Mg(Il) ve AI(IIl) igerir. Organik boyalar
genellikle TiO, nanopartikiillerinin yiizeyine fonksiyonel gruplarla, iyon degisimi,

Van der Waals baglar gibi ¢esitli etkilesimlerle baglidir.
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Sekil 5.11. TiO, yapisinin kullanilarak hazirlandigi fotovoltaik sistem [40]

Yik transferini saglayan boya ile birlikte yer alan TiO, filmi redoks
elektrotu ile temas halinde olacak sekilde sistem yerlestirilir. Isik ile uyarilan boya
TiO; yapisinin iletkenlik bandina bir elektron verir, elektron dis devreye yiikii
siirmek ve elektrik enerjisi liretmek i¢in iletilir. Sonrasinda boyanin baslangigtaki
kararli hali elektrottan verilen elektron ile saglanir, genellikle redoks sistemini
iceren iyodiir benzeri organik ¢oziiciiler kullanilir. Iyodiir ile saglanan yiik

dengesi sayesinde iletkenlik bandina génderilen elektronun ylikseltgenen boya ile
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tekrar tutulmasi engellenmis olur. Isik ile uyarim sonucu elde edilen voltaj
TiO2’in fermi seviyesi ile elektrotun redoks potansiyeli arasindaki farka esittir.
Tim bu siire¢ sonunda fotovoltaik sistem ile giines enerjisinden elektrik enerjisi

iiretilmis olur [40].

5.3. Sol-jel yontemiyle TiO, sentezi

Sol-jel prosesi diisiik sicaklik prosesidir, genellikle 6zellikleri gelistirilmis
veya modifiye edilmis yapilarin sentezinde farkli 6zelliklere sahip seramiklerin
tiretiminde kullanilir. Baglangic malzemesi (prekiirsor) metal alkoksit yapisi
olarak secildiginde, 6zellikle jel yapilarinin elde edilmesinde alkoksit yapisinin
suya kars1 yiiksek reaktivitesinin kontrol edilmesi gerekmektedir. Farkli
tekniklerle bu kontrol yapilabilir; kullanilan alkoksit yapist modifiye edilebilir
veya asit medyumu kullanilarak protonlarin yogunlagma reaksiyonlarini
sinirlandirmasi ve jel olusumuna izin vermesi saglanir.

Sol-jel prosesinde TiO, sentezinde genellikle titanyum alkoksit Ti(OR),4
yapilart kullanilir ve hidroliz, yogunlasma gibi ¢esitli reaksiyonlar sonucu yap1
elde edilir, R grubu etil, izopropil, butil gruplarindan olabilmektedir. Su ortaminda
alkoksit yapis1 hidrolize ugrar, sonraki asamada yogunlagma reaksiyonlar1 sonucu
iic boyutlu oksit ag yapisit olusur. Baslangic malzemesi olarak se¢ilen metal

alkoksitin gerceklestirdigi hidroliz ve yogunlagsma reaksiyonlari;

Ti(OR),+ 4H,0— 2Ti(OH), + 4ROH 5.)

Bu reaksiyonun gerceklesmesinde oncelikle suyun oksijeninin alkoksit
yapisindaki Ti iyonuna niikleofilik etkilesimi, sonrasinda suyun protonunun
alkoksit yapinin OR grubuna transferi ve ROH molekiiliiniin olugsmas1 seklindedir.
Hidroliz reaksiyonu su ortaminda oldukc¢a hizli gergeklesir ve kisa siirede
tamamlanir, yliksek reaktiviteyi kontrol edebilmek amaciyla genellikle alkoksitler
alkol ortaminda seyreltilerek sisteme dahil edilir. Sonraki asamada titanyumun

koordinasyon sayist kismen hidrolize olmus oligomerler arasindaki reaksiyonlarla
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artar, titanyum iyonuyla oksijen baglar1 olusur. Bu reaksiyonlar asagidaki seklide
ifade edilebilir;

Til C}H]4—> TIOE IHEC} +(2—x }HIO (5.2)

Sol-jel  yontemiyle TiO, malzemesinin  sentezinde bahsedilen
reaksiyonlarin gerceklesmesinde kullanilan baslangic malzemesi, alkoksit yapisi
ve ¢Ozlciiniin cinsi ve konsantrasyonu, pH seviyesi, sicaklik, karistirma gibi

parametreler oldukea etkilidir [46,47].
5.4. TiO; Foto-reaksiyon Mekanizmasi

TiO, yapisinin elektrotta suyu fotokatalitik olarak ayristirabilme etkisinin
kesfedilmesinden sonra heterojen fotokataliz alaninda yeni bir devir baglamistir.
Bu asamadan sonra TiO2 yapisinin ve gdstermis oldugu fotokatalitik etkinin
irdelenmesine yonelik o6zellikle kimya ve fizik alaninda bircok calisma
yapilmistir, giiniimiizde de bu siire¢ artan bir hizla devam etmektedir. Ozellikle
son yillarda cevresel kirliligi gibi sorunlara alternatif ¢6ziim olarak organik
kirleticilerin, atik sularin ve kirli havanin temizlenmesine yonelik TiO, yapisinin
fotokatalitik etkisi lizerine yogunlagmaktadir.

Heterojen fotokatalitik sistemde 1sikla uyarim sonucu olusan molekiiler
doniistimler veya reaksiyonlar fotokataliz ylizeyinde gerceklesir. Baslangic
uyarimin nerede gerceklestigine bagli olarak fotokataliz prosesi iki sekilde
gerceklesebilir. Eger baglangicta 1sikla uyarilma ylizeye tutunan bir molekiilde
gerceklesir ve bu molekiil sonrasinda diisiik seviyedeki kataliz substrati ile
etkilesime girerse bu proses kataliz edilen foto-reaksiyon olarak adlandirilir. Eger
baslangicta 1s1kla uyarilma kataliz substratinda gergeklesir ve sonrasinda uyarilan
kataliz daha alt seviyedeki molekiile bir elektron veya enerji transfer ederse bu
durumda proses hassaslastirilmis foto-reaksiyon adini alir.

Yapinin uyarilmas: sonrasinda heterojen fotokatalitik sistemde kimyasal
reaksiyonlarin olusmasina oncelik eden elektron veya enerji transferi gergeklesir.

Sekil 5.12’de molekiiler orbitallerdeki elektronlarin degisimine bagl olarak
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uyarilmis haldeki reaktif merkez ve kararli haldeki diger bir reaktif merkez

arasindaki farkli etkilesimler gosterilmistir [48].
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Sekil 5.12. Elektron transferi veya enerji transferi siireci [48]

Elektron transfer prosesi bir elektron reaksiyonudur; uyarilma sonucu bir
elektronun verici (donor) reaktantin dolu orbitalinden alicinin (acceptor) bos
orbitaline transferi ile gergeklesir. Baslangi¢ uyarimi verici (donor) molekiilde (D-
D*) veya alict (acceptor) molekiilde (A-A*) gerceklesebilir. Elektron tranfer
prosesi dolu verici orbitali ile tamamen bos veya kismen dolu alici orbitali
arasinda olusur, reaksiyon sonucunda verici katyonu (D*) ve alici anyonu (A’)
olmak tizere bir iyon ¢ifti ortaya cikar.

Enerji transfer prosesi elektron degisimi veya dipol-dipol c¢iftlerinin
olusumu ile gergeklesir. Bu iki proses temel olarak ana iki farkli mekanizma ile
yiirtitiiliir; elektron degisimi iki birbirinden bagimsiz bir elektron transfer prosesi
ile olusur, her bir yonde bir reaksiyon gergeklesir. Hem yukarida anlatin elektron
tranfer prosesi hem de elektron degisim prosesi etkilesen merkezler arasinda
elektron atlamasina gerek duyar. Iki proses de termodinamik olarak miimkiin
oldugunda, elektron transferi daha baskindir, ¢ilinkii elektron degisim prosesi iki
orbital ¢iftinin atlamasina gerek duyarken, elektron transfer prosesi icin yalnizca

bir elektronun atlamasi1 yeterli olmaktadir. Dipol-dipol c¢iftlerinin olusumu
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uyarilmis haldeki molekiiliin dipoliiniin daha alt seviyedeki molekiiliin dipolii ile
eslesmesi sonucu gerceklesir. Bu siireg elektron transferi veya elektron
degisiminde oldugu gibi etkilesen merkezler arasinda atlamaya gerek duymaz, bu

nedenle 10 A’den daha diisiik ya da 100 A gibi biiyiik mesafelerde olusabilir [48].

5.4.1. Molekiiler elektronik uyarilmalar

Fotokataliz prosesi; sistemin baslangigta bir molekiil ya da substrat
tarafindan fotonlarin absorplamasi ve yliksek reaktivitiye sahip elektronik olarak
uyartlmis yapinin  olusumunu igerir. Yapmin fotonlarla uyarilmasi ve
indirgenmesi  gibi  reaksiyonlarin  etkinligi sistemin 15181 absorplama
karakteristiklerine baglidir. Genellikle yapida fotonlarla uyarim sonucu olusan
elektron gecisleri ¢ekirdege bagli hareketlerden ¢ok daha hizli gergeklesir. Daha
alt seviyelerdeki molekiiliin denge halinde gegis esnasinda ¢ekirdek degismeden
kalir, bu durum Frank- Condon prensibi ile ifade edilir sematik olarak Sekil

5.13’de verilmistir.

Enerji

Cekirdekler arasi mesafe —s

Sekil 5.13. Cift atomlu molekiilde titresimle ilgili gegisler [48]
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Cekirdegin ilk ve son dalga fonksiyonlarinin sekil ve boyutsal
dagilimlarina bagl olarak uyarilmis hal farkli titresim ve donel seviyelerinde
olusabilir.

Bir molekiilde uyarilma sonucu gergeklesmesi miimkiin olan prosesler
enerji seviye diyagraminda Sekil 5.14’de verilmistir. Burada diisiik enerji
seviyesindeki tek atomlu molekiil S ile gosterilmistir ve enerjisi molekiiliin oda
sicakliginda soliisyon icerisindeki enerjisini simgelemektedir. Molekiil yapisinda
tiglii uyarilmis halin alt seviyedeki titresim halleri verilmistir; burada S, ve S; tekli

uyarilmis hal i¢in T; ise ti¢li uyarilmis hal i¢in kullanilmaktadir [48].

Tekli Uyanls Hal Telia Uyanlmg Hal

I¢ Diniiginnler

Sz

(o~ 10"3s) L
Sistem Ici Gegisler
A St (175s)
Ty
E Ahsm]::;\_mn fr ve Dis
= (~10""s Fluoresans Isuumsiz Fosforesans
(107%~1075s) Dénitsiunler (1075~ 1073s)
S Kunyasal
0 Reaksivon
(16"%-10"%s)

Sekil 5.14. Uyarim sonucu molekiil yapisinda meydana gelebilen prosesler [48]

Molekiiliin tekli uyarilmis hali, ti¢lii uyarim haline gore daha enerjiktir. Bu
enerji seviyeleri 0zellikle yariiletkenlerin giines pilleri gibi uygulamalarinda 1518a
kars1 duyarlilik etkinliginde oldukca 6nemlidir.

Molekiilde 15181 absorplanmasi alt enerji seviyelerindeki elektronlarin
tekli uyarilmis hallere gegisine neden olur. Daha iist enerji seviyelerine gecisi
saglayan 151ma sonucu fotonun absorplanmasi olduk¢a hizlidir ( 10 s), daha alt
seviyelere geri doniis ise bu prosese kiyasla oldukca yavastir. Bu geri doniis
prosesleri uyarilmis halin dmriinii kisaltir, genellikle fliioresans, fosforesans gibi

151n yaymimi veya isimasiz yapi igeresindeki doniistimler ile gerceklesir [48].
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5.4.2. Bant boslugu boyunca uyarilmalar

Metallerden farkli olarak yariiletken malzemelerde 1sikla uyarilan yapida
elektron-bosluk ¢iftlerinin olusumuna veya yeniden birlesme reaksiyonlarinin
gerceklesmesine izin vermeyen ara enerji seviyelerinin bulunmadig1 yasak enerji
araligi bulunmaktadir. Dolu valans bandin {ist kismi ile iletkenlik bandinin alt
kismui arasindaki bu bos alan bant boslugu olarak adlandirilmaktadir. Bant boslugu
boyunca uyarim gergeklestiginde olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin temas halinde
oldugu gaz fazi ya da soliisyon yiizeyinden yariiletken yiizeyinde adsorbe edilmis
parcaciklara yiik transferi i¢in nano saniye mertebelerinde yeterli omiir siiresi
bulunur. Eger yar iletken bozulmamis olarak adsorbe edilen parcaciklara yiik
transferi devam ederse proses siirekli ve ekzotermik olur ve heterojen fotokataliz
olarak adlandirilir.

Organik ve inorganik bilesiklerin yariiletkenler tarafindan gergeklestirilen
heterojen fotokataliz prosesinde ilk asama elektron-bosluk ciftlerinin olugmasidir.
Sekil 5.15°de yariiletken bant bosluguna esit veya daha fazla enerjiye sahip 15181n
absorplanmasi 1ile elektronun valans banttan iletkenlik bandina uyarimi

gosterilmistir [44,48].

Yiizey
Yeniden Birlesme

Hacim
Yeniden Birlegme

+@®

Sekil 5.15. Kat1 yapida 1sikla uyarim sonucu olusan reaksiyonlar [44]

Isima sonucu uyarim ile gergeklesen organik veya inorganik yapiya
elektron transferi, elektron ve bosluklarin yariiletken yiizeyine gecisine neden

olur. Yiizeyde vyariletken elektronlar1 elektron alicisini (genellikle oksijen)
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indirgemek i¢in verebilir (C yolu), buna karsilik olusan bosluk yiizeye gecebilir ve
burada yiizeydeki vericinin oksijeni ile birlesebilir (D yolu). Yik transferi ve
miimkiin olan bu etkilesim yollarinin olusum orami iletkenlik bandi ve valans
bandin kenar bant pozisyonlarina ve adsorbe edilen parcaciklarin redoks
potansiyellerine bagli olarak degisir.

Adsorblanan parcaciklara enerji transferine karsit olarak yapida olusan
bosluklarla elektronlarin yeniden birlesme reaksiyonlar1 da gercgeklesir. Ayrilan
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesi yariiletken pargaciklarda yiginda
gerceklesebildigi (B yolu) gibi, ylzeyde (A yolu) bir miktar 1simnin agiga
¢ikmasina neden olarak gerceklesebilir.

TiO, partikiilleri bant boslugu enerjisine esit veya bu enerji seviyesinden
daha fazla enerjiye sahip fotonlar1 absorpladiginda, elektronlar valans banttan
iletkenlik bandina uyarilir, bu durum uyarilmis elektronlarin iletkenlik bandinda
pozitif yliklii bosluklarin valans bandda olusumuna neden olur. Sistemdeki bu yiik
tastyicilar tekrar birlesebilir, 1s1mali-isimasiz dontistimler veya ylizeyde adsorbe
edilen elektron alic1 ve vericiler ile reaksiyona girebilir. Bu prosesler arasinda
hangi reaksiyonlar olustugu ve olusum orani fotokatalitik prosesin etkinligini

belirler. Uyarilma sonucu olusabilecek bu reaksiyonlar [48, 49];

TiO, + hw~e” +h” (5.2
e + Ti(IV)O—H — TiIIHO—H (X) =4
EagIAL - (3.6)
h™ + Ti(IV)O—H — Ti(IV)O'—H"(Y)
h™ + %O:' Iatice *" % 0,(g) + vacancy 7)
e |+0,,—0,, 8
0, +H" < HO,, (2.5)
h™ + TidIHO—-H — Ti(IV)O—-H (5.10%
e + TiIV)O'-H™ — Ti(IV)O—H (5.113
0,. + TiIV)O'—H™ — Ti(IV)O—-H + 0O,
2s T TUIV) Wiv? (5.12)
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Denklem (5.3) fotonlarin absorplanmasi, reaksiyon (5.4)-(5.9) fotokatalitik
redoks yollari, reaksiyon (5.10)-(5.12) yeniden birlesimler, reaksiyon (5.6), (5.7)
bosluklarin sirastyla OH radikalleri ve oksijen bosluklar1 ile baglanmalari
stireclerini gostermektedir.

Fotokatalitik proseste bu reaksiyonlar sonucu elde edilen verim her bir
fotonun absorplanmasi ile olusan etkinliklerin sayisi olarak tanimlanir. Genel
olarak yariiletkenlerin fotokatalik verimliligini elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden
birlesme reaksiyonlar1 azaltir. Bu nedenle; yariiletken yiizeyine metal ilavesi,
katki veya diger yariiletkenlerle kombinasyonlar gibi c¢esitli modifikasyonlar
yapilarak elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmeleri azaltilir ve bu durum

fotokatalitik prosesin veriminde belirgin bir artig saglanir [48,49].

5.4.3. TiO; yapisinin reaksiyon verimi arttirmaya yonelik modifikasyonlar

TiO, yapist ile ilgili birgok ¢alisma malzemenin optik ozelliklerinin
fotokatalitik uygulamalarindaki etkinliginin arttirilmasina yoneliktir. Ancak
uygulamada TiO, malzemesinin etkinligi genis olan bant boslugu nedeniyle
sinirlandirilmaktadir. TiO; yapisinin bant boslugu anataz ve rutil fazlar igin
sirastyla yaklasik 3.2 ve 3 eV degerindedir. Bu bant boslugu enerji degeri
uyarilma esnasinda spektrumun UV bolgesine diiser ve bu alan giin 151g81min kiigtik
bir kism1 olarak yaklasik %10°luk kismidir (Sekil 5.16). Genel yapiya uygulanan
modifikasyonlarla bu bant boslugu araligi azaltilarak goriinlir bolgede yapinin

uyarilmasi ve fotokatalitik etkinligin arttirilmast amaglanmaktadir.
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Sekil 5.16. Deniz seviyesinde giines tepe noktasinda iken giines 15181 spektrumu [48]

59



@ ANADOLU UNIVERSITESI

TiO; yapisinin modifikasyonlarinda genellikle TiO, yapisinin metal ve
metal olmayan iyonlarla katkilanarak optik 6zelliklerinin iyilestirilmesi, organik
veya inorganik yapilarin renkli bilesikleri kullanilarak TiO, yapisinin duyarliligini
arttirarak uyarim araligmin goriiniir bolgeye kaydirilmasi ve bir digeri de farkli
metal ve gecis metal oksit yapilarinin TiO, yapisiyla birlikte kompozitler
olusturularak performansin arttirilmasidir.

Bu modifikasyonlardan en yaygin olarak kullanilan ve etkin yontemlerden
biri yapmin katkilanmasidir. Herhangi bir malzemenin optik Ozellikleri ve
aktivasyonunun temelinde elektronik yapisi yatmaktadir, elektronik yapida genel
olarak kimyasal kompozisyona (atom ve iyonlar arasindaki olusan baglarin
kimyasina), atom dizilimlerine bagldir. TiO, yapisinin katkilama yontemleriyle

kimyasal kompozisyonu farklilagtirilabilmektedir [48, 50].
5.4.4. TiO; yapisinin katkilanmasi

TiO, yapisi, yaklagik 3.2 eV’luk bant boslugunu (anataz fazinda) asan
ultraviole 15181 (A< 387 nm) altinda yiiksek reaktivite ve kimyasal kararlilik
gostermektedir. Goriiniir 151n bolgesi ise yaklasik 400-700 nm arali§ina sahiptir,
yiiksek olan dalga boyuna karsilik enerji seviyesi (2-3 eV) diisiik oldugundan,
yiiksek enerjiye sahip bu bant bosluklarinin uyarimi i¢in yeterli olamamaktadir.
Gorlinilir 151 altinda herhangi bir kaynak kullanmadan giin 15181 ile de benzer
reaktivitenin saglanmasi ve yapinin uyarimi i¢in bir¢ok arastirma yapilmaktadir.
Bunlar genel olarak; ge¢is metal oksitleri kullanilarak Cu, Co, Ni, Cr, Fe, Ag gibi
metal iyon katkisi, N, S, C, B, P gibi metal olmayan iyon katkisi, daha diisiik bant
bosluguna sahip yariiletken kullanarak TiO; kompozitleri olusturma gibi
yontemlerdir [51].

Metal safsizliklarinin TiO, yapisina katkilanmasinda iyonik cap yapinin
olusumunda oldukea etkilidir (Sekil 5.17). Ornegin; Pt**,Cr** ve V* iyonlani
yapiya katkilandiginda Ti** iyonu ile yer degistirirler, katkilanan metallerin iyonik
cap1 (Pt**: 0.765 A, Cr**: 0.755 A, ve V** : 0.78 A) Ti** nin iyonik capina (0.745
A) benzer oldugundan bu degisim gerceklesir. Farkli metallerle yapi

katkilandiginda Grnegin; Co®*, Cu?* ve Pt** bu iyonlar Ti iyonuna kiyasla bityiik
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boyuta sahip oldugundan (Co®*": 0.89 A, Cu®": 0.87 A ve Pt**: 0.94 A) direk olarak
Ti iyonlariyla yer degistiremez ve genellikle kristal latis ara bosluklarinda
bulunurlar. Ancak Ag®, Rb*, Y** ve La** gibi metaller safsizlik olarak yapiya
katildiginda, TiO, latisine kiyasla olduk¢a biiylik oldugundan yapiya giremez, ya
da yapinin iyonlari ile yer degistiremez ve bu durumda kristal matrisde ya da TiO,

yiizeyinde dagilmis metal oksitleri olarak yapida bulunurlar [52,53].

Mn: 0.112 nm
Si: 0.118 nm
Fe:0.123 nm

Cu: 0.126 nm

Al: 0.142 nm

Ti: 0.146 nm

—Mg: 0.160 nm

Sekil 5.17 Titanyum ve diger elementlerin atom ¢aplari

TiO, yapisinin aktivitesinin goriiniir bolgeye kaydirilmasina yonelik
yapilan ¢alismalardan metal iyonu katkilama ile elde edilen TiO, yapisinda, bant
boslugunda yeni enerji seviyelerinin olusumunu saglar. Sekil 5.18’de gorildigi
tizere elektron enerjisi hv; esit olan foton ile iletkenlik bandina uyarilir, sisteme
gecis metal iyonu katkilamanin diger bir avantaj1 ise yakalanan elektron sayisini
yiikseltmesi ile aktiviteyi arttirmasidir. Boylelikle 1s1ma esnasinda kararli hale
gelme istegi nedeniyle olusabilecek elektron-bosluk ciftlerinin  yeniden

birlesmesini engeller [54].
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Sekil 5.18 TiO, bant yapisi, hvy: saf TiO,, hv,: metal iyonu katkilanmis TiO,, hvs: metal olmayan
iyon katkilanmig TiO, [54]

Diger bir yontem olan metal olmayan iyon ile katkilamada izlenen 3
yontem vardir. Bunlar; bant boslugunun daraltilmasi: benzer olarak Asahi ve
arkadaglarinin yaptig1 calismada azotla TiO; yapisinin katkilanmasi sonucu, enerji
seviyeleri birbirine oldukca yakin olan azotun 2p ile oksijenin 2p yapisinin
hibritlestigi sonug olarak N-TiO; yapisinin daha diisiikk bir bant bosluguna sahip
oldugu ve goriiniir 15111 absorpladigi belirtilmistir. Safsizlik enerji seviyesi: Irie ve
arkadaglar1 yaptiZ1 calismada TiO, yapisinda oksijen ile yer degistiren azot
atomlarmin valans bant altinda yeni enerji seviyeleri olusturdugu UV 1s1masi
sonucu hem valans banttaki hem de yeni olusan enerji seviyelerindeki elektronlari
uyardigi, ancak goriinlir 151 ile uyarimda yalnizca safsizlik nedeniyle olusan
enerji seviyelerindeki elektronlarin uyarildigr belirtilmistir. Oksijen bosluklari:
Ihara ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada tane sinirlarinda olusan eksik oksijen
bolgelerinin gbrliniir bolge aktivitesi i¢in Onemli oldugunu ve yeniden

oksitlenmeyi engelleyici olarak davrandiklart belirtilmistir [54-56].
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6. AMAC ve YONTEM

Bu doktora c¢aligmasinin amacit seramik uygulamalarina yonelik
fotokromik malzemelerin iiretimi ve gelistirilmesidir. Bu ama¢ kapsaminda
gelistirilecek fotokromik yapilar incelendiginde organik ve inorganik olmak tizere
farkli yapisal Ozellikler ve fotokromik etki sergileyen sistemler oldugu
belirlenmistir. Fotokromizm organik ve inorganik malzeme yapilarinda farkli
etkinlik seviyelerinde gézlemlenmektedir.

Glinlimiizde  uygulanmakta olan  malzemelerin  ¢ogu  organik
malzemelerdir, bu yapilar yiiksek renk yogunlugu, daha hizli uyarilma gibi
ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir, ayn1 zamanda olduk¢a hizli renk
degisimi sergileyebilen ve genis bir renk skalasina olanak saglayan sistemlerdir.
Ancak tiim bu avantajlarinin yani Sira en 6nemli dezavantajlarindan biri diisiik
sicakliklarda dekompoze olmalaridir. Inorganik fotokromik yapilar incelendiginde
ise bu yapilarin yiiksek termal kararlilik, dayanim, kimyasal direng, kolay
sekillendirilebilme gibi bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Ancak ozellikle iiretim
asamasinda avantaj saglayan bu Ozelliklerinin yanisira dezavantajlarindan biri
inorganik yapilarda fotokromik etkinin olduk¢a zor elde edilebilmesidir, sistemi
uyarip aktif hale getirerek renk degisiminin organik yapilara kiyasla oldukca
gugtir.

Fotokromik sistemlerin iki farkli yap1 grubu olan organik ve inorganik
malzemelerin avantaj ve dezavantajlart dikkate alinarak oncelikle organik
fotokromikler ile calismalar yapilmistir, fotoaktif baslangic malzemelerinin
hazirlanan soliisyonlarla modifiye edilerek polimer ortamda farkli tekniklerle
seramik malzemelere kaplama caligmalari, fotokromik etkiye yonelik proseslerin
gelistirilmesi ve elde edilen sistemlerin karakterizasyon calismalar1 ylriitiilmustiir.
Ikinci asamada inorganik malzemeler kullanilarak calismalar yapilmistir, bu
asamada Oncelikle ticari yapilarm katkilanmasi ve kati hal reaksiyonlar1 ile
tiretilmesi sonraki asamada sol-jel yoOntemiyle istenilen fazda farkli iyon
katkilartyla fotokromik etkiye sahip inorganik yapilarin sentez c¢alismalar
yiiriitiilmiis, mikroyapisal Ozellikleri ve fotokromik etkilerinin belirlenmesine

yonelik optik karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1. Organik Yapilar Kullanilarak Fotokromik Malzemelerin Gelistirilmesi

Deneysel siireclerde baslangi¢ olarak fotokromik 6zellikler ve genis renk
yelpazesi sergileyen organik fotokromik yapilar kullanilarak fotokromik etkiye
sahip malzemelerin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yiirtitiilmiistiir. Fotokromik
etki veren organik malzemeler genel olarak; spiropiran, spirooksazin, kromen
olarak adlandirilan spiro hidrokarbon yapilaridir. Organik fotokromik yapilar,
belirgin sekilde yiiksek AE degeriyle renk degisimi gosterirler. Isik kaynagi
altinda gergeklesen 1s1ma sonucu oldukga kisa siirede (yaklagik 1-5 sn) renk
dontligiimii gozlemlenir. Ancak bu tiir avantajlarinin yani sira uygulamaya yonelik
baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu yapilarin, uygulama sicakliklar1 oldukga
diisiiktiir (max 250-300°C), organik yap1 yliksek sicakliklarda bozulmaktadir. Bu
nedenle organik fotokromik yapilarin yiiksek sicakliga ¢ikarilmadan bozulmasi
uygulamaya yonelik en Onemli sorunlardan biri olarak ortaya cikmaktadir.
Gergeklestirilen bu calismada organik fotokromik yapilar seramik malzemeler
tizerine kaplanarak uygulanmis ve modifiye edici malzemeler kullanilarak ytliksek
sicakliga gerek kalmadan seramik iizerinde etkin kaplama ve dayanikli homojen

yiizey olusumunun saglanmasina yonelik ¢aligmalar yiiriitilmistiir.

7.1.1. Organik fotokromik yapilarin kullanilmasi

Fotokromik etkiye sahip malzemenin gelistirilmesinde ana yapiy1
olusturacak ve fotoaktif Gzellikler sergileyecek ticari spiro bilesikleri ( >% 99)
igeren baslangic malzemeleri; proses modifikasyonlar1 ve soliisyon hazirlama
asamalarindan Once yiizey morfolojisi, mikroyapisal 6zellikleri ve tane boyut
dagiliminin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) Zeiss Supra 50
VP cihaz1 kullanilarak incelenmistir. Fotoaktif malzeme olarak kullanilan
baslangic tozunun Sekil 7.1 ve 7.2°de farkli biiyiitmelerdeki mikroyapilar
verilmistir. SEM analizinde goriildiigii gibi toz genel olarak 1- 10 pum arasinda

tane boyut dagilimina sahip kiiresel morfolojideki partikiillerden olusmaktadir.
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Sekil 7.1. Organik fotoaktif tozun 1000 KX biiyiitmedeki SEM analizi
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Sekil 7.2. Organik fotoaktif tozun 10000 KX biiyiitmedeki SEM analizi
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Yapilan ¢alismada fotokromik etkiye sahip seramik malzemenin gelistirilmesi igin
uygulanacak deneysel siiregler belirlenerek yiiriitiilen proses akim semasi Sekil

7.3’de verilmistir.

Fotokromk Crgank Toz

|

‘ Selasyon Hazrlama

l

‘ Homajenlestirie

l

Eaplama

l

Izal Iglem

l

| Earakterizasyon

l
l l

Eenk Olpumlert ‘ ‘ Yuzey analizleri ‘

Sekil 7.3. Organik yapilarin kullanimina ait proses akim semast
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7.1.2. Soliisyon hazirlama

Tane boyutu ve genel yiizey 6zellikleri belirlenen tozun kaplama
islemlerine uygun olacak sekilde homojen dagilimdaki soliisyonlarinin
hazirlanmasi igin Oncelikli olarak g¢alismalar yapilmistir. Organik yapi, saf su
ortaminda silan katkilar1 ile agirlikca % 0,1-4 arasinda farkli derisimlerde
hazirlanarak kullanilmistir. Agirlikga ortama % 0,2 oraninda ilave edilmesine
ragmen fotokromik etki ile sollisyonda renk degisiminin olustugu
gozlemlenmistir. Hazirlanan soliisyonlara tetraetilortosilikat, tetrametilortosilikat
(>%99) adi verilen silan yapilar1 gibi ilaveler yapilarak yiizey 6zelliklerinin
arttirllmasi ve ag yapici gibi 6zellikleri nedeniyle fotoaktif tozun modifikasyonu
amactyla kullanilmistir. Bu malzemeler dort reaktif kisim igerir ve her bir kisim
komsu siloksanlarla dort bag olusturur. Kaplama yapilacak seramik malzeme ile
kaplama yapilan yap1 arasinda daha homojen ve daha kaliteli kaplama olusumuna
yardimci malzemelerdir.

Hazirlanan fotoaktif sollisyon sonraki asamada polimerik jel yapilari
igerisinde dagitilarak kaplama sivilari hazirlanmistir. Agirlikca % 1-2 arasinda
hazirlanan poliakrilamid esasli polimer sisteme fotoaktif soliisyon ilave edilerek
kaplama sivilart hazirlanmistir. Bu yapilar yaklasik olarak 2 saatlik magnetik
karigtirma sonrasinda kaplama islemine uygun hale getirilmistir. 2 saatlik
karistirma siiresi sistem i¢in yeterli olmaktadir, ancak daha diisiik siirelerde tozun

sol icinde dagilmadig1 ve sistem icerisinde topaklanmalarin olustugu gozlenmistir.

7.1.3. Kaplama ¢alismalari

Kaplama asamasinda oncelikli olarak sol-jel yontemlerinde yaygin olarak
kullanilan daldirma yontemi (dip coating) kullanilmistir. Bu proses ile kaplamada
dikkat edilmesi gereken temel siire¢ numunenin belirli bir hizla soliisyon igerisine
daldirilip yine belirli bir hizla ortamdan cekilmesi ve titresim gibi istenmeyen
unsurlarin ortamda bulunmamasidir. Yapilan caligmalarda daha homojen ylizey
olusumu icin 1, 2 ve 3 kez ard arda daldirma ile kaplama ¢aligmalar1 yapilmistir.

Her daldirma isleminden sonra numune 100 °C sicaklikta etiivde kurutulmus

67



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

ardindan oda sicakliginda sogutma yapilmis ve kaplama islemi yinelenmistir.
Ancak daldirma teknigi ile kaplamada sistemde homojen bir kaplamanin
olusmadigi, siirecin tekrarlanmasina ragmen kaplanmayan yiizeylerin olusabildigi
gozlemlenmistir. Sekil 7.4° de daldirma teknigi kullanilarak kaplanmis numunenin
yiizey morfolojisi incelendiginde, SEM analizinden goriildiigii gibi ylizeyde

kaplamanin olusmadig1 ara yiizeyler bulundugu belirlenmistir.

Anadoly Universty EMT = 000 0V
Matenal S RErg WO » 145 men
R Oute 2 A0 2008 agaw 400X

Sekil 7.4. Daldirma yontemi ile elde edilen kaplama yiizeyinin SEM goriintiisii

Yapilan ¢alismalar sonucu daha homojen yiizey olusumuna olanak veren
ve uygulamasi olduk¢a kolay, kullanim maliyeti diisiik olan hava basingl
pliskiirtme yontemiyle kaplama islemleri yapilmistir. Bu kaplama yontemi
istenilen akis hizinda sisteme besleme yapilabilmesi, sivinin miktarinin daha fazla
olmasi, daha hizli kaplama yapilabilmesi, farkli piiskiirtme tiirlerinin
kullanilabilmesi, gibi 6nemli kolayliklar saglamaktadir. Hava basingl piiskiirtme
sistemi belirli bir nozzle araliga sahip sprey tabancasi kullanilarak kolaylikla
uygulanabilen bir sistemdir. Laboratuvarda kullanilan sprey tabancasi 0,3 mm

araliga sahip bir nozzle ve buna bagli olan kap ile hazirlanan soliisyonun tabanca
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ucundan basing ile ylizeye piskiirtiilmesi sonucu kaplamanin olusturuldugu bir
sistemdir. Bu sisteminin fabrika sartlar1 ve biiyiik 6lgeklerde iiretim i¢in oldukca
uygundur. Yapilan arastirmalar sonucu piyasada ticari olarak satilan piiskiirtme
sistemlerinin var oldugu saptanmustir. Biitiin olarak temin edilen bu sistemler
manuel ya da otomatik olarak kolaylikla uygulanabilmektedir. Piiskiirtme teknigi
ile kaplanan yiizeylerde olusan fotoaktif kaplamanin elde edilen yiizey morfolojisi

Sekil 7.5°de verilmistir.

) R 0.
o AP g ) quﬁ o
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Sekil 7.5. Piiskiirtme yontemi ile elde edilmis kaplama yiizeyinin SEM goriintiisi

Bu yontem ile tek seferde yapilan kaplama diger kaplama sistemlerine
kiyasla daha iiniform ve kaliteli kaplamanin yiizeyde olusumunu saglamaktadir.
Piiskiirtme sistemi ile olduk¢a homojen ve tiim ylizeyde goriilen kaplama olusumu
dikkat cekmektedir. Piiskiirtme sistemi diger kaplama amagl kullanilan sistemlere
gore daha etkin bir kaplama olusumu saglamaktadir. Sekil 7.6’da gosterilen
kaplamalardaki ylizey morfolojileri incelendiginde daldirma yontemiyle 3 kez

yapilan kaplamaya gore tek seferde piiskiirtme ile yapilan kaplama sonucu daha
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diizglin ve kaplanmamis bos ara yilizeylerin bulunmadigi homojen kaplama

olusumlari gozlemlenmistir.

szhman.n o}u;mzd.g:
bo; yizeyler

Sekil 7.6. Daldirma ve piiskiirtme yontemi ile elde edilen kaplamalarin incelenmesi

7.1.4. Kaplamaya yonelik 1s1l islemler

Seramik yiizey iizerinde olusturulan kaplamanin, ylizeye yapigsma ve
dayaniklilik  &zelliklerinin ~ arttirillmasi  amaciyla 190-240 °C  arasindaki
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmistir. Bu araliktan alt sicakliklarda hicbir sekilde
yapisma gozlemlenmezken verilen araliktaki daha {ist sicaklilarda uygun kaplama
olusumlar1 elde edilmistir. 220 °C ve bu degerden yiiksek sicakliklarda ise organik
yapt bozunmaktadir. Fotokromik 6zellige sahip malzemeden istenen temel 6zellik
oncesinde renksiz olan malzemenin UV ya da goriiniir 151n altinda renk degisimi
gostermesidir. Uygulanan 1s1l islemlerde iist sicakliklarda kismen fotokromik etki
gozlemlenmesine ragmen 1s1ma Oncesi kaplama yiizeyinde yanmadan dolay1 sar1
tonlarinda renk olusumu gozlemlenmektedir. Bu nedenlerle maksimum sicaklik
220 °C olarak belirlenmistir. Sekil 7.7°de bu sicaklikta gerceklestirilen 1s1l islem
sonrasit kaplamada etkin fotoaktif malzemeyi homojen bigimde sararak
biitiinlesmis yapiy1r olusturan polimer esash yiizey gozlenmektedir. Bu sicaklik
hem yiizeyde yapisma saglayarak kaplamanin asmmmasini engelleyebilmek icin
ayni zamanda ylizeydeki yanma olusumunun engellenebilmesi i¢in optimum

seviyeyi saglamaktadir.
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Sekil 7.7 Isil islem sonucu yiizeyde gelisen biitiinlesmis yap1

Elde edilen kaplamalarin dayanimlarini arttirmaya yonelik olarak
hazirlanan kaplama soliisyonlarina sertlestirici  polimerler ilave edilerek
dayanimimn artmast ve yapidaki kaplamada yer alan porozitelerin onlenmesi
amaglanmistir. Yapilan ilavelerle 1s1l islemler sonrasi kaplamalarin yilizeyde etkin
bigimde tutunmasi saglanmigtir. Sekil 7.8’de kaplama sonrasi elde edilen
seramiklerin yan kesit goriintiileri alinarak kaplamanin homojenligi ve kalinlig
stereo mikroskop kullanilarak incelenmistir. Farkli biiyiitmelerde alinan stereo
mikroskop goriintiilerinde kaplamanin yaklasik 50 pm oldugu belirlenmistir.
Mikroskop goriintiisii incelendiginde gézlemlendigi {izere kaplama kalinlig farkl
noktalardan ol¢iildiigiinde 47,48, 47,29 ve 48,10 um degerleri elde edilmistir,
farkli noktalardan alinan birbirine olduk¢a yakin bu kalinlik degerleri kaplama
kalinligmin yiizeyde iniform bir bi¢cimde dagilim gosterdigi belirtmektedir.
Kullanilan kaplama teknigiyle homojen kaplama kalinliklar1 sergileyen, belirli
bolgelerde topaklanma, birikim veya kaplanmamis yiizey olusumlarinin

bulunmadig: etkin kaplama yiizeyinin olusumu saglanmastir.
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Sekil 7.8. Seramik iizerindeki kaplamanin yan Kesitinin stereo mikroskop goriintiisii

Stereo mikroskop ile 6n asamada elde edilen goriintiiler dogrulama ve
hassas mikroyap1 analizi icin SEM cihazi ile incelenmistir. Sekil 7.9 ve 7.10°da
farkl1 biiyiitmelerde elde edilen yan kesit goriintiileri verilmistir. Goriintiiler
incelendiginde yapilan ilavelerle seramik numune iizerine kaplamanin etkin bir
bigimde yapistig1, yiizeyde herhangi bir porozite olmadigi ve kaplama kalinliginin
olduk¢a homojen bir sekilde dagilarak yaklasitk 50 um civarinda oldugu
belirlenmistir.

Kaplama kalinlig1; sprey sisteminde farkli akis hizlari, kaplama siireleri ve
kaplama mesafeleri gibi parametreler degistirilerek daha ince veya daha kalin
sekilde uygulanabilmektedir. Bu sistemde kaplamanin seramik ylizeyler {izerine
uygulanan sir kalinligina benzer olmasi amaciyla sirsiz seramik ylizey iizerine

yaklagik 50 um kalinliga sahip kaplama olusumu gergeklestirilmistir.
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Anadolu University  EHT=2000 kv 100pm

Material Sci&Eng. WD = 5.0 mm
Date :14 Sep 2010 Mag= 500 %

Sekil 7.9. Seramik tizerindeki kaplamanin yan kesitinin 500X biiyiitmede SEM goriintiisii

Anadolu University EHT =20.00 kv  10pm
hlaterial Sci&Eng. WD = 6.0 mm
Date 14 Sep 2010 Mag= 200 KX

Sekil 7.10. Seramik lizerindeki kaplamanin yan kesitinin 2000X biiyiitmede SEM goriintiisii
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7.1.5. Fotokromik etkinin karakterizasyon calismalari

Kaplama calismalar1 ve sonrasinda uygulanan 1sil islemler ile seramik
yilizey iizerinde olusturulan kaplamanin fotokromik oOzelliklerinin belirlenmesi
amaciyla spektrofotometre cihazi kullanilarak aktif oldugu dalga boyu araliklari,
absorpsiyon, reflektans egrileri belirlenmis ve Kkolorimetrik renk o6lgiimleri
yapilmistir. Gelistirilen seramik yiizeyin giines 1s18ina maruz kalmadan onceki
renksiz hali ile gilin 15181 altinda olusan renkli hali karsilagtirllmis ve optik
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir.

Fotokromik etki kazandirilan seramik yiizeyin yaklasik 1-2 dk gibi kisa bir
sirede renk degisimi gosterdigi ve renksiz halden renkli hale doniistiigii
gozlemlenmistir. Malzeme giin 15181 altinda mor renk olusumu gostermektedir.
Malzemenin renk olusum mekanizmasi incelendiginde artan giin 15181 siddetine
bagli olarak mor renk tonunda yogun bir artis gozlemlenmektedir. Renk olusumu
151k kaynagina maruz kalma siiresi ve 11k kaynaginin siddetine bagli olarak dogru
orantili sekilde artig gostermektedir. Sekil 7.11°de 151ma sonrasi absorpsiyondaki
degisimlerin incelenmesi amaciyla; numunelerin baslangi¢ hali ve farkli 151ma
stireleri (t=1-90 dk) sonucunda olusan absorpsiyon spektrumlart Minolta 3600-d
spektrofotometresi ile D65 lamba ve 10° goézlemci datasiyla incelenmistir.
Absorpsiyon egrilerinden gozlemlendigi lizere baslangic asamasinda goriiniir
bolgede absorpsiyon bandi yokken, numunenin giin 15181 altinda 151maya maruz
birakilmasi sonucu 560 nm dalgaboyunda maksimum siddette absorpsiyon piki
veren ve absorpsiyon siddeti 151ma siiresi ile artan bir davranis sergileyen yapi
gozlemlenmektedir. Fotokromik etkiye sahip seramik numune baglangigta renksiz
halde iken, 151ma sonucu absorpsiyonun artigina bagli olarak yaklagik 1 dk 1s1ma
sonucu renk olusumunu sergilemektedir. Yapi baglangigta renksiz halde iken
1stmaya maruz birakilmas1 sonucu, kaplama igerisinde yer alan fotoaktif
malzemelerin kimyasal doniisiimler sonucu renkli hale gegmektedir. Artan 1s1ma
stiresi ile absorpsiyon piki artis gosterirken belirli bir slireden sonra absorpsiyon
pikleri benzer siddet degerleri sergileyerek kararli hale gelmektedir, yapidaki
dontisiimler tamamlandigindan 1s1ma devam ettirilmesi ragmen olusan rengin

doygunluga ulastig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 7.11. Fotokromik etkiye sahip yiizeyin farkli 1s1ma siirelerindeki absorpsiyon spektrumu

Malzemenin fotokromik etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan bir 6l¢iim
teknigi kolorimetrik degerlerinin belirlenmesidir, bu degerler L, a, b, C, H
degerleri seklindedir ve genel olarak bir rengin tam olarak ifade edilmesi icin
kullanilirlar.

Renkler ii¢ boyutlu koordinat sistemi ile ifade edilmektedir ve bu sistem renk
uzay1 olarak adlandirilmaktadir. Uglii koordinattan ilkinde renk, renk tonu (Hue)
olmaksizin siyah, agik ya da koyu olarak ifade edilir ve agiklik “lightness” olarak
adlandirlir. ikinci eksende ise renk kirmizi, turuncu, sari, yesil ve mavi olmak
tizere ayrilir. Kaynaktan yayilan ve baskin olan 15181n dalga boyu ile belirlenir.
Ornegin malzemeden yayilan 15131in dalga boyu 540 nm ise bu kaynagin rengi
yesildir. Bir rengi, renk tonu ve ac¢ikligi ayni olsa bile renk uzayinda ifade
edebilmek yeterli degildir. Ornegin, tugla kirmizis ile parlak domates kirmizisi
arasinda fark vardir. Ikiside ayn1 agikliga sahiptir, ikiside kirmizidir, dolayisiyla
rengi ayirt edebilecek ii¢lingii bir boyut olmalidir. Bu farklilik {i¢iincii boyut ile
ifade edilmektedir ve renk doygunlugu veya berraklik (Kroma, C) olarak
adlandirilir. Renk doygunlugu rengin gri ya da gercekteki berrak renge olan

yakinligini ifade eder. Boylece renk, renk tonu, agiklik ve renk doygunlugu ile
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dogru olarak tanimlanmaktadir. L agiklik ekseni olarak adlandirilir, L=0 siyah,
L=100 beyazdir. Yatay eksende a yesil-kirmizi, +a kirmizi, -a yesil, b mavi-sari ,
+b sar1, -b mavi renk degerlerini verir [57].

Sekil 7.12°da farkli 1s1ma siireleri sonucu elde edilen renk olusumunun L, a, b
degerleri verilmistir. Kolorimetrik degerler incelendiginde baslangic halinde 1s1ma
yok ve yap1 renksiz halde iken, malzemenin L parlaklik degerleri ve b degerleri
yiiksek, a degerleri diisliktiir, 1s51ma sonrasi sistemdeki absorpsiyon ve foto-
dontisiimler sonucu fotokromik etki ile renk olusumunun ortaya ¢ikisi ile a
degerinde artis meydana gelirken L ve b degerleri diismektedir. Sonug olarak yap1
baslangigta renksiz iken giin 15181 altinda bekletilme sonucu mor renk olusumu
gozlemlenmektedir. Bu degerler belirli bir seviye kadar degisim sergilerken
yaklasik olarak 30 saniyeden sonra sabitlenmektedir, bu durumun nedeni 1g1ma ile
olusan foto-doniisiim reaksiyonlarinin tamamlanmasi ve rengin doygunluguna

ulagmasidir.

100

——L
80

60 =D

40

20
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Sekil 7.12. Fotokromik etkiye sahip ytizeyin farkli 1s1ma siirelerindeki kolorimetrik degerleri

Fotokromik etkiye bagli olarak elde edilen renklenme mekanizmasinin
incelenmesinde renklenme verimi de incelenmistir. Renklenme verimi genel
olarak fotokromik yapinin 1s1ma siiresince sergiledigi maksimum absorbans

degerinin, 151k kaynagi ortamdan uzaklastirildiktan sonra numunenin solma
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reaksiyonlar1 ile baglangic haline donmesi asamasindaki minimum absorbans
degerleri arasindaki farktir (A-Ag). Sekil 7.13’da numunenin renklenme verim
grafigi incelendiginde 1sima altina ilk asamalarda renklenme mekanizmasinin
yiiksek oranda oldugu, hizli bir bigimde maksimum degerine ulastigi ve
absorpsiyon ile doniisiim reaksiyonlarinin zamanla tamamlanmasi sonucu
doygunluga ulasma nedeniyle kolorimetrik degerlerin degisimine paralel olarak

yaklasik 30-40 saniye sonra sabitlendigi gézlemlenmektedir.
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Sekil 7.13. Fotokromik etkiye sahip ylizeyin 560 nm renklenme verimliligi

Fotokromizm’in temel oOzelliklerinden biri 151k kaynagi altinda foto
reaksiyonlarla renk degisimi sergilemesinin yanisira kaynagm ortamdan
uzaklastirilmasiyla bu reaksiyonlarin tersinir olmast ve yapinin baslangigtaki
renksiz haline geri donmesidir. Deneysel siiregler sonucu elde edilen fotokromik
etkiye sahip seramik numunelerin solma mekanizmalarini belirlemek amaciyla
1sima  sonlandirildiktan sonra belirli araliklarla absorpsiyon spektrumlari
alinmistir, numune giin 15181 altinda 2 saat siireyle 1stmaya maruz birakilmistir,
ardindan numune karanlik ortama alinarak belirli zaman araliklart ile
absorpsiyondaki degisimler incelenmistir. Sekil 7.14’de numunenin solma
mekanizmasini veren karanlik ortamda bekletme sonucu elde edilen absorpsiyon
spektrumlar1 verilmistir. Elde edilen grafikler incelendiginde numunenin oda
sicakliginda bile solma reaksiyonlar1 gergeklestirerek, uyarilmis halde iken

maksimum absorpsiyon bandi veren yapmin kaynaktan uzaklastirilmasiyla
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zamanla absorpsiyon degerinin azaldig1 ve yaklasik 30 dk sonra goriiniir bolgede
herhangi bir absorpsiyon bandi sergilemedigi gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda
absorpsiyon degeri uyarilmis halde iken yaklasik % 80 degerindeyken, solma
reaksiyonlar1 sonucu bu degerin 1s1maya maruz birakilmadan once, basglangigtaki
renksiz yapimin sahip oldugu absorpsiyon yiizdesine olduk¢a yakin olan % 16

degerine diistiigii belirlenmistir.

— 1 dk b5 dk 10 dk 15 dk
20 dk 25 dk =30 dk baslangi¢
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Sekil 7.14. Fotokromik etkiye sahip ylizeyin karanlik ortamda sergiledigi solma mekanizmasinin

belirli zaman araliklari ile elde edilen absorpsiyon spektrumlari

Fotokomik etkiye sahip seramiklerin 1s1ma altinda foto reaksiyonlar
sonucu renk degisim kinetikleri ve kaynagin uzaklastirilmasi ile baslangi¢ haline
geri doniisteki solma mekanizmalar1 incelendikten sonra kaplama siiresi ile
gbzlemlenen fotokromik etkinin incelenmesi amaciyla farkli siirelerde kaplanmis
numunelerin giin 15181 altinda 1 dk bekletilmesi sonucu elde edilen kolorimetrik
degerler incelenmistir (Tablo 1). Elde edilen kolorimetrik degerler incelendiginde
kaplama siiresi ile kolorimetrik degerler arasinda belirgin bir etkilesim oldugu,

fotokromik numunelerin artan kaplama siiresi ile sergiledikleri fotokromik renk
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degisimlerinin arttig1 gézlemlenmistir. Bu durumun nedeni artan kaplama siiresi
ile ylizeyde biriken fotokromik partikiillerin sayisinin artmasi ve buna bagli olarak
daha yiiksek kolorimetrik degerlerde renk olusumunun elde edilmesidir. Cizelge
7.1‘den de gozlemlendigi lizere artan kaplama siiresi ile birikime bagl olarak L
parlaklik degerinin diistiigii, ayni1 zamnda a degerlerinin arttig1 ve sonug olarak

hafif renk olusumunun daha doygun renk degerlerine ulagtig1 belirlenmistir.

Cizelge 7.1. Farkli kaplama siirelerinde hazirlanan numunelerin 1s1ma sonrasit kolorimetrik

degerleri

Kaplama siiresi (S) L a b
30 89,53 0,37 6,58
60 89,13 0,49 6,44
90 88,84 0,68 6,33
120 87,62 1,19 5,03
150 85,75 2,57 2,83

Fotokromik etki kazandirilan seramik malzeme giines 15181 altinda ¢ok
hizli bir bicimde yer degisimi gostermektedir, 2 sn gibi kisa bir siire¢ igerisinde
renk degisimi gergeklestirerek mor renk halini almaktadir, ancak fotokromik
etkide diger dnemli bir kavram malzemenin 151k kaynagindan uzaklastirilmasiyla
orijinal haline geri donmesidir. Gelistirilen malzemede giines 15181 ile renk
degisimi gostermekte ve kaynaktan uzaklastirilmasiyla orijinal rengine geri
donmektedir. Sekil 7.15’de hazirlanan fotoaktif soliisyonlar ve belirlenen sprey
kaplama teknigi ile elde edilen fotokromik etkiye sahip, giinisig1 altinda tersinir
olarak renk degisimi sergileyebilen fotokromik seramik malzeme ile kaplanmamis
standart seramik karonun 1sik altinda karsilastirildigi goriintii  verilmistir,
gozlemlendigi lizere standart numunede herhangi bir degisim yok iken fotokromik

malzeme 151ma altinda belirgin sekilde renk degisimi sergilemektedir.
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fotokromik

Sekil 7.15. Standart ve fotokromik etkiye sahip seramik karonun giin 15181 altinda renk degisimi

Deneysel siiregler sonunda 151k altinda fotokromik etki ile renk degisimi
gerceklestirerek  renksiz  halden renkli hale gecebilen ve kaynaktan
uzaklagtirilmasi ile orijinal haline geri donebilen, fotokromik etki ile mor renk
olusumu sergileyen seramik malzemeler gelistirilmistir. Benzer ¢alisma prosediirii
gerceklestirilerek farkli renk olusumu sergileyebilen fotoaktif malzemeler
kullanilarak fotokromik etki ile doniigiimler sonucu renk degisimi saglayacak
caligsmalar da yuriitilmiistiir, baslangi¢ fotoaktif malzemesi degistirilerek onceki
deneysel siireglerde anlatilan soliisyon ve kaplama sivilar1 hazirlanarak caligmalar
yapilmistir. Elde edilen ylizeylerin aktif olarak uyarilma dalga boylarinin
belirleyebilmek amaciyla fliioresans spektrometresi Perkin Elmer LS 55
kullanilarak emisyon ve eksitasyon araliklar1 belirlenmistir. Sekil 7.16 ve 7.17°de
elde edilen emisyon ve eksitasyon grafikleri verilmistir. Yapi tiim dalgaboylarinda
uyarildiginda emisyon grafiginden gozlemlendigi lizere fotoaktif malzeme iceren
yiizey 620-680 nm dalga boylarinda genis bir bant ve 420-600 nm dalga
boylarinda kii¢iik bir emisyon bandi sergilemektedir. Belirlenen bu emisyon
araliklarinda maksimum uyarilma ig¢in gerekli uyarim dalga boylar1 ig¢in
eksitasyon grafigi incelendiginde bu araligin 310-340 nm aralifi genis emisyon

bandinin uyarimi i¢in gerekirken, kiiclik emisyon bandindaki uyarim igin 200-220
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nm gerektigi saptanmistir. Oncelikle malzemenin genis emisyon sergiledigi
araligin uyarmm icin gerekli olan 310-340 nm araligt UVA bolgesine denk
gelmektedir, kiiciik emisyon araligi i¢in gerekli 200-220 nm araligi ise UVC
bolgesine denk gelmektedir, bu aralikta uyarim i¢in kullanilabilir, ancak bu bolge
zararli 1ginlarin bulundugu aralik oldugundan baskin emisyonu veren UVA

bolgesi ve giin 15181 renklenme siireclerinde uyarici olarak kullanilmistir.
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Sekil 7.16. Goriiniir bolgede fotokromik numunenin emisyon spektrumu
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Sekil 7.17. Fotokromik numunenin 648 nm dalga boyu emisyonu i¢in eksitasyon spektrumu
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Fotokromik etkinin incelenmesinde, optik 0Ozelliklerin arastirilmasinda
reflektans egrileri de olduk¢a dnemlidir. Malzeme ne kadar ¢ok 15181 yansitiyorsa
rengi o kadar agik ve bu durumda 1s1ma altinda renk degisimi o kadar azdir. Bu
nedenle uyarim ile reflektans degerlerinin azalmasi, uyarim ile renk degisiminin
artisin1 - gostermektedir. Sekil 7.18’de gilin 15181 altinda uyarilan fotokromik
malzemenin belirli uyarim araliklarindan sonra spektrofotmetre cihazi kullanilarak
elde edilen reflektans spektrumlar1 verilmistir. Grafikler incelendiginde; yaklagik
ldk’lik 151ma siiresinden sonra absorpsiyon ve renk degisimine bagli olarak
reflektans degerinin hizli bir bi¢imde diistiigii ve yaklasik % 71,15 degerinden %
30,78 degerine indigi gézlemlenmistir. Isima siiresinin arttirilmasiyla elde edilen
spektrum degerleri incelendiginde yaklasik 7 dk’lik 1s1ma siiresinden sonra
yapinin doygunluga ulastig1 ve maksimum renk degisimine ulastig1 belirlenmistir.
Bu siireden sonra 1sima siiresi artirilsa da foto donilisim reaksiyonlari
tamamlandigindan benzer reflektans degerleri 8, 9, 10 dk’ da sirasiyla % 30,42, %
29,77 ve % 30,44 degerlerini gostermektedir.
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Sekil 7.18. Fotokromik numunenin giin 15181 altinda uyarimi sonucu reflektans spektrumu
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Baslangic asamasinda hazirlanan mor renk doniisiimiine sahip fotokromik
malzemelerde oldugu gibi farkli baslangic malzemesi kullanilarak hazirlanan
fotokromik malzemenin renk doniisiimlerini incelemek amaciyla benzer olarak
kolorimetrik degerleri belirlenmistir (Cizelge 7.2). 0-10 dk farkli zaman
stirelerinde 1g1maya maruz birakilan numune, baslangic asamasinda herhangi bir
uyarim yokken, L degeri yiiksek, a degeri yesil bolgede ve b degeri sari
bolgededir, ancak 1s1manin baslamasiyla yapinin uyarimi sonucu renk degisiminin
baslamasiyla, L degerleri belirgin bi¢imde azalirken, a ve b degerlerinin negatif
bolgeye kayarak sirasiyla daha doygun yesil ve mavi renk degerlerine ulastigi
gozlemlenmistir. Ozellikle b degerleri incelendiginde baslangigta 15,09 olan
degerin -4,52 degerine ulastift yani yapmin agik sar1 renkten mavi renge
dontistiigli belirlenmistir. Renk degisimini nicel olarak ifade etmek amaciyla renk
uzayinda 3 ana ifadenin L, a, b degerlerinin geometrik uzakliginin
hesaplanmasiyla AE degerleri bulunmustur. Renk degisimleri incelendiginde AE
degeri baslangicta t=0 dk iken 0,29, t=1 dk aninda 20,75 degerine ulagmaktadir,

bu durum fotokromik etkinin olduk¢a hizli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 7. 2. 0-10 dk 151ma siireleri sonrasinda fotokromik malzemenin kolorimetrik renk degerleri

Isima Siiresi (dKk) L a b AE
0 88.24 -7.07 15.09 0.29
1 76.65 -13.74 -0.41 20.75
2 75.16 -14.37 -2.27 23.21
3 74.20 -14.76 -3.51 24.82
4 73.81 -14.92 -3.77 25.29
5 74.15 -14.84 -3.29 24.71
6 73.86 -15,04 -3.72 25.27
7 73.41 -15.18 -4.33 26.02
8 73.19 -15.20 -4.62 26.38
9 72.87 -15.40 -4.97 26.89
10 73.23 -15.29 -4.52 26.31
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Mavi renk olusumu sergileyen fotokromik numunenin tersinir reaksiyonla
baslangi¢ haline geri doniisiimiiniin incelenmesi amaciyla 1s1madan sonra karanlik
ortama alinan numunenin reflektans degerleri incelenmistir. Sekil 7.19’dan
gozlemlendigi iizere yaklasik 14 dk sonra numune uyarilmis mavi renginden
baslangi¢ haldeki renksiz haline donlismektedir ve reflektans degeri uyarimdan

once yapinin sergiledigi % 71 degerine ulagmaktadir.
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Sekil 7.19. Fotokromik numunenin karanlik ortamda solma mekanizmasinin reflektans spektrumu

Solma reaksiyonlar1 esnasinda belirli siire araliklart ile kolorimetrik
degerleri incelenmistir. Cizelge 7.3’de karanlik ortamda 1s1ma sonrasi bekletilen
numunenin 2, 4, 6, 8, 10, 12 ve 14 dk sonrasinda kolorimetrik degerleri
verilmistir. Isimanin durdurulmasi ve uyarilan numunenin zamanla reflektans
degerlerinin artarak baslangic degerlerine ulagsmasi numunenin renksiz hale
ge¢mesine neden olurken tablodan gdzlemlendigi lizere L degeri artarken a ve b
degerleri mavi rengin oldugu negatif bolgeden uzaklasarak pozitif bolgeye

kayarak malzemenin baslangigtaki renksiz halini almasini ifade etmektedir, renk
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degisim degeri AE de benzer olarak 34,79 degerinden yaklasik 14 dk sonra 0,50
olarak baslangi¢ haline donmektedir.

Cizelge 7.3. Karanlik ortamdaki fotokromik malzemenin solma esnasindaki kolorimetrik degerleri

Karanhk Ortam (dk) L a b AE
2 82.90 -12.23 8.88 11.07
4 85.63 -10.14 12.76 5.90
6 86.84 -9.10 14.85 3.30
8 87.43 -8.38 15.35 2.28
10 87.81 -7.90 15.86 1.52
12 88.11 -7.60 16.36 0.86
14 88.32 -7.43 16.62 0.50

Sekil 7.20°de fotoaktif baslangic malzemelerinin modifiye edilerek
kaplama siirecleri sonunda seramik yiizeylere uygulanmasi ile fotokromik etkiye
sahip seramik karo numunelerinin giin 15181 altinda uyarim sonucu renk degisimi
gozlenmektedir. Hazirlanan fotokromik seramik numuneleri giin 15181 altina
etkilesim sonucu renk degisimi sergilemektedir, sekilden de gozlemlendigi iizere
baslangigta renksiz olan numune 1g1ma ile uyarim sonucu fotoaktif malzemelerin

doniisiim reaksiyonlari ile mavi renk olusumu gostermektedir.

a q@,

—
| .

Sekil 7.20. Fotokromik etkiye sahip numunenin giin 15181 altinda renk degisimi (a) baslangig,

(b) 30 s, (c) 60 s, (d) 90 s 151ma sonrasindaki goriintiileri
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Bu caligmada oOncelikli olarak ayrintili bir sekilde yapilan literatiir
aragtirmalar1 sonucu fotokromik etki gdsteren organik tozlar incelenmistir. incelen
caligmalarda diisiik sicaklikta bozunmasi gibi 6énemli dezavantajlarindan dolay1
yapilar ¢esitli modifiye edici malzemeler kullanilarak hazirlanmistir. Baslangi¢
asamasinda fotoaktif malzemenin SEM cihazi ile genel olarak mikroyapisi ve tane
boyutu hakkinda bilgi edinilmistir, devam eden siiregte prosesler i¢in uygun
soliisyon hazirlama ¢alismalar1 yapilmistir. Kullanilan toz belirli ilavelerle ve su
ortamlarinda farkli derisimlerde dagitilarak hazirlanmigtir. Organik yapidaki
fotokromik tozun alkol ortaminda homojen dagilirken, su ortaminda ¢oktiigii
gozlemlenmistir. Ancak kullanilan silan tiirevi modifiye edici malzemeler ve
polimerik malzemelerle sistem su i¢in de uygulanabilir hale getirilmistir.

Soliisyon hazirlama siirecinden sonra uygun kaplama prosesinin
belirlenmesi amaciyla farkli kaplama teknikleri ile ¢alismalar yapilmistir. Bu
denemeler sonucunda alternatif kaplama yontemleri incelenmistir, yaygin olarak
kullanilan daldirma yontemleri c¢alisilmistir. Ancak bu yontemlerde de yiizeye
yapisma olmamis ve homojen kaplama yerine yer yer kaplama olusumu
gozlenmistir. Yapilan calismalar sonucu hava basingli piliskiirtme sistemi en
uygun kaplama prosesi olarak belirlenmistir. Bu sistem istenilen akis hizinda
caligilabilen, iri tane boyutundaki malzemelerin dahi etkin olarak kaplama
yapilmasina imkan saglayan ve uygulamasi olduk¢a kolay bir sistemdir.
Uygulanan bu piiskiirtme sistemi ile kaplamalar yapilmistir. Farkli siirelerde farkli
kalinliklarda kaplama denemeleri yapilmistir. Artan akis hiz1 ve kaplama siiresi ile
kaplama kalinlig1 artmaktadir. Elde edilen kaplama homojen dagilim gostererek
tiim tilizeyi Ortmiistiir. Kaplama prosesinden sonra 1s1l islemler gerceklestirilmistir.
Seramik malzemeler yiiksek sicaklilarda iiretildiklerinden ve kullanilacak organik
toz bu sicakliklara dayanim gosteremediginden, daha diisiik sicakliklarda yiizeyde
tutunma gergeklestirecek ve yapir fotokromik etkisini kaybetmeyecek, asinmalara
kars1 dayanim gosterebilecek kalitede bir kaplama uygulamasimnin amaciyla
polimer esasli sistemler kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir. Seramik yiizey
tizerinde olusturulan kaplama ylizeye yapismasini ve dayanikliligini arttirmak
amaciyla farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmustur. 220 °C sicaklik

kaplamalarin yilizeye yapigmasini saglayacak kadar yiiksek ve organik yapinin
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bozunmasina sebep olamayacak kadar diisiik bir sicaklik olmasi nedeniyle
optimum sicaklik olarak belirlenmistir. Uygun 1si1l islem siireglerinin
belirlenmesinin ardindan karakterizasyon c¢alismalar1 ve giin 1s18inda fotokromik
etkinin belirlenmesi amaciyla analizler yapilmistir. Spektrofotometre ve
flioresans spektrometre cihazlar kullanilarak yapmnin fotokromik etki ile
renklenme ve solma mekanizmalar1 absorpsiyon, reflektans spektrumlart ve
kolorimetrik degerleriyle incelenmistir. Calisma sonunda 151k kaynagi altinda ¢ok
kisa siirede fotokromik etki gostererek aktif renk degisimi sergileyen seramik

malzemeler elde edilmistir.

7.2. Kat1 Hal Reaksiyonlari ile Saf ve Katkili Toz Uretimi

Fotokromik 6zellige sahip inorganik malzemelerin iretiminde baglangi¢
olarak yaygin sekilde kullanilmakta olan fotokatalitik 6zellik gibi fotoreaksiyonlar
sonucu yapisal degisimler sergileyebilen titanyum dioksit ve katkili yapilarinin
elde edilmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde
temel yapmin ayni olmasina ragmen farkli fazlarda ve bunlara katkilanan farkl
metal yapilartyla degisik renk olusumlar: sergileyebilen fotokromik yapilarin elde
edildigi gozlemlenmistir. Ornegin; Fe ile katkilanmus rutil yapisi toz formunda
acik sar1 renkte iken 1s1ma altinda kahve-pembe renk olusumu gdstermektedir.
Ayn1 zamanda benzer yapinin mavi renk olusumu da sergileyebildigi farkli birgok
elementin sisteme katkisiyla (Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Nb, Ni, P, Si, V, W, Zn) bant
boslugunun daraltilmasi sonucu yeni enerji seviyelerinin olusumuyla fotokromik
etki sergiledigi yapilan ¢aligmalarda gézlenmistir [58-60].

Inorganik  fotokromik malzemelere yonelik calismalar  6zellikle
giiniimiizde nano teknoloji alanindaki gelismeler dogrultusunda artis
gostermektedir. Fotokromik etkiye sahip malzemelerin gelistirilmesinde yari
iletken oksit yapilarin1 kullanilmaktadir. Bu yapilarin tercih edilmesindeki temel
neden aslinda renk olusumunun dogasindan kaynaklanmaktadir. Renk genel
olarak optik spektrumda ¢ok dar bir dalga boyu aralifina sahip goriiniir bolge
dalga boylarinda malzemenin segici absorbsiyonudur. Absorpsiyon, yansima ve

gecirgenlik karakteristikleri en iyi sekilde absorpsiyon katsayisindaki veya dalga
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boyu ile gegirgenlik arasindaki degisimler ile agiklanir. Goriiniir bolgede
absorpsiyonun olusumu icin atomlarin elektronik yapisinda gegislerin olmasit
gerekir. Yariiletken malzemelerde yapisal 6zelliklerden dolay1 bu gegislere imkan
veren yart dolu orbitallerin bulunmasi renk olusumuna olanak sagladigindan
fotokromik malzemelerin sentezinde genel olarak yariiletken malzemeler tercih
edilmistir.

TiO, elektronik ve optik 6zellikleri gibi yiiksek fonksiyonel 6zelliklerinden
dolay1 fotokatalitik, fotovoltaik sistemler, bilgi depolama aygitlar1 gibi birgok
uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir, ayn1 zamanda diisiik maliyeti ve
toksit olmama gibi avantajlar1 endiistriyel alanda ve bilimsel ¢alismalardaki talebi
arttirmaktadir. Tiim bu etkenler dikkate alinarak yapilan ¢alismalar incelendiginde
ana yapiin ayni olmasina ragmen faz degisikliginde yapinin anataz, rutil olmasi
durumunda ve katki malzemelerinin farkli olmasi durumunda elde edilen tozun
fotokromik etkilerinin ve renk sonucglarmin farkli oldugu vurgulanmistir.
Baslangi¢ ¢alismalari olarak bu tiir sistemleri incelemek amaciyla TiO, yapisinin
farkli fazlara katkilama ¢aligmalar1 yapilarak yapisal degisimler ve fotokromik
etkileri incelenmistir. Kat1 hal sentezi ile yapilan ¢alismalar genel olarak anataz,
rutil ve anataz-rutil her iki fazinda birlikte bulundugu TiO, yapisina demir (Fe)
katkilama calismalar1 seklinde yiiriitilmiistiir. Bu yontemle yapilan calismalar

genel olarak;
1-Anataz fazindaki TiO; yapisina farkli oranlarda Fe katkisi
2- %80 Anataz+ % 20 Rutil fazindaki TiO; yapisina farkli oranlarda Fe Katkis1
3- Rutil fazindaki TiO; yapisina farkli oranlarda Fe katkis1
seklinde siniflandirilarak deneysel caligmalar ylriitiilmstiir.
7.2.1. Anataz fazindaki TiO; yapisina Fe katkisi
Oncelikli olarak yiiksek reaktivitiesi ve fotokatalitik dzellikleri nedeniyle

anataz fazindaki TiO, sistemine metal (demir, Fe) katkilama islemi yapilmustir.

Bu islem i¢in kati haldeki anataz fazindaki ticari TiO, ( >99,9) yapisina agirlikga
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farkli oranlarda (% 0,1-0,4) metal katkis1 Fe;O3 formiilasyonunda toz ile yapilarak
alkol ortaminda 2 saat dgiitme islemi yapilmistir. Ogiitme sonrasi etiivde yapi
alkolden uzaklastirilarak, firinda 600°C’de kalsinasyon islemine tabi tutulmustur,
elde edilen toz yapisi tane boyutunun diisiiriilmesi ve 1s1l islem sonrasi olusan
topaklarin kirilmasi amaciyla agat havanda ogiitme islemi uygulanmis ve
karakterizasyon caligmalari yiriitiilmiistiir. Farkli oranlarda % 0,1, % 0,2, % 0,3,
% 0,4 demir katkilanan tozlar, katk1 oranlarina bagli olarak AF1, AF2, AF3, AF4
olarak kodlanmustir. Rigaku Rint 2200 model XRD cihazi kullanilarak elde edilen
tozlarin faz analizleri yapilmistir. Sekil 7.21°de tozun kalsinasyon sonrasi XRD
analizi verilmistir, grafikten de gozlemlendigi lizere sistem anataz yapisindadir,
1s1] isleme ragmen herhangi bir faz doniisiimii saptanmamistir, ancak yapiya
katkilanan diisiik orandaki metal ilavesi XRD analizlerinde gézlemlenemedigi i¢in
katki oranlarmin 1sil islem sonrasi yapidaki oranlarini ve tozun yiizey

morfolojisinin belirlenmesi amaciyla SEM ve EDX analizleri yapilmistir.

AF1 AF2 AF3 AF4
3000

= * Anataz
2300 -
2000 lL l A Ao A

Siddet

1;00 _L__IL u | TR
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500 . "1 [V N

20 40 2 Theta 60 g0

Sekil 7.21. Anataz fazindaki farkli oranlarda demir katkili TiO; tozlarinin XRD faz analizleri

Sekil 7.22-7.29°de demir katkili anataz fazindaki AF1, AF2, AF3, AF4
kodlu TiO; tozlarinin farkli biiyiitmelerdeki SEM analizleri verilmistir. SEM

analizinde gozlemlendigi gibi yaklasik 400 nm civarinda tanelerden olusan toz
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yapist gozlemlenmektedir, yapit homojen bir dagilim sergilemektedir, nanoboyut
nedeniyle olusan agglomerasyon egilimi Oglitme islemi ile belli oranda
diistiriilmiistiir. Farkli oranlarda katki yapilan anataz fazindaki TiO; toz yapisi
homojen bi¢cimde morfoloji sergilerken artan katki oranina ragmen morfolojinin
belirgin bir bicimde degismedigi gozlemlenmistir. Tiim kompozisyonlarin SEM
goriintiileri incelendiginde diisiik tane boyutu ve buna bagl olarak yiiksek yiizey
enerjileri nedeniyle tanelerin bir araya geldigi gozlenmektedir, ancak yiiksek
biiyiitmelere ¢ikildiginda topak gibi gdzlemlenen tanelerin nanoboyutlu
partikiiller oldugu agik¢a goriilmektedir.

. Anadqlu Un_ivevsity EHT=1000kY 1pm
d  Material Sci.&Eng. WD = 95 mm
8 Date :7 Nov 2010 Mag = 10.00 KX

Sekil 7.22. AF 1 kodlu tozlarin 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi

Anataz TiO, fazindaki farkli Fe katkis1 iceren AF1, AF2, AF3 ve AF4
kompozisyonlarinin genel mikroyapilart incelendiinde tiim yap1 boyunca
tiniform dagilim sergileyen, 1si1l islemler nedeniyle agglomerasyon igeren ancak
yiiksek SEM biiyiitmelerinden de gozlemlendigi lizere yaklasik 400 nm tane
boyutuna sahip partikiillerden olustugu belirlenmistir.
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| Anadolu University  EHT=10.00 kv  1pm
Material Sci.&Eng. WD =105 mm H
Date :7 Nov 2010 Mag = 10.00 KX

Anadolu University  EHT=10.00 kv  1pm
Material Sci.&Eng.  wp= 8.5 mm H
Date :7 Nov 2010 Mag = 10.00 KX

Sekil 7.24. AF 3 kodlu tozlarin 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT=1000kV  1pm
Material Sci.&Eng.  wp= 9.0 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 10.00 KX

Anadolu University  EHT=1000 kv Tpm
Waterial Sci. &Eng WD = 95 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7.26. AF 1 kodlu tozlarin 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT=1000kv  1pm
Material Sci.&Eng.  wp =105 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 30.00 KX

4

Anadolu University  EHT=1000 kv 1pm
| Material Sci.8Eng. WD = 85 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7.28. AF 3 kodlu tozlarin 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT=10.00 k%  Tpm
Material Sci.8Eng.  ywp = 9.0 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 3000 KX

Sekil 7.29. AF 4 kodlu tozlarin 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi

Sekil 7.30-7.33°de yapilan EDX analizleri verilmistir. Katkilanan tozun
EDX analizlerinde diisiik katki oraninin XRD cihazinin belirleme araligmin
altinda olmasit nedeniyle yapida gozlemlenemeyen Fe katkist TiO; yapisi

icerisinde yapilan EDX analizlerle belirlenmistir.

Kompozisvon %0 Agrlik
] Fe:0: 0.12
Ti0; 99.88
. Toplam 100

IVERSITESI

Sekil 7.30. AF 1 kodlu tozun EDX analizi
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] Kompozisvon %% Agulik
25 Fe:0: 021
] Ti0; 99.79
Toplam 100
lmire
= o Ti Fe
J‘—-— e S S S —— !
Sekil 7.31. AF 2 kodlu tozun EDX analizi
% 1E
1 Kompozisvon %0 Agnlik
2o Fe:0: 031
] TiO: 99,69
Toplam 100
_Tl
s @ Ti Fe
J“A_J‘ — e |
Sekil 7.32. AF 3 kodlu tozun EDX analizi
1 Komporzisvon %% Agnlik
Fe:0z 041
] Ti0; 99.59
= Toplam 100

Sekil 7.33. AF 4 kodlu tozun EDX analizi

95




IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 7.34’de Malvern Nano ZS cihazi kullanilarak Kalsinasyon islemine tabi
tutulan tozun 6giitme islemi sonrasi elde edilen tane boyut analizi gériilmektedir.
Grafikte tane boyut dagiliminin yaklasik 400-450 nm civarinda oldugu ve

sistemin kaba tanelerinden Ggilitme islemi sonucunda uzaklastirildigi

gozlenmektedir.
Size Distribution by Volume
SD ................. .................. _ ................. .................
oot L Y f oy D :
= : : : : :
E
=
:e LTI R I I | I
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o1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 61: AF 1 Record 64: AF 2
Record 67: AF 3 Record 71: AF 4

Sekil 7.34. Anataz fazinda farkli oranlarda Fe katkili TiO, tozlarimin tane boyut analizi

7.2.2. Anataz-rutil fazina TiO, yapisina Fe katkisi

Literatiir arastirmalart incelendiginde TiO; yapisinin farkli fazlarinda
farkli fotokromik etki gozlendigi belirtilmistir, bunu incelemek amaciyla yalnizca
anataz fazi igeren yapiya metal katkilama islemlerinin yani sira ayrica her iki
fazinda sistemde bulundugu toz yapisina agirlik¢a farkli yiizdelerde katki
yapilarak etkileri incelenmistir. Deneysel ¢alismada % 80 ve % 20 sirasiyla anataz
ve rutil fazi igeren ticari toza Fe katkisi yapilmistir. Yine anataz fazindaki
deneysel siireclere benzer olarak 6glitme ve kalsinasyon siiregleri sonucunda kati
hal reaksiyonlari ile elde edilen toz yapisinin yapisal 6zellikleri incelenmistir.
XRD grafiginde Sekil 7.35°da gosterildigi gibi sistemde hem anataz hem rutil
fazlar1 bulunmaktadir, anataz fazindaki sisteme benzer olarak Fe katkisi diisiik
oranda oldugundan XRD ile saptanamamis, yapida katkinin bulundugunu

gozlemlemek amaciyla EDX analizleri yapilmistir. XRD analizi yapinin anataz ve
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rutil fazi icerdigi 1s1l isleme ragmen sistemde brokit gibi farkli bir TiO, fazinin
veya ana yaptya yapilan katkilama caligsmalari ile anataz ve rutil disinda farkli bir

faz olusumunun gergeklesmedigi belirlenmistir.

R | N, (1 TiF3 =——=TiF4
2000 T -
= Anataz
* Rutil
1500
=
= 1000
-

Sekil 7.35. TiF kodlu anataz-rutil fazindaki demir katkili tozlarin XRD faz analizi

Sekil 7.36-7.43°de farkli oranlarda Fe katkis i¢eren ve katki oranina bagl olarak
TiF1, TiF2, TiF3, TiF4 olarak kodlanmis anataz ve rutil faz1 iceren sistemin farkli
biiylitmelerdeki SEM analizleri verilmistir. Mikroyapilardan gézlemlendigi iizere
sistem oldukg¢a diisiik tane boyut degerlerine sahiptir, yaklasik olarak tane boyut
dagilimi 60 nm civarindadir, bu durum SEM analizlerinden de gdzlemlendigi
tizere belirgin bir topaklanma egilimi sergilemektedir. Anataz ve rutil faz1 iceren
TiO, tozunun farkli oranlardaki katkilama c¢alismalarina ragmen tiim

kompozisyonlar i¢in benzer yapisal morfoloji sergiledigi gozlemlenmistir.
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Anadolu University  EHT=10.00 k%  Tpm
Material Sci.8Eng.  ywp = 9.5 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 3000 KX

Anadolu University  EHT=1000 kv Tpm
Waterial Sci. &Eng WD = 95 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7. 37. TiF 2 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT=10.00 k%  Tpm
Material Sci.8Eng. ywp= 7.5 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 3000 KX

Sekil 7. 38. TiF 3 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi

e il e =
Anadolu University  EHT=1000 kv Tpm
Waterial Sci. &Eng WD = 85 mm
Date :7 Mov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7. 39. TiF 4 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT =1000 kv  200nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.5 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Anadolu University  EHT=10.00 kv  200nm
Material Sci.&Eng. WD = 95 mm H
Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Sekil 7. 41. TiF 2 kodlu tozun 55000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Anadolu University  EHT =1000 kv  200nm
Material Sci.&Eng. WD = 7.5 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Anadolu University  EHT=10.00 kv  200nm

| Material Sci.8Eng. WD = 8.5 mm H
Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Sekil 7. 43. TiF 4 kodlu tozun 55000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analizi
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Sekil 7.44-7.47°da farkli oranlarda Fe katkilanan anataz ve rutil fazi iceren
TiO; tozlarinin EDX analizleri verilmistir. XRD ile gézlemlenemeyen Fe katkisi

diisiik oranda olmasi ragmen EDX analizlerin ile yapida var oldugu belirlenmistir.

x 1E3 Pulses/eV

7] i Fe
b o

Sekil 7.44. TiF 1 kodlu tozun EDX analizleri, spektrum ve elementel analizi

x_1E3 Pulses/eV

Ti Fe
o Fe
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Sekil 7.45. TiF 2 kodlu tozun EDX analizleri, spektrum ve elementel analizi
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Sekil 7.46. TiF 3 kodlu tozun EDX analizleri, spektrum ve elementel analizi

x 1E3 Pulses/eV

1.24
1.04

0.8

Sekil 7.47. TiF 4 kodlu tozun EDX analizleri, spektrum ve elementel analizi

Sekil 7.48’de oldukga kiigiik tane boyut degerine sahip TiO, toz yapisinin
tane boyut degerleri etkin sekilde belirlemek amaciyla tane boyut Olciimleri
yapilmistir, analizlerden goézlemlendigi iizere sistem yiiksek yiizey enerjisine
sahip yaklasik 50-60 nm civarinda tanelerden olugsmaktadir. Bu nedenle kararl bir
soliisyon elde etmek oldukga giictiir, grafikten de gozlemlendigi lizere tane boyutu
100 nm altinda olmasmma ragmen yiiksek yiizey enerjisinden dolay:
agglomerasyon olusturma egilimindedir. Olusan kiig¢iik boyutlu topaklanmalar

nedeniyle tane boyut dagilimlar1 SEM analizleri ile yiizey morfolojilerinin elde
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edildigi yapisal gergek degerlerine kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Ancak yalnizca
anataz fazindaki TiO; yapisina kiyasla baslangi¢c tane boyutu anataz-rutil fazi
iceren TiO; tozunun daha kiiciik oldugu i¢in katkilama sonrasinda da farkli
oranlarda Fe katkili anataz-rutil fazlarina sahip TiO; tozunun daha kiigiik tane

boyut dagilimi sergiledigi gozlemlenmistir.

Size Distribution by Yolume

Lol
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Record 22: TiF1 Fecord 23 TiF2
Record 34: TiIF3 Fecord 37. TiF4

Sekil 7.48. Anataz-rutil faz1 igeren farkli oranlarda Fe katkili TiO; tozlarin tane boyut analizi

7.2.3. Rutil fazindaki TiO; yapisina Fe katkisi

Yalnizca rutil fazinda bulunan ana yapiya diger faz sistemlerindeki
caligmalara benzer sekilde metal katkisi yapilarak deneysel siire¢ yiiriitiilmiis ve
elde edilen tozlarin yapisal Ozelliklerini belirlemek amaciyla karakterizasyon
caligmalar yiritilmistiir. Sekil 7.49°de XRD analinizde gorildiigii tizere sistem
% 100 rutil fazindadir, bu fazin elde edilmesinde anataz faz yapisindaki tozun
yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucunda ulasilmistir, Oncelikle yaklasik
1000°C civarinda 1s1l isleme tabi tutulan toz yapisi ile rutil faz elde edilmis
ardindan metal katkilama islemleri yliriitilmiistiir. Isil islem sonucunda anataz faz

yapis1 tamamen rutil fazina dontismiistiir ve sistem % 100 rutil faz yapisindadir.
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Sekil 7.49. Rutil fazindaki, farkli oranlarda Fe katkili TiO, tozlarin XRD faz analizi

Sekil 7.50-7.57°de Fe katkili rutil fazindaki TiO; tozlarin mikroyapilar
belirlemek amaciyla yapilan SEM analizleri verilmistir. Yiizey goriintiileri
incelendiginde oncelikle anataz fazinin doniisiimii gerceklestirilerek rutil fazin
elde edilmesi i¢in yapilan yiiksek sicaklik siirecinin sonucu olarak sistemdeki
kiiglik tane boyut dagilimina sahip tozlarin bir araya gelerek boyun olusumuna
benzer olusum sergiledigi gozlenmistir. Bu durum katkilama ile olusabilecek
reaksiyonlardan ziyade rutil fazmna sistemin doniisimii igin yapilan yiiksek
sicaklik sonucu olusmustur ve siire¢ sonucu yapinin anataz ve anataz-rutil
fazlarindaki katkilanmis toz yapilarina kiyasla daha biiylik tane boyut dagilimi
sergiledigi  belirlenmistir. SEM analizleri ile elde edilen morfolojiler
incelendiginde genel yapinin farkli oranlarda katkilanmis (RuF1, RuF2, RuF3,

RuF4) tiim kompozisyonlarinda benzer morfoloji sergiledigi gézlenmistir.
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Anadolu University  EHT=10.00 k%  Tpm
Material Sci.8Eng.  ywp = 9.5 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 3000 KX

Anadolu University  EHT=1000 kv 1pm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm
Date :7 Nov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7.51. RuF 2 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analiz
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Anadolu University  EHT=10.00 k%  Tpm
Material Sci.8Eng.  ywp = 8.0 mm

Date :7 Mov 2010 Mag = 3000 KX

Sekil 7.52. RuF 3 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analiz
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Anadolu University  EHT=1000 kv Tpm

Material Sci.2Eng.  ywh = 80 mm |—|

Date :7 Mov 2010 Mag = 30.00 KX

Sekil 7.53. RuUF 4 kodlu tozun 30000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yapi analiz
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Anadolu University EHT = 10.00 k%  200nm

Material Sci.&Eng. WD = 9.5 mm |_|
Date :7 Moy 2010 Mag = 5500 KX

Sekil 7.54. RuF 1 kodlu tozun 55000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analiz

IVERSITESI

Anadolu University  EHT=10.00 kY  200nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Sekil 7.55. RuF 2 kodlu tozun 55000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analiz
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Anadolu University  EHT=10.00 kY  200nm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm

Date :7 Nov 2010 Mag = 55.00 KX

Anadolu University EHT =10.00 k%  200nm

Material Sci&Eng. WD = 8.0 mm |_|
Date :7 Nov 2010 Mag = 6500 KX

Sekil 7.57. RuF 4 kodlu tozun 55000 KX biiyiitmedeki SEM goriintiisii ile mikro yap1 analiz

109



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Rutil fazindaki TiO; tozlarina yapilan disiik yiizdelerdeki metal katkilari
XRD analizlerinde cihazin belirleme araligindan diisiik oldugu igin sistemde
goriilmemektedir, ancak Sekil 7.58-7.61°da verilen EDX analizleri ile katkilanan

metalin sistemde bulundugu belirlenmistir.

x 1E3 Pulses/eV.
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Sekil 7.58. RuF 1 kodlu tozun EDX analizi

x 1E3 Pulses/eV

Fe

Sekil 7.59. RuF 2 kodlu tozun EDX analizi
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x 1E3 Pulses/eV.

Sekil 7.60. RuF 3 kodlu tozun EDX analizi
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Sekil 7.61. RuF 4 kodlu tozun EDX analizi

Metal katkili rutil fazindaki RuF1, RuF2, RuF3 ve RuF4 kodlu
numunelerin tane boyut analizleri Sekil 7.62°da verilmistir. Tane boyut dagilimi
grafikleri incelendiginde toz yapilarinin yaklasik olarak 500-600 nm civarinda
tane boyut dagilimi sergiledigi ve katkilanan diger faz sistemlerine kiyasla anataz-
rutil faz doniisiimii i¢in gerceklestirilen yiiksek sicaklik prosesi nedeniyle tane

boyut dagiliminin belirgin sekilde daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.62. RuF kodlu nano tozlarin tane boyut analizi

Belirtilen siiregler sonucunda oncelikli olarak TiO; yariiletken yapist ve bu
yaptya katkilama iglemleri yapilmistir. Deneysel ¢alismalar siniflandirildiginda
oncelikli olarak kat1 hal reaksiyonlari ile anataz, rutil ve anataz-rutil faz yapilarina
metal katkilar1 ve bu yapilarin SEM, XRD ve tane boyut analizleri ile
karakterizasyon calismalari yapilmistir. Ozellikle XRD ¢alismalari ile belirlenen
faz analizlerinde, kullanilan farkli faz sistemlerine yapilan katkiya ragmen
sistemde ana yapiy1 olusturan faz haricinde katki ile olusabilecek farkli bir fazin
bulunmadig: tiim kompozisyonlarda gézlemlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucu
tiretilen toz yapilarmin fotokromik 6zelliklerini nitel olarak belirlemek amaciyla
giin 15181 altinda 1s1maya maruz birakilmistir. Farkli fazlardaki (anataz, rutil ve her
iki fazida igceren anataz-rutil) TiO, yapisina ve bu ii¢ faz sistemi i¢in ayni
oranlarda (% 0,1, 0,2, 0,3, 0,4) yapilan Fe katkilari ile elde edilen nanoboyutlu toz
yapilarin fotokromik etkisinin belirlenmesi amaciyla giin 15181 altinda farkli
stirelerde 1s1maya maruz birakilmistir. Genel olarak elde edilen toz sistemleri
incelendiginde kat1 hal reaksiyonlari ile iiretilen Fe katkili anataz ve rutil
sistemlerinde renk degisimi gbzlenmezken, yalnizca TiF kodlu Fe katkili anataz-

rutil sisteminde oldukga hafif bir renk degisimi gozlenmistir (Sekil 7.63).
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Sekil 7.63. Anataz ve rutil faz1 igeren katkili tozlarin 1s1ma 6ncesi ve sonrasi goriintiileri

Deneysel caligmalar sonucu kati hal reaksiyonlar1 ile {iretilen yapilar
incelendiginde 1s1malar sonucu, nitel olarak gdzlemlenen yapilarda belirgin bir
fotokromik etki gozlenmemistir. Yapilan ¢alismada temel olarak TiO, yapisinin
yasak bant araligi nedeniyle giin 1s18inda etkin olmayan genellikle UV bdlgede
uyarilan yapinin katkilarla uyarilmasi hedeflenmistir. Ancak kati hal reaksiyonlari
ile katkinin yapi igerisine etkin olarak girememesi nedeniyle istenilen etkin
fotokromik etki elde edilemediginden, yalnizca ¢ok hafif bir renk degisimi TiF
kompozisyon gozlemlenmistir. Bu etkinin belirgin bir bicimde, benzer olarak nitel
gozlemlerle dahi ¢iplak gozle ayirt edilebilecek diizeyde belirgin olmast amactyla
baslangic asamasindan itibaren ana yapinin sentezi ve sonrasinda katkilama
caligmalar ile fotokromik etkiye sahip inorganik yapilarin iiretimi amaciyla sol-
jel yontemi kullanilarak saf ve katkili sentez tozlarmin elde edilmesine yonelik
calismalar yiiriitiilmistiir. Bu siiregte TiO, yapisinin saf ve sentez asamasinda
yapilan ilavelerle katkilanarak iiretilmesiyle, katki yapilan iyonun etkin bigimde
ana yapiya girmesi sonucu saglayacagi bant boslugu daralmasi ile giin 15181 altinda

fotokromik etki reaksiyonlariyla renk degisimi sergilemesi hedeflenmistir.
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7.3. Sol-jel yontemiyle nanoboyutlu fotokromik toz sentezi

Literatiir arastirmalar1 incelendiginde sol-jel ile yapilan ¢alismalarda diger
iiretim proseslerine kiyasla daha etkin fotokromik ozellik gosteren yapilarin
tiretiminin saglandig gozlenmistir [61,62]. Standart bir ticari TiO, tozuna metal
katkilamak amaciyla yapilan siilfat, nitrat veya oksit bilesikleri ile basarilan
fotokromizmin oldukga zayif seviyelerde kaldig1 ve ¢iplak gozle ayirt edilmesinin
oldukca zor oldugu belirtilmistir [63,64]. Onceki deneysel siireclerde benzer
olarak farkli oranlarda ve farkli faz yapilarina katkilama c¢aligsmalarina ragmen ¢ok
diisiik oranda renk degisimi elde edilebilmistir. Sol-jel prosesi diger kimyasal
prosesler ile karsilastirildiginda sentezlenen oksit yapilarin yigin ve yiizey
ozelliklerinin etkin bicimde kontroliine olanak saglamasi, molekiiler seviyede
homojenizasyon saglanmasi, yiiksek saflikta iiriin elde edilmesi gibi birgok 6nemli
avantajlarindan dolayr bu asamada sol-jel sentezi ile tretim c¢aligmalari
yapilmistir.

Bu siiregte titanyum iceren prekiirsor adi verilen baslangi¢c yapisi ana
bilesik olarak titanyum alkoksit kullanilarak sisteme Si katki iyonunu igeren
soliisyon (> % 99,9) farkli oranlarda eklenerek 2 saat siireyle magnetik karistirici
ile karistirma islemi yapilmistir. Hidroliz ve yogunlasma icin gerekli asit, alkol ve
su ilavelerinden sonra oda sicakliginda homojen bir soliisyon elde etmek amaciyla
yaklagik 1-2 saat karistirma islemine devam edilmistir. Genis cam kaplara alinan
soliisyonlar etlivde alkoliinden uzaklastirilmig, sonrasinda yaklasik 550-700° C
arasinda kalsinasyon yapilmistir. Isil islem sonrasi yapilan analizlerde tamamen
anataz fazinda katkili nanoboyutlu TiO; tozlar {iretilmistir.

Sol-jel yontemiyle sentez siirecinin sistematik bir bigimde incelenmesi
amaciyla agirlikga farkli % 0,1-0,3-0,5-1 oranlarda katkilanmis ve katkisiz saf
TiO; toz sentezi yapilmistir. Sentezlenen tozlarin farkli sicakliklarda kalsinasyonu
ile yapida meydana gelen degisimlerin belirlenmesi ve olusan fazlarin tayini i¢in
XRD analizleri yapilmistir. Diisiik oranda yapilan ve XRD datalar1 ile cihaz
ozellikleri nedeniyle saptanamayan kalsinasyon sonrasi yapida bulunan katki
oranlarinin tayini ve yapt morfolojisinin tayini i¢in SEM, EDX analizleri,

katkilarin kristal yapida latis degisimlerine olan etkisi ve kristal yap1 icerisindeki
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durumlarinin belirlenmesi i¢in Rietvelt analizleri, gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) analizleri, elde edilen saf ve katkilanmis tozun termal o6zelliklerinin ve
yapidaki kiitlesel degisimlerin ve termal reaksiyonlarin incelenmesi amaciyla
termal gravimetrik (TG/DTA) analizleri, gecirgenligin belirlenmesi ve sistemde
olusmasi beklenen Ti-O, Ti-O-Ti, Ti-Si-O bant olusumlarinin ve etkilesimlerinin
tayini ig¢in Fourier Transform Infrared (FT-IR) analizleri ve 1sima sonucu
absorpsiyonun degisiminin belirlenmesi amaciyla Spektrofotometre analizleri
yapilmistir. Sol-jel yontemiyle yapilan sentez siireci Sekil 7.64’de verilmistir.
Katkisiz (BNT) ve agirlikca % 0,1-0,3-0,5-1 (BNT1- BNT2- BNT3- BNT4)
katkilanmamig tozlar sentezlenmistir. Literatlir ¢alismalar1 incelendiginde ¢ok
diisiik (% 0,01) ya da daha yiiksek oranda (% 5) ana faza katkilama ¢alismalari
yapildig1 belirlenmistir. Ayn1 zamanda hazirlama siirecinin, katki miktarinin, son
tiriin Ozelliklerine etkisinin ve yapisal karakterizasyonun belirlenmesi amaciyla
siirli sayida galismanin bulundugu saptanmistir. Bu nedenle yapilan ¢aligmayla
katki oranlar1 disiik oranda % 0,1-0,3-0,5 ve daha yiiksek oranda % 1
kullanilarak, kristal yapidaki etkilerin, elde edilen sentez tozun yapisal ve optik

Ozelliklerinin karakterizasyonu ¢alismalar: yiirtitiilmiistiir.

[ Titanyum Preldirsor ]——[ Alkol ]
—[ Metal Katla ]

Kanstirma

Hidroliz —[ Su/Allcol/ Asit ]

[ Kalsinasyon ]

[Kaﬂﬂlanmq Ti0, Tozu]

Sekil 7.64. Sol-jel yontemiyle katkilanmis nanoboyutlu TiO, sentezi
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Toz sentezinde 6zelikle TiO; eldesi amaciyla birgok farkli deneysel siireg
bulunmaktadir. Bunlardan sol-jel sentezi giiniimiizde yaygin bir big¢imde
kullanilan ve diger sentez metotlarina gore yiiksek saflikta son iiriin, kontrol
edilen siire¢ parametreleri ile kontrol edilebilir iirtin 6zellikleri elde edebilme gibi
birgok Onemli avantaj saglayan bir deneysel siirectir. Molekiiler bir onciliden
basglayarak, bu Onciiniin kimyasal dizayn1 ile kontrol edilebilen hidroliz-
kondensasyon reaksiyonlar1 {izerinden makromolekiiler bir oksit ag1 elde
edilebilmektedir.  Boylelikle, saydam metal oksit sol ve jelleri
sentezlenebilmektedir.

Yapilan ¢alismada sentez siirecinde genel olarak; baslangic malzemesi
olarak kullanilan titanyum prekiirsoru ve alkol ortaminda baslangic yapisina
eklenen katki homojen bigimde dagitilarak gerekli su ve asit ilaveleri ile takip
eden hidroliz-kondensasyon reaksiyonlari ile yapimin alkoliiniin uzaklastirilmasi
ve kalsinasyon islemleri ile katkilanmis toz yapisinin eldesi seklinde olmaktadir.

Yukaridaki deneysel siirecler sonrasi elde edilen kati ¢okeltinin
kalsinasyonu ile saf ve katkilanmis TiO, tozu elde edilmistir. Sekil 7.65°de farkli
sicakliklarda 550-700 °C arasinda kalsinasyon sonrasi tozun XRD analizi
verilmistir. Gozlemlendigi tizere BNT1 kodlu tozun farkli sicakliklarda artan
sicakliga ragmen %100 anataz fazinda kristal yapidadir. Artan sicaklikla birlikte
kristal fazin piklerinin daha keskinlestigi goriilirken diigiik sicakliklarda da
sistemde ayni1 fazin oldugu, kristal yapinin anataz fazin oldugu gozlemlenmistir.

Yapilan ¢alismalarda sentezlenen saf BNT ve farkli oranlarda katkilanan
BNTI1, BNT2, BNT3, BNT4 olarak kodlanan tozlarin XRD analizleri yapilmistir.
Tiim numuneler ayni sicaklikta kalsine edilmis ve agirlik¢a farkli katki oranlara
sahiptir. Sekil 7.66’de yapilan XRD analizleri incelendiginde tiim numunelerinin
saf anataz fazinda oldugu ve kristal yapida bulundugu agik¢a gézlenmektedir. Saf
TiO; ve katkili numuneler incelendiginde tim numunelerde tek bir faz anataz
fazin gozlemlendigi, yapilan katkinin BNT1, BNT2, BNT3, BNT4 numunelerinde
ayri bir oksit olarak bilesigi kristal faz seklinde yapida bulunmadigi
gozlenmektedir, bu durum katki oraninin % 0,1-0,3 gibi XRD tanimlama sinirmin
altinda olmasi ya da olusan oldukga kii¢iik kristallerin TiO, yapisinda homojen

bicimde dagitilmasi seklinde yorumlanir, BNT4 numunesi incelendiginde yapinin
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anataz fazinda oldugu gozlenmektedir, ancak artan katki orant % 1 diger oranlara

kiyasla oldukg¢a yiiksek oldugundan, bu numunenin kristallik bakimindan Si iyon

katkisindan dolayr kristal smirlarimin keskinliginin belirli bir oranda diistigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 7.65. Farkli sicakliklarda kalsine edilen katkilanmis TiO, yapisinin XRD grafigi
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Sekil 7.66. Saf TiO, (BTN) ve farkli oranlarda (% 0.1-0.3-0.5-1) katkilanan BTN1- BNT2- BNT3-

BNT4 kodlu TiO, tozlarmin XRD analizleri
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XRD datalart ile elde edilen verilerle tetragonal yapiya sahip anataz kristal
yapisinin latis parametreleri hesaplanmistir. Yapilan latis hesaplamalariyla
katkinin kristal birime girisi ve kristal yapidaki durumunun incelenmesi
hedeflenmistir. Kristal yapinin latis parametrelerinin belirlenmesi amaciyla,
tetragonal kristal yap1 icin kullanilan asagidaki formiil ve XRD datalari ile elde
edilen veriler sonucunda hesaplanmistir. Hesaplanan latis parametreleri Cizelge

7.4’de verilmistir.

2 2 2 2

. 2 A2 (hZ+k l)

sm0=—( —
4 a? +c2

(7.1)

XRD sonuglari ile elde edilen (101) ve (200) hkl indisleri kullanilarak a ve
¢ latis parametreleri hesaplanmustir. Saf ve farkli oranlarda katkilanan TiO Kristal
yapisinin latis parametreleri incelendiginde katki orani arttikga a latisinin
kiigiildiigii gozlenmektedir. Iyonik yarigaplari karsilastirildiginda Si**= 0,041 nm
iken Ti**= 0,068 nm boyutundadir, Si** iyonu Ti** iyonuna kiyasla olduk¢a kiiglik
oldugundan Si** iyonunun latis yapisma girdigi ve a latis parametresinde
azalmaya neden oldugu 6ngoriilebilir, bu duruma dair Si** ve TiO; kristal
yapisindaki degisimler benzer olarak Rietveld ve sonraki agsamalarda FT-IR, TEM

analizleri ile ayrintili bigimde irdelenmistir.

Cizelge 7.4. XRD verileri ile hesaplanan saf ve katkili tozun latis parametreleri

Latis Sbt. BNT BNT1 BNT2 BNT3 BNT4
a (A) 3.786 3.784 3.782 3.783 3.771
c(A) 9.610 9.580 9.630 9.443 9.114

XRD datalar ile elde edilen ve tetragonal kristal yapi icin kullanilan
formiilasyonlarla hesaplanan latis parametrelerinin kontrolii ve etkin bicimde
hesaplanabilmesi i¢in Rietvelt analizleri yapilmistir. BNT kompoziyoslarinin 20-

90° arasi1 yapilan XRD c¢ekimlerinin yanisira, yine fazlarin gézlemlendigi ayni
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aralikta 1°/dk ile silisyum tek kristali ile birlikte tozun ¢ekimi yapilarak piklerde
olusabilecek kaymalar tek kristalin standart pikine gore sifirlanarak XRD datalar1
ile Rietveld programi kullanilarak kristal latis sabitleri hesaplanmistir (Cizelge
7.5). Rietvelt analizleri ile elde edilen latis parametreleri incelendiginde katkinin
TiO; yapisinda, BNT1-BNT4 kompozisyonlar1 incelendiginde artan katki orantyla

‘a’ latis parametresinin belirli bir sekilde azaldigi belirlenmistir. Si*

Iyonunun
boyutu Ti™ iyonuna kiyasla oldukga kii¢iik oldugundan bu beklenen bir durumdur
ve yapidaki katki orani artan Si miktar1 ile latis parametresindeki orantili
azalmanm Si** ile Ti* iyonunun yer degistirmesi ve katkilanan iyonunun kristal

yaptya girmesi ile latis parametresinin kii¢iilmesi olarak sdylenebilir.

Cizelge 7.5. Rietvelt analizleri ile elde edilen saf ve katkili tozun latis parametreleri

Latis Sbt. | BNT BNT1 BNT2 BNT3 BNT4
a (A) 3.781 3.797 3.789 3.789 3.759
c(A) 9.504 9.516 9.469 9.508 9.437

Katkilanan Si yapisinin sistemdeki durumunun daha ayrintili bir bigimde
incelenebilmesi i¢in FT-IR analizleri Shimadzu 8400 S marka model cihaz ile
yuritiillerek kristal yapida Si-Ti-O arasinda olusan muhtemel bag yapilari
irdelenmistir (Sekil 7.67). Elde edilen FT-IR grafikleri incelendiginde 570 cm™
genis bandin, 1632 cm™ ve 3430 cm™ bandinin sirastyla Ti-O-Ti, absorplanan su
ve hidroksil gruplarini temsil ettigi belirlenmistir. Bu ii¢ bant hem saf TiO, ayn
zamanda katkilanmis TiO; yapisinda bulunmaktadir, ancak katkili yapilarda farkli
olarak ortaya ¢ikan 1080 cm’l, 960 cm™ bantlarinin Si-O-Si ve Ti-O-Si bantlarina
ait karakteristik bantlarin oldugu saptanmistir. Bu bantlara ait titresim siddeti

artan katki oranina bagli olarak artig gostermektedir.
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Sekil 7.67. Saf ve katkilanmig halde sentezlenen TiO; yapisimin FT-IR analizi

Rietvelt analizleri ve FT-IR analizlerinden gozlemlendigi iizere % 0,1-0,3-
0,5-1 oraninda katki iceren BNT1, BNT2, BNT3, BNT4 kompozisyonlarinda % 1
katki oranin altinda katkinin latis i¢inde kristal yapida bulundugu, artan miktarla
birlikte asir1 oranda sisteme beslenen % 1 katkili kompozisyonda, sisteme yapilan
fazla katkinin TiO, kristalleri lizerinde homojen bir bi¢imde dagilim gosterdigi
belirlenmistir.

Paralel olarak literatiir arastirmalar1 incelendiginde, saf TiO, ve katkil
TiO; yapisal modelinin belirlenmesinde, katkilanin katyonun orijinal kordinasyon
sayisinin muhafaza ederek latis i¢ine girdigi varsayilmaktadir. Katkilanan katyon
Ti** ile benzer olarak yer degistirmesine ragmen ayni sayida oksijen atomu ile
baglandigindan, bu durumda oksijen atomlarinin yeni bir koordinasyon sayisinin

olmasina ragmen yine sistemde yiik dengesi saglanir. Yeni yiik dengesi, katyona
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baglanan bag sayisinin ¢arpilmasi ile hesaplanir. SiO, her bir oksijen atomunun
iki silikon atomuna tetrahedral olarak baglanmasi ile olusmaktadir, TiO, yapisinda
ise her bir oksijen atomu {i¢c adet titanyum atomuna oktahedral olarak

* jyonu Ti** iyonuna kiyasla ¢ok daha kiiciik

baglanmaktadir. Bu durumda Si*
oldugundan, Ti** iyonuyla rahatca yer degistirebilmekte ve Ti-O-Si baglari
olugsmaktadir. Yiik dengesinin hesaplanmasinda, eger bir silikon atomu titanyum
latisine girerse, bu durumda dort baginin her biri 4/6 anyon bagima sahip bir
oksijenle baglanir ve yeni yiik dengesi 4x(1-4/6)= +4/3 seklinde elde edilir. Sekil
7.68’de literatiirde sentez c¢alismalart sonucu saf TiO; yapisinin SiO; igerisinde
dagitilmasi ile elde edilen kompozit yapisinin muhtemel modeli belirtilmistir. Bu
yap1 benzer olarak sistemimizde BNT4 kodlu numunede kullanilan fazla Si
katkisinin bir miktarinin latis igerisine girdigi Rietvelt ve FT-IR analizleri ile

belirlenirken, artan yiiksek Si yapisinin TiO; etrafinda dagiliminin benzer bir

ifadesi olarak ongoriilmektedir. (Sekil 7.68).
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Sekil 7.68. Sol-jel ile sentezlenmis TiO,-SiO, kompozitinin yapisal model yaklagimi

Sentezlenen tozlarin termogravimetrik (TG/DTA) analizleri yapilarak
sicaklik karsisinda meydana gelen degisimler, yapidaki kiitlesel degisimler, termal
reaksiyonlar irdelenmistir. Analiz 24-1100 °C sicakliklar1 arasinda 10 °C/dk
1sitma hizinda gerceklestirilmistir. Saf olarak sentezlenen BNT ve farkli oranlarda
katki iceren BNTI1, BNT2, BNT3, BNT4 kompozisyonlar1 i¢in siire¢ benzer
olarak tekrarlanmistir. Sekil 7.69 ve 7.70°de elde edilen TG/DTA grafikleri
verilmistir. Analizler incelendiginde, maksimum kiitle kaybinin 80-100 °C
arasinda ve 200-450 °C arasinda gerceklestigi gdzlemlenmektedir. Ik basamakta

suyun uzaklagsmasindan dolay: kiitle kayb1 gozlenirken, ikinci basamaktaki kiitle
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kayb1 yapidaki hidroksil gruplarinin uzaklagsmasi sonucu ortaya cikmaktadir.
Yapidan uzaklasan hidroksil gruplar1 baslangi¢c asamasinda kullanilan saf alkoksit
yapilarindan ve dagitici ortamdan kaynaklanmaktadir. DTA grafiginden yola
cikilarak, bu sicakliklar arasindaki endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar da bu
durumu gostermektedir. DTA grafikleri incelendiginde 720-920 °C sicakliklar
arasinda ekzotermik bir reaksiyonun, anataz-rutil faz doniigiimiiniin oldugu pik
gozlenmektedir. Fotoaktif reaksiyonlarda TiO, yapisinda istenilen temel faz
anataz fazidir, bu nedenle 1si1l islemler sonucu anataz-rutil donisiimleriyle rutil
fazin ortaya cikist istenmemektedir. Sentez reaksiyonlari sonucu elde edilen
katkil1 yapilar ve saf TiO; yapisinin termal davraniglart incelendiginde, saf yapida
yaklasik 729°C civarinda gozlemlenen faz doniisiim sicakliginin katkili yapilarda
922 °C sicakligina kadar artabildigi ve yapilan katkilarla sistemin artan sicakliga
ragmen daha kararli bir yap1 sergiledigi gozlenmistir. Baslangi¢ asamasindan
itibaren sentez stirecinde kontrollii olarak iiretilen saf ve katkili yapilarla, daha st
sicakliklara ragmen kararli yapisini muhafaza edebilen TiO, nanoboyutlu tozlari

tretilmistir.
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Sekil 7.69. Sentezlenen saf ve katkili TiO, yapilarinin TG analizleri
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Sekil 7.70. Sentezlenen saf ve katkili TiO, yapilarinin DTA analizleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf ve katkili TiO; tozlarimin yiizey
morfolojileri ve mikroyapilarinin incelenmesi amaciyla farkli biiylitmelerde SEM
analizleri yapilmistir. Sekil 7.70 ve 7.71°de saf olarak katkilanan ve XRD
analizleri sonucunda % 100 anataz fazi olarak belirlenen TiO; yapisinin 5000 ve
30000 KX biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Mikroyap1 goriintiileri
incelendiginde iiretilen TiO; yapisinin olduk¢ca homojen morfolojide olusum
sergiledigi, birbirine yakin boyut dagilimina sahip partikiillerden olusan bir yap1

oldugu gozlemlenmistir.
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Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci.8Eng.  ywp = 14.0 mm

Date :5 Oct 2009 Mag = 5.00 KX

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
Material Sci.&Eng. ywp = 14.0 mm
Date -6 Oct 2009 Mag = 30.00 KX

Sekil 7.72. Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO, yapisinin 30000 KX biiyiitmedeki SEM analizi
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Farkli katki oranlarina sahip BNT1, BNT2, BNT3 ve BNT4 olarak
kodlanan sentezlenmis TiO; tozlarinin 5000 KX biiyiitmede alinan SEM analizleri
Sekil 7.73-7.76’da verilmistir. Elde edilen mikroyap1 goriintiileri incelendiginde
saf yap1 ve katkili yapilar kiyaslandiginda tiim yapilar homojen morfoloji
sergilerken, katkili yapilarin ayni zamanda daha kiigiikk tane boyut dagilimi
sergiledigi gozlemlenmistir. Mikroyapida ortaya ¢ikan adaciklarin artan katki ile
daha kii¢iik partikiillerden meydana geldigi ve bu artisin katkilanmis
kompozisyonlarda artan katki ile daha da belirgin hale geldigi belirlenmistir. Tane
boyut dagiliminin ve benzer morfolojinin yanisira katkinin yapidaki olusumlarin
kiireselligini  arttirdign  saf veya diisik katkili olan kompozisyonlarla
kiyaslandiginda daha kiiresel partikiillerin olusumuna olanak sagladig:
gozlenmistir. Bu durumun nedeni TG/DTA analizlerinde de belirlendigi gibi
yapilan katkinin kalsinasyon siirecinde tane sinir1 hareketi yavaslatmasindan
dolay1 tane biiylimesini engellemesi ve daha kiigiik tane boyut dagilimima sahip

kiiresel partikiillerin olusumunu saglamasidir.

Anadolu University EHT=2000 kv 10pm
Material Sci.&Eng. WD = 10.0 mm
Date 128 Feb 2011 Mag= 500 KX

Sekil 7.73. Sentezlenen BNT1 kodlu katkili TiO, yapisinin 5.000 KX biiyiitmedeki SEM analizi
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Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci.8Eng.  ywp = 10.0 mm

| Date 28 Feb 2011 Mag = 5.00 KX

s W
Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm

| Material Sci.&Eng WD = 95 mm
§ Date :28 Feb 2011 Mag = 5.00 KX

Sekil 7.75. Sentezlenen BNT3 kodlu katkili TiO, yapisinin 5.000 KX biiytitmedeki SEM analizi
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| Anadolu University  EHT=2000 kv 10pm
Material Sci.8Eng.  ywp = 10.0 mm
Date :25 Feb 2011 Mag = 5.00 KX

Sekil 7.76. Sentezlenen BNT4 kodlu katkili TiO, yapisinin 5.000 KX biiyiitmedeki SEM analizi

Sekil 7.77 ve 7.78’da saf BNT kodlu TiO; tozu ile % 0,3 oraninda katkili
BNT3 tozunun morfolojileri verilmistir. 10000 KX biiyiitmede alinan saf ve
katkili toz yapilarinin SEM goriintiileri karsilastirildiginda; katkili yapida belirgin
bir bigimde katkili toz yapisinin daha diizenli bir dagilim sergiledigi ve kiiresel
tanelerin olustugu gozlenirken, saf yapida kiiresellikten sapan daha biiyiik tane
boyut dagilima sahip kaba agregalarin olustugu ve yapinin morfoloji olarak
diizensiz bir dagilimda oldugu gozlenmektedir. Ayrica, katkili yapida daha kiiclik
ve homojen tane boyut dagiliminin oldugu belirlenmistir, bunun nedeni olarak
TiO, latisine giren katkinin, 1s1l islem siirecinde TiO, nano kristallerinin tane
siirt hareketini engelleyerek TiO; tanelerinin biiylimesini ve diizensiz agrega

olusumunu 6nledigi seklinde agiklanmaktadir.
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EHT =20.00kV
WD = 8.1 mm
Mag= 1000KX

2 pm

Anadolu University EHT =20.00 k¥
Material Sci. & Eng. WD = 83mm
Date :18 Mar 2011 Mag= 1000KX

Sekil 7.78. Sentezlenen BNT3 kodlu katkili TiO, yapisinin SEM analizi
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Sekil 7.79°de % 0,3 katkili sentez TiO, yapisinin farkli biiyiitmelerdeki,
5.000-170.000X SEM goriintiileri verilmistir. Gorilintiiler incelendiginde 1-2 pm
boyutunda gozlemlenen tanelerin aslinda, 170.000X biiyiitmedeki SEM
analizinden de gozlemlendigi gibi 20-30 nm civarindaki tanelerden olustugu
belirlenmistir. Sol-jel sentezi yiiksek saflikta, nanometre seviyesinde tane boyut
dagilima sahip yapilarin sentezinde olduk¢a 6dnemli bir yontemdir, yiiksek saflikta
kullanilan baglangic malzemeleri, etkin bicimde kontrol edilebilen proses
parametreleriyle istenilen son {iriin 6zelliklerinin belirlenmesi iiretimde avantaj
saglamaktadir. Bu sentez yontemiyle SEM goriintiilerinden de belirlendigi tizere
yapt boyunca iniform morfoloji sergileyen, sentez sonrasinda Ggiitme
yapilmaksizin oldukga kiiciik tane boyutuna sahip yapilarin etkin bir bigimde elde
edildigi gozlenmistir.

Anedods Uravernity EHT = 0W W
Muzeonl Sa & Eng WD= $3mm
Date 12 Maz 2011 Mag= JOOKX

Sekil 7.79. Sentezlenen BNT3 kodlu katkili TiO, yapisinin 5.000X ve 170.000 biiyiitmedeki SEM

analizi
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Sol-jel yontemiyle sentezlenen agirlik¢a % 0,1-0,3-0,5-1 oraninda katkili
BNT1, BNT2, BNT3, BNT4 kodlu TiO, numunelerinin SEM analizleri ve EDX
analizlerinin spektrumlar1 Sekil 7.80-7.83’de verilmistir. Spektrumlardan da
acikca gozlemlendigi lizere yapida katki ve ana faz disinda herhangi bir safsizlik
bulunmazken, anayapida Ti orant dort kompozisyon iginde benzer

seviyelerdeyken, artan katki orani ile spektrumdaki Si pikinin siddetinin arttig

gozlenmektedir.
‘] Ti
10
. T4
s )

Sekil 7.81. BNT 2 kodlu sentez TiO, tozunun SEM ve EDX analizleri
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Sekil 7.82. BNT 3 kodlu sentez TiO, tozunun SEM ve EDX analizleri

Ti

Sekil 7.83. BNT 4 kodlu sentez TiO, tozunun SEM ve EDX analizleri

Cizelge 7.6’da sol-jel yontemiyle sentezlenen ve kalsinasyon sonrasi farkli
oranda katkilar iceren TiO, nanoboyutlu toz numunlerin EDX analizleri ile elde
edilen kimyasal kompozisyonu ve yapidaki elementlerin agirlikca yiizdeleri
verilmistir. Elde edilen elemental analiz sonuclari incelendiginde yapida herhangi
bir safsizlik bulunmadig1 veya sentez siirecindeki reaktif baglangic malzemelerden
istenilen katkili TiO, tozlarinin sentezlendigi ve yapinin istenmeyen herhangi

farkl1 bir olusum sergilemedigi belirlenmistir.
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Cizelge 7.6. Sentezlenen tozlarin EDX analizleri, agirlik¢a % kimyasal kompozisyonlari

(%) BNT BNT1 BNT2 BNT3 BNT4
Si 0 0.11 0.28 0.5 0.99

Ti 59.94 59.80 59.58 59.30 58.67

O 40.06 40.09 40.14 40.20 40.34
Toplam 100 100 100 100 100

Sekil 7.84-7.85’de sentezlenen saf ve katkili tozlarin Fei TM G2 marka
model TEM cihazi ile elde edilen analiz goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden de
gozlemlendigi iizere tane morfolojileri ve polikristal karakteristikleri agik bir
bigimde belirlenmektedir. Sol-jel yontemiyle % 100 anataz fazinda katkisiz olarak
tiretilen BNT kompozisyonunun yap1 goriintiilerinde TiO; nanopartikiilleri agik¢a
goriilebilmektedir. Yapilan TEM analizleri ayn1 zamanda 170.000X biiytitmedeki
SEM analizlerini dogrulamaktadir, TEM analizleri ile yapinin yaklagik 19,63 nm
boyutuna sahip nano kristallerden olustugu belirlenmistir. Yap1 genel olarak bu
tane boyut degerine sahip benzer tanelerden olusmaktadir, ancak SEM ve alinan
Tem goriintiileri oldukga kiiclik tane boyut dagilimina sahip bu nanopartikiillerin
yiiksek yiizey enerjilerin nedeniyle bir arada bulundugunu agik¢a géstermektedir.
Bu kristallerin tane boyutlarinin da artan katki seviyesi, daha oOnceden de
belirtildigi lizere 1s1l islem siirecindeki tane sinir hareketliligini azalttig1 iizere,
tane bliylimesini engelledigi ve olusan tanelerin saf yapiya kiyasla daha da

kiigtildiigii gézlenmistir.
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Sekil 7.84. Sentezlenen saf TiO, yapilarinin TEM goriintiileri

BNT ve katkili BNT1, BNT2, BNT3, BNT4 yapilari incelendiginde;
katkil1 yapilarin saf TiO, yapisina kiyasla daha kii¢iik tane boyutuna sahip oldugu
gozlenmektedir. Sentez agsamasinda TiO; yapisinda, % 0,1, % 0,3, % 0,5 oraninda
yapilan katkilama seviyelerinde Si katyonunun yapiya girdigi sdylenebilir, ¢linkii
XRD analizlerinde, TEM goriintiilerinde de oldugu iizere katki ayri bir faz gibi
davranmamakta ve tane smirmnin hareketini engelleyerek biiyiimeyi belli oranda
engellemektedir. Ancak fazla katkinin genel olarak yapi morfolojisine ve kristal
yap1 olusumlarina etkisinin incelenmesi amaciyla, fazla oranda % 1 olarak yapilan
katkilama ile elde edilen TiO; yapisinda, BNT4 kompozisyonunun TEM
goriintiisiinden de anlasildig: iizere artik yapiya giremeyen fazla Si katyonun ayri
bir faz olarak dagilim gosterdigi belirlenmistir. Fazla gelen Si katkisinin BNT4
yapisinda amorflasmaya dogru ilerledigi, kristal yapmin diger kompozisyonlara
kiyasla keskin latis parametrelerinin belirgin bir bicimde azaldigr gozlenmistir,

XRD analizleri de bu durumu vurgulamaktadir.
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Sekil 7.85. Sentezlenen katkili TiO; yapilarinin TEM goriintiileri
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Sentezlenen tozlarin yapisal karakterizasyon ¢alismalarindan sonra,

fotokromik etkilerinin belirlenmesi amaciyla Shimadzu UV 1700 marka model

cihaz ile spektrofotometre analizleri yapilmistir (Sekil 7.86).
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Sekil 7.86. Sentezlenen saf ve katkili TiO, yapilarinin spektrofotometre analizleri
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Belirli siirelerle 1s1maya maruz birakilan soliisyonlarin absorbanslarindaki
degisimler belirlenerek renklenme mekanizmalari incelenmistir. Absorpsiyon
grafiklerinden go6zlemlendigi tlizere numunelerin baslangi¢ ve belli bir siire
1simaya maruz birakilmasi sonucunda, 1s1ma sonrasi tiim numunelerde
absorpsiyon degerinde artis goézlemlenmistir. Giin 15181 ve UV lamba kaynak
olarak kullanilmis, her iki durumda da absorpsiyonda artig gozlemlenmistir. BNT,
BNT1, BNT2, BNT3 kompozisyonlari benzer spektrum gosterirken, BNT4
kompozisyonu farkli bir absorpsiyon egrisi gostermistir, grafik incelendiginde
BNT4 absorpsiyon degisiminin baslangi¢ haline gore daha ¢ok artis gdstermesine
ragmen absorpsiyon siddet degerinin diger kompozisyonlara kiyasla oldukca
diisiik oldugu belirlenmistir.

Yapilan sentez calismalari sonucunda elde edilen nano boyutlu TiO;
tozlarinin  fotoluminesans o&zelliklerinin incelenmesine yonelik calismalar
yapilmistir. PL analizleri malzemenin, yapida bulunan yiizey oksijen bosluklar1 ya
da hatalar arasinda yiik tasiyicilarin yakalanmasina bagli olarak olusan elektronik
yap1, optik ve fotokimyasal ozelliklerinin belirlenmesinde oldukga etkin bir
yontemdir.

PL analizleri ile bir 151k kaynag ile odaklandirilmis malzemenin kaynak
altinda yapida meydana gelen degisimlerinin dalga boyuna karsin irdelenmesine
olanak saglayan bir sistemdir. Analiz olduk¢a hassas oldugundan, kullanilan 151k
kaynaginin, analiz edilecek numunelerin hazirlanma siirecinin, kullanilan
yardimc1 malzemelerin (lamel, mercek) etkilerinin uygun bir bigimde belirlenmesi
ve bunlarin Olgiildiikten sonra elde edilen Ol¢limlerden oranlanarak yalnizca
malzemenin etkilesiminin saptanmasina yonelik caligmalar yapilmistir. Hali
hazirda kullanilan sistemde yalnizca helyum lazeri bulundugundan oncelikli
olarak bu sistemle calismalar yapilmis, fakat yalnizca lambadan dolayr olusan
pikler elde edilmistir. Ancak bilindigi lizere TiO, yapisi genis bant boslugundan
dolayt uyarim ic¢in UV i1simasina ihtiyag duymaktadir, sentezlenen ve yapilan
stirecle katkilanan yapilarin goriiniir bolgeye kaydirilmas: hedeflendiginden UV
ya da katkilama sonrasi en azindan goriiniir bolgede uyarima ihtiyag duymaktadir.
Bu nedenle lazere kiyasla daha diisiik enerji seviyesine sahip, ayrica numune

tizerine odaklamanin lazerde oldugu kadar optimum olma imkan1 bulunmayan ve
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sacilma gosteren lambalar, ayrica daha diisiik enerjili lazer kullanilarak denemeler
yapilmistir. Bu siiregte numune hazirlama siireci olduk¢a onem kazanmustir.
Oncelikli olarak toz olan numunenin direk &lgiim imkani1 bulunmadigindan 6 ton
basing altinda 0,1 gr’lik peletler hazirlanmis ve analizler yliriitiilmiis, ancak yine
sistemden benzer sekilde giiriiltii ve lamba etkilesimleri alinmistir. Sonrasinda
daha kalin 0,5 gr’lik peletler ve cam lamel iizerine 200-300 nm’lik kaplama ile
tozlar kaplanmistir, 6l¢iim i¢in en uygun numunelerin kaplama ile elde edilen

numuneler oldugu belirlenmistir (Sekil 7.87).

Sekil 7.87. PL analizleri i¢in TiO, numunelerinin farkli siireglerle hazirlanmasi

Olgiim asamasinda oncelikli olarak yalmzca lamba, yalnizca lamel ve
kullanilan merceklerin analizi yapilarak numune sonuglarinin ayrilmasi
hedeflenmistir. Farkli filtre (400 nm, 650 nm) ve Olglim araliklar1 (1nm, 2nm)
kullanilarak analizler yiiriitilmiistiir. Sekil 7.88’de yapilan ¢alismalar sonucunda
elde edilen Ol¢limlerin grafikleri bulunmaktadir. Farkli yontemler denenmesine
ragmen 151k kaynagmin sistemi yeterince uyaramadigi gerekcesiyle yapilar

arasinda etkin bir farklihgin belirlenemedigi Ongdrilmiistiir. Calismalar

137



sonucunda tozlarin belli bir seviyede birbirinden bir miktar absorbans farklilig:

gosterdigi ancak bunun net bir bigimde ifade edilebilmesi i¢in kaplama sonucu

hazirlanan numunelerin  kalinliklar:

ile

Olctimlerin irdelenmesi gerektigi

belirlenmigtir. Etkin lazer kaynak, yontem ve farkli numune hazirlama siireciyle

elde edilen analizlerin iyilestirebilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 7.88. PL c¢alismalarina yonelik yapilan analizler ve 400 ve
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650 nm filtre ile yapilan

calismalar sonucu elde edilen sogurma egrileri
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Fotokromik 6zelliklerini nitel olarak belirlemek amaciyla giin 15181 altinda
belirli silirelerde 1s1maya maruz birakilmistir. Sekil 7.89’de gozlendigi {iizere
baslangicta renksiz olan toz numunleri giin 15181 altinda bekletilme sonucu rengi
mavi renge doniismiistlir, sol-jel yontemiyle sentezlenen katkili yapmin etkin
bicimde c¢iplak gozle ayirt edilebilecek oranda renk degisimi sergileyebilen
inorganik fotokromik malzeme olarak yiiriitillen deneysel ¢aligsmalar sonucunda

basari ile elde edilmistir.

Sekil 7.89. Sentezlenen toz yapilarinin giin 15181 altinda fotokromik olarak renk degisimi

En yogun renk degisiminin kat1 hal reaksiyonlariyla elde edilen sistemlere
kiyasla beklenildigi iizere sentez yoluyla elde edilen farkli oranlarda katkilanmis
TiO; yapisinda ortaya c¢iktigi ve 1sima altinda renksiz halden mavi renge
dontigimiin ~ gergeklestigi  ve 1sik  kaynagindan uzaklagtirllmasi sonucu
baslangictaki renksiz haline geri dondiigii gézlemlenmistir.

Genel olarak sol-jel yontemi uygulanarak yapilan sentez calismalariyla
elde edilen sonuglar1 dzetlersek; sol-jel yontemiyle yapilan ¢alismalar sonucunda
saf TiO, (BNT) ve farkli oranlarda % 0,1, % 0,3, % 0,5,% 1 katk1 igeren (BNT1,
BNT2, BNT3, BNT4) nano boyutlu TiO, toz sentezi yapilmuistir.

Sentezlenen saf BNT ve farkli oranlarda katkilanan BNT1, BNT2, BNT3,
BNT4 olarak kodlanan tozlarin XRD analizleri yapilmistir, tim numuneler ayni
sicaklikta kalsine edilmis ve agirlikga farkli katki oranlarina sahiptir, analizler
incelendiginde tiim numunelerinin saf anataz fazinda oldugu ve kristal yapida
bulundugu acikga gozlenmektedir, katkinin BNT1, BNT2, BNT3, BNT4

numunelerinde ayr1 bir oksit bilesigi veya kristal faz seklinde yapida bulunmadigi
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belirlenmistir. Bu durum katki oraninin % 0,1-0,3 gibi XRD tanimlama sinirinin
altinda olmasi ya da olusan oldukga kiiciik kristallerin TiO, yapisinda oldukca
homojen bi¢imde dagitilmast seklinde yorumlanmistir. BNT4 numunesi
incelendiginde yapinin anataz fazinda oldugu gozlenmektedir, ancak artan katki
orant % 1 diger oranlara kiyasla oldukga yiiksek oldugundan, bu numunenin
kristallik bakimindan Si katkisindan dolay kristal sinirlarinin keskinliginin belirli
bir oranda diistiigii gézlemlenmistir

Rietvelt analizleri ile elde edilen latis parametreleri incelendiginde katkili
TiO, yapisinda, BNT1, BNT2, BNT3, BNT4 kompozisyonlari incelendiginde
artan katki oramiyla ‘a’ latis parametresinin belirli bir sekilde azaldigi
belirlenmistir. Si** iyonunun boyutu Ti** iyonuna kiyasla olduke¢a kiigiik
oldugundan bu beklenen bir durumdur ve yapidaki katki oran1 artan Si miktari ile
latis parametresindeki orantili azalmanm Si** ile Ti** iyonunun yer degistirmesi
ve katkilanan iyonunun kristal yapiya girmesi ile latis parametresinin kiigtilmesi
olarak belirlenmistir.

Katkilanan Si iyonunun yapidaki durumunun daha ayrintili bir bigimde
incelenebilmesi igin FT-IR analizleri yiiriitilerek Si-Ti-O arasinda olusan
muhtemel bag yapilart irdelenmistir. FT-IR grafikleri incelendiginde 570 cm™
genis bandin, 1632 cm™ ve 3430 cm™ bandinin sirastyla Ti-O-Ti, absorplanan su
ve hidroksil gruplarmi temsil ettigi belirlenmistir. Bu ii¢ bant hem saf TiO; ayn1
zamanda katkilanmis TiO; yapisinda bulunmaktadir, ancak katkili yapilarda farkli
olarak ortaya ¢ikan 1080 cm-1, 960 cm-1 bantlarinin Si-O-Si ve Ti-O-Si
bantlarina ait karakteristik bantlarin oldugu saptanmistir. Bu bantlara ait titresim
siddeti artan katki oranina bagl olarak artis géstermistir.

TG/DTA grafikleri incelendiginde 720-920 °C sicakliklar1 arasinda
ekzotermik bir reaksiyonun, anataz-rutil faz doniisiminiin oldugu pik
gozlenmektedir. Ancak katkili yapilar ve saf TiO, yapisinin termal davraniglar
incelendiginde, saf yapida yaklasik 729°C civarinda gozlemlenen faz doniisiim
sicakliginin katkili yapilarda 922 °C sicakligima kadar artabildigi ve yapilan
katkilarla sistemin artan sicaklifa ragmen daha kararli bir yapi sergiledigi

belirlenmistir.
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Saf ve katkili toz yapilar1 SEM analizleri ile karsilastirildiginda; katkil
yapida belirgin bir bicimde katkili toz yapisinin daha diizenli bir dagilim
sergiledigi ve kiiresel tanelerin olustugu gozlenirken, saf yapida kiiresellikten
sapan daha biiyiik tane boyut dagilima sahip kaba agregalarin olustugu ve yapinin
morfoloji olarak diizensiz bir dagilimda oldugu goézlenmektedir. Ayrica, katkili
yapida daha kiigiik ve homojen tane boyut dagilimmin oldugu belirlenmistir,
bunun nedeni olarak TiO, latisine giren katkinin, 1s1l islem siirecinde TiO, nano
kristallerinin tane sinir1 hareketini engelleyerek TiO; tanelerinin biiylimesini ve
diizensiz agrega olusumunu 6nledigi dngoriilebilmektedir.

TEM analizleri ile Si katkis1 yapilan TiO, yapisinda, % 0,1, % 0,3, % 0,5
oraninda yapilan katkilama seviyelerinde Si katyonunun yapiya girdigi
ongoriilebilir, ¢linkii XRD analizlerinde, TEM goriintiilerinde de oldugu {iizere
ayr1 bir faz gibi davranmamakta ve tane smirinin hareketini engelleyerek
biiyiimeyi belli oranda engellemektedir. Yapinin yaklagik 19,63 nm boyutuna
sahip nano kristallerden olustugu belirlenmistir, bu kristallerin tane boyutlarinin
da artan katki seviyesi, 1s1l islem siirecindeki tane sinir hareketliligini azalttig
lizere, tane biliylimesini engelledigi ve olusan tanelerin saf yapiya kiyasla daha da
kiigtildiigii gézlenmistir.

Sentezlenen tozlarin baslangic ve belli bir siire 1s51maya maruz birakilmasi
sonucunda, 1s1ma sonrast tim numunelerde absorpsiyon degerinde artig
gozlemlenmistir. Absorpsiyon spektralar1 incelendiginde BNT, BNT1, BNT2,
BNT3 kompozisyonlar1 benzer spektrum gosterirken, BNT4 kompozisyonu farkl
bir absorpsiyon egrisi goOstermistir, ancak grafik incelendiginde BNT4
absorpsiyon degisiminin baslangi¢ haline gore daha c¢ok artis gostermesine
ragmen absorpsiyon degerinin diger kompozisyonlara kiyasla olduk¢a diisiik
oldugu belirlenmistir.

Yapilan caligmalar sonucu sol-jel yontemiyle sentezlenen katkili TiO;
yapilar ile giin 15181 altinda belirgin bir bigimde renk olusumu sergileyen ve
tersinir olarak 1s1k kaynagindan uzaklastirilma ile baslangi¢ haline geri donebilen

inorganik fotokromik yapilar basari ile tiretilmistir.
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7.4. Katkimin kristal yapidaki optik ve elektronik etkilerinin incelenmesi

Onceki deneysel siireclerde TiO, nanopartikiilleri sol-jel yontemiyle
sentezlenmistir. Titanyum alkoksit prekiirsér olarak kullanilmig, alkol ve
igerisindeki su ile hidroliz reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Elde edilen
nanoboyutlu tozlarin saf ve katkili halleri sentezlenerek fotokromik etkiye sahip
giines 15181 altinda renk degisimi sergileyen yapilar elde edilmistir. Nanoboyutlu
tozlar1 yapisal Ozellikleri birgok karakterizasyon teknikleriyle incelenmis ve
katkinin yapr tizerindeki etkilesimleri belirlenmistir.

Bu asamada amag¢ yapinin optik Ozelliklerinin ayrintilt bir bigimde
incelenerek fotokromik etkiyi saglayan renk degisim mekanizmalarinin etkin
uyarilma ve absorpsiyon araliklarinin belirlenmesi, sentezlenen saf ve katkili
yapilarin bag enerjileri belirlenerek muhtemel bag olusumlariin incelenmesiyle
katkinin yapidaki etkilesimlerinin saptanmasi, optik Ozelliklere bagli olarak
yapilan hesaplamalar ile bant boslugu enerjilerinin belirlenmesi ve son agamada
deneysel siirecler sonunda bir¢ok oOzelligi incelenen yapimin bilgisayar
modellemelerle irdelenerek kristal yapisinin modellenmesi ve katkilarin etkisinin
incelenmesidir.

Katki ile beklenilen fotokromik etkinin gergeklesmesini saglayan
sentezlenerek elde edilen nanoboyutlu tozlarin yapilan XPS analizleri ile bag
enerjilerini ve artan katki oranma bagli olarak ana yapidaki iyonik yapilarin
belirlenmesi, olusan bag yapilari ve baglanma enerjilerinin tespiti yapilmistir.
Fluoresans spectrometre cihazi kullanmilarak elde edilen yapmin hangi dalga
boylarinda aktif olarak uyarildig1 ve sonrasinda her dalga boyu i¢in uyarma dalga
boylar1 altinda 1s1ma sonucu sergiledikleri emisyon spektralari incelenmistir.
Spektrofotometre cihazi kullanilarak kolloidal olarak hazirlanan soliisyonlarin
absorpsiyon egrileri goriiniir bolgede elde edilerek literatiir aragtirmalar1 sonucu
elde edilen 6nceki donem calismalarinda da PL analizleri ile incelenmis bant
boslugu hesaplamalar1 yapilmigtir. Elde edilen absorpsiyon egrilerinden egime
bagli olarak elde edilen lineer dogru denklemleri ve kullanilan formiillerle
yaklasik bant boslugu enerjisi katkili ve saf olarak sentezlenen TiO; yapist icin

hesaplanarak ticari tozlarla kiyaslamalar yapilmis ve bant boslugundaki bu
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degisimlerin sergilenen fotokromik davranisa etkileri belirlenmistir. Yapilan
caligmalardaki diger bir amag¢ deneysel yoOntemlerle incelenen yapi
parametrelerinin teorik olarak hesaplanarak saf ve katkili sentez toz icin kristal
yapinin modellenmesi ve matematiksel modellemeler ve bilgisayar programlariyla
ayrintili olarak incelenmesidir. Bu amaca yonelik yapilan literatiir calismalariyla
benzer sistemler ayrintili olarak incelenerek sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO;

yapisinin modellenme siirecinde kullanilmistir.

7.4.1. X-ismlar fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri ve deneysel

bulgular

Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf ve katkili TiO, yapisini incelemek,
olusan muhtemel Ti-O-Ti, Si-Ti-O, Si-O-Si baglarin1 gézlemleyebilmek ve ana
yapidaki Ti iyonunun muhtemel yiik dengesini (+3, +4) belirleyebilmek amaciyla
XPS analizleri yapilmigtir. Sekil 7.90-7.94 ‘da yapilan XPS analizleri sonucu elde
edilen siddet-bag enerji grafikleri verilmistir. Oncelikle Survey spektra olarak
adlandirilan genel taramalar ve ardindan her bir element icin bolgesel taramalar
yapilmistir. Sekillerden de gozlemlendigi iizere her bir XPS spektrumu yapidaki
Ti, C, O, Si elementleri i¢in fotoelektron pikler olan Ti 2p, Cls, Ols, Si 2p
karakteristik piklerini sergilemistir. Spektrumlar incelendiginde saf ve katkili
TiO, yapisinda, titanyumun elde edilen 2p (1/2 ve 3/2) orbitallerinin pikleri
titanyum dioksit kimyasal yapisin1 temsil etmektedir. Yapilan analizlerden Ti 2p
piklerinin tiim yapilardaki baglanma enerjileri incelendiginde degerlerin 459,5-
460,6 eV enerji seviyesinde oldugu gézlemlenmistir. Titanyumun 2p karakteristik
pikinin bu degerliligi yapinin tetragonal yapiya sahip TiO; yapisi oldugu ve

titanyumun Ti™ seklinde yapida bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 7.94. BNT 4 kodlu katkili TiO, nanoboyutlu tozun XPS spektrumu

Genel taramayla elde edilen pikler bolgesel olarak incelendiginde;
Titanyumun 2p karakteristik spektrumun 2p 1/2 ve 2p 3/2 olmak tizere iki ayr1 pik
sergiledigi ve bolgesel grafikte daha diisiik enerji seviyelerinde ancak daha
siddetli 2p 3/2 pikini ve daha yliksek enerji seviyelerinde ancak daha diisiik
siddete sahip 2p1/2 piklerinden olustugu gézlemlenmektedir. Cizelge 7.7°de elde
edilen karakteristik piklerin baglanma enerjileri verilmistir. Incelenen
¢alismalarda titanyumun yapida Ti*? ve Ti*? olarak bulunabilecegi ve bu durumda
enerji seviyelerinin sirasiyla 455,1eV ve 457,8 civarinda oldugu belirtmektedir
[65]. Elde edilen bag enerjileri incelendiginde Titanyumun Ti*? veya Ti**
olmadig1 ve tablodan da gozlemlendigi lizere sentezledigimiz yapida Titanyumun
saf ve katkili hali i¢in yine 2p 3/2 pik enerji seviyelerinin 465- 466,2 eV arasinda
degisimi literatiir ve el kitaplar1 incelendiginde Ti** olarak yapida bulundugunu

gostermektedir.
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Cizelge 7.7. XPS spektrumlarinda elde edilen karakteristik piklerin baglanma enerjileri

Kompozisyon Ti2pap Ti2p e Si2p O 1s
Baglanma Baglanma Baglanma Baglanma

Enerjisi Enerjisi Enerjisi Enerjisi
BNT 460.2 465.8 - 531.3
BNT1 459.8 465.7 102.9 530.8
BNT2 460.3 466.2 105.5 531.4
BNT3 460.6 466.2 106.6 531.6
BNT4 459.5 465 103.1 530.8

Katkilar agisindan sentezlenen genel yapilar incelendiginde katkinin ana
yapidaki etkisinin incelenmesi amaciyla elde edilen piklerin siddetleri
kiyaslanmaktadir. BNT, BNT1, BNT2, BNT3 VE BNT4 yapilari i¢in titanyumun
pik siddeti sirasiyla incelendiginde 3560, 3520, 2785, 3255, 3062 cps olarak
kaydedilmistir. Degerlerden gozlemlendigi ilizere saf halde maksimum siddete
sahip Ti 2p piki katki ile azalma gostermistir. Genel olarak yapiya katkilan
elementin etkisiyle katkinin artisina bagli olarak pik siddetinde azalma
beklenmektedir. Bu durum yapilan katkinin baglanma enerjisinin saf haline
kiyasla daha diisilk olmasi ve elektronegatifli§inin Ti atomuna kiyasla daha
yiiksek olmasindan dolay1 yiiksek baglanma enerjilerine sahip Ti-Si-O baglarinin
olusmasi ile agiklanmaktadir.

Her bir karakteristik pik bolgesel olarak farkli katki oranlarinda
sentezlenen yapilar i¢in incelendiginde 6zellikle O 1s piki katki ve ana yapi
arasinda olusan muhtemel baglar hakkinda etkin bi¢gimde bilgi vermektedir. Bu
pik incelenerek yapidaki Ti-O-Ti, Ti-Si-O ve Si-O-Si bag olusumlarinin varlig
incelenebilmektedir. Ancak bu baglar incelenirken maksimum siddetteki pik
degerinin alinmas1 yerine pik alani altinda kalan alan, egrilerle eslenerek genis bir
aralikta tiim bag olusumlar1 incelenmektedir, bu duruma ornek olarak yapilan

caligmalar Sekil 7.95’de verilmistir.
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Sekil 7.95. O 1 s bandinin incelenmesine yonelik yapilan literatiir galismalar1 (66)

Sekilden de gozlemlendigi {izere ana pik 532,6 cps vermekteyken altinda
kalan alan egrilerle eslenerek olusan muhtemel baglar belirlenmektedir. Bu
dogrultuda sol-jel yontemiyle sentezlenen katkili TiO, yapilarinda elde edilen
karakteristik piklerin bolgesel tarama spektrumlart Sekil 7.96-7.99°de verilmistir.

BNT kompozisyonu incelendiginde O 1s pikinin 531,3 cps maksimum
siddeti veren ancak araliktaki tiim pikler incelendiginde genis olarak 530,8 cps
civarinda dagilim gosteren egriler elde edilmistir. O 1s bandindaki bu seviyeler
yapidaki beklenilen Ti-O-Ti baglarin1 vurgulamaktadir, herhangi bir katkilama
yapilmadan saf halde sentezlendiginden dolay1 yapida yalniza Ti-O-Ti baglarinin
olugsmas1 beklenmektedir. Literatur ¢aligmalar1 incelendiginde Ti-O-Ti baglarinin
bant araliginin 530-531 eV civarinda degistigi belirlenmistir. Si iyonunun

elektronegatifliginin yiiksek olmasina bagl olarak Ti-Si-O bantinin 531,6-531,9
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eV arahiginda Si-O-Si bantinin ise 532,4-533,2 eV araliginda deger verdigi
belirlenmistir. BNT1 kompozisyonu incelendiginde ana pik 530,8 cps degeriyle
Ti-O-Ti bag olusumunu temsil ederken ayni zamanda bir miktar 532,3 cps’de
ikinci bir diisiik siddetli pik olusturmustur, bu durum yapida katkilanan Si
elementine bagli olarak Ti-Si-O bag olusumunu gostermektedir. BNT2
kompozisyonunda O 1s bandi 531,4 cps civarinda Ti-O-Si bag olusumunu
sergilerken 530,6 cps seviyesindeki genis dagilimla Ti-O-Ti bag olusumunu
gostermektedir. Benzer olarak BNT3 ve BNT 4 kompozisyonlarindaki 530,6 ve
530,8 eV degerleri Ti-O-Ti bag olusumunu gosterirken daha yiiksek enerji
seviyelerine sahip 531,6 ve 531,1 ¢V degerleri Ti-Si-O baglarini belirtmektedir.
Ancak burada BNT2 ve BNT4 kompozisyonlarinda yalnizca Si 2p bandi
incelendiginde degerin 102,9 ve 103 eV oldugu gdzlemlenmektedir, bu deger
literatlir incelendiginde SiO; yapisinin bulk enerji degeridir, bu durum yapida
ayrica Si-O-Si baglarinin da olustugunu gostermektedir. Bu durum BNT4
kompozisyonu icin gegerlidir, 6énceki FT-IR ve XRD analizleri incelendiginde
fazla Si elementinin yapida SiO; olustugu dogrulamaktadir, ancak BNTI
kompozisyonu i¢in bir miktar bu bag olusumu gerceklesse de katki fazla
olmadigindan Ti-O-Si bag olusumunun karakteristik pik alanlarindan da

gozlemlendigi iizere daha belirgin bicimde oldugu belirlenmistir.

BNT 1
4000 270
Ti2 i
3000 P Si2p | 4000 - 01s
2000 4 220
2000 A
1000
0 T T T 170 T T T 0 T T T
180 470 160 430 440 15 105 95 85 45 B335

515

Sekil 7.96. Sentezlenen BNT 1 kodlu numunenin karakteristik piklerinin XPS spektrumlart
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Sekil 7.97. Sentezlenen BNT 2 kodlu numunenin karakteristik piklerinin XPS spektrumlari
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Sekil 7.99. Sentezlenen BNT 2 kodlu numunenin karakteristik piklerinin XPS spektrumlari

Tiim yapilarin XPS analizinde genel olarak Ti 2p pikinin yaninda
gbzlemlenen 465 eV baglanma enerji degerine sahip pik O-H bagina ait piktir. Bu
baglanma titanyum dioksit matrisindeki hidroksil gruplardan kaynaklanmaktadir.

Bu hidroksil grubu sol-jel sentez asamasinda kullanilan  baslangig
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malzemelerinden kaynaklt  olusumlardir. Bu aktif hidroksil gruplar
nanopartikiillerin ylizey enerjisini arttirmakta ve diger atomlarla etkilesimiyle
kolaylikla kararli hale gelebilmektedirler, bu durum genellikle hidroksil gruplar
ve absorbe edilen oksijenin birlikte bulunmasi sonucu gerceklesir. Yiizey
oksijenlerindeki eksiklikler uyarilmis elektronlar1 yakalar ve elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesmesini engeller. Bu sirada yiizey hidroksil gruplar1 da bu
reaksiyonlarda etkin role sahiptir, uyarilan bosluklar yiizeyde kolaylikla yakalanir
ve Ozellikle fotokatalitik siireclerde dnem tasiyan yiiksek oksidasyon 6zelligine

sahip OH radikallerinin kazanilmasi saglar.

7.4.2. Fluoresans spektrometre analizleri ve deneysel bulgular

Deneysel asamada yapinin optik olarak 6zelliklerini incelemek amaciyla
fluoresans spektrometre cihazi kullanilarak saf ve katkili olarak elde edilen
yapilarin emisyon ve eksitasyon (uyarim) dalga boylart belirlenerek hangi dalga
boylarinda aktif oldugu belirlemeye yonelik analizler yapilmistir. Bu
spektrofotometre ile genellikle UV 1s1n1 olan 151k kaynagi ile elektronlarin uyarim
sonucu genellikle daha disiik enerji seviyelerinde Ornegin goriiniir bolgede
emisyon seviyeleri belirlenmektedir. Sisteme yapilan katkilarin elektron-bosluk
ciftlerine bagl olarak etkisi incelemek amaciyla fluoresans spektrometre analizleri
benzer sistemlerde kullanilmaktadir. Bu amaca yonelik olarak oncelikle tim
aralikta 200-800 nm araliginda 6n taramalar yapilarak genel tarama ile emisyon ve
eksitasyon spektralari, saf olan BNT kompozisyonu ve kiyaslama amaciyla
katkinin etkinligini gozlemleyebilmek i¢in katkili BNT1 kompozisyonunda
incelenmistir (Sekil 7.100-7.101). Yapilan taramalar sonucu elde edilen ortak
emisyon ve eksitasyon grafiginde kesisimin oldugu aralik sag¢ilma olarak kabul
edilirken emisyon spektrasinda pik sergileyen dalga boyu araliklarinda bolgesel

emisyon ve eksitasyon dl¢timleri yapilmistir.
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Sekil 7.100. Saf olarak iiretilen BNT kompozisyonunun tiim alan emisyon ve eksitasyon
spektrumu
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Sekil 7.101. Saf olarak iretilen BNT kompozisyonunun tim alan emisyon ve eksitasyon

BNT kompozisyonunda

spektrumu

emisyon  ve

eksitasyon

spektrumlari

incelendiginde yapiin 340-600 nm araliginda emisyon sergiledigi ve 600 nm’den

sonra sagilma gosterdigi belirlenmistir. Uyarimin oldugu dalga boyu araliklar igin

bolgesel emisyon ve eksitasyon dalga boylar1 belirlenmistir (Sekil 7.102).
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Sekil 7.102. BNT kompozisyonunun bélgesel emisyon ve eksitasyon spektrumlart
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Gozlemlendigi lizere bu aralik yani malzemenin emisyon yapmasint
saglayan, malzemedeki elektronlar1 uyaran aralik UV dalga boyu araligina denk
gelmektedir. Cizelge 7.8’de belirlenen dalga boylarinda yapilan eksitasyon ve
emisyon dalga boylar1 ve elde edilen siddetler verilmistir. Elde edilen dalga boyu
araliklar1 ve siddetleri incelendiginde maksimum siddetteki emisyonun 541, 454
nm’de sirastyla 36,08 ve 34,57 olarak elde edilmistir, elde edilen bu emisyon

degeri mavi renk araligina denk gelmektedir.

Cizelge 7.8. BNT kompozisyonunun emisyon ve eksitasyon dalga boyu araliklar1 ve siddetleri

BNT
Emisyon Siddet Eksitasyon Siddet Emisyon Siddet
450,05 0,09 219,01 30,61 454,00 34,57
472,90 0,07 233,97 20,18 478,99 21,97
539,58 0,13 267,50 35,90 541,00 36,08
554,18 0,12 2745 32,26 554,05 32,29

Sol-jel yontemiyle elde edilen saf ve katkili nanoboyutlu TiO, toz
yapisinda  katkinin  etkisini  gdzlemleyebilmek i¢cin saf olan BNT
kompozisyonundan sonra katkili BNT 1 kompozisyonunun tiim aralikta genel
taramayla etkin oldugu emisyon ve eksitasyon dalga boyu araliklar1 belirlenmistir.
Sekil 7.103-7.104’de elde edilen spektrumlar verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde 300- 600 nm aralifinda yapinin emisyon yaptig1 ve daha yliksek

dalga boylarinda sagilma gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 7.103. Katkili olarak sentezlenen BNT 1 kompozisyonunun belirli dalga boyu araliklarinda

bolgesel emisyon ve eksitasyon spektrumu
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Sekil 7.104. Katkili olarak sentezlenen BNT 1 kompozisyonunun belirli dalga boyu araliklarinda

bolgesel emisyon ve eksitasyon spektrumu

Katkilanmis yapida bolgesel olarak taramalar yapilmis ve 450,88, 545,01,
558,26, 475,01 nm dalga boylarinda emisyon degerlerinin sirasiyla 219,49,
269,95, 276,49, 235 nm eksitasyon sonucu elde edildigi goézlemlenmistir.
Eksitasyon dalga boyu araliklari, elde edilen emisyon ve siddetler Cizelge 7.9°da
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verilmistir. Gozlemlendigi lizere maksimum siddetteki emisyonlar 454,94, 349,05

nm dalga boylarinda sirasiyla 33,61 ve 30,79 olarak elde edilmistir.

Cizelge 7.9. BNT 1 kompozisyonunun emisyon ve eksitasyon dalga boyu araliklari ve siddetleri

BNT 1
Emisyon Siddet Eksitasyon Siddet Emisyon Siddet
347,58 0,18 349,29 30,69 349,05 30,79
450,88 0,03 219,49 30,55 454,94 33,61
58,26 0,06 276,49 29,03 556 29,30
475,01 0,02 235 20,22 482,06 23,42

@ ANADOLU UNIVERSITESI

Saf ve katkili yap1 i¢in yapilan fluoresans spektrometre analizleri
kiyaslandiginda genel olarak elde edilen siddetlerin katkiyla beraber arttigi
gozlenmistir. Bu durum yapilan literatiir arastirmalart incelendiginde; TiO;
yapisinin fluoresans etkisinin uyarilan elektron bosluk ciftlerinin yeniden
birlesmesiyle olustugu belirtmektedir, katkilanan yapilar ile elde edilen daha
diisiik siddetler katki nedeniyle ylizeyde daha diisiik sayida yeniden birlesmelerin
olustugu ve katkinin elektron yakalayicit olarak davranarak etkin bir bi¢cimde
elektron bosluk ¢iftlerinin birlesmesini engelleyerek daha diisiik fluoresans
siddetlerinin elde edilmesi seklinde agiklanmaktadir [67]. BNT1 kompozisyonuna
ait farkli dalga boylarinda elde edilen emisyon ve eksitasyon spektrumlar1 Sekil

7.105’de verilmistir.
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Sekil 7.105. Katkili olarak iiretilen BNT 1 kompozisyonunun belirli dalga boyu araliklarinda

bolgesel emisyon ve eksitasyon spektrumu
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7.4.3. Spektrometre analizleri ve bant boslugunun hesaplanmasi

Yariiletken malzemelerde bant boslugu her zaman iki sekildedir, direkt ve
indirekt bant boslugudur. Eger elektron ve bosluklarin momentumu hem valans
bant hem iletkenlik bantinda ayni ise bir elektron direkt olarak bir foton yayabilir
ve bu durumda yap1 direk bant boslugu adin1 alir. Indirekt bant boslugunda foton
direkt olarak yayilamaz, clinkii elektron ara bir seviyeden gecerek momentumu
kristal latise transfer eder (Sekil 7.106). iletkenlik bantindaki minimum enerji ve
valans banttaki maksimum enerjinin herbiri k-vektor adi verilen belirli kristal
momentumu ile karakterize edilir, eger k-vektorler ayni ise yap1 direkt bant adini

alirken farkli ise indirekt bant adin1 alir [68].

iletkenlils band
E A

et/
& _/ eleltronlar \
Eg TR A

iletlkenlik bandi

eleldtronlar

foton

bogluldar

k=0

valang bant

Sekil 7.106. Yari iletkenlerde indirekt ve direkt bant boslugunda enerji-momentum degigimi

Yapilan deneysel siire¢ sonunda sentezlenen saf ve katkili TiO; tozlarinin
optik 6zelliklerinin belirlenerek bant boslugu enerjisinin ve elektronik gegislerin
belirlenmesi amaciyla spektrofotometre ile absorpsiyon analizleri yapilmistir.
Yariiletken malzemelerde; bant boslugundan daha fazla enerjiye sahip olan
fotonlar absorplandiginda, valans banttan iletkenlik bandina bir elektron transfer

edilir ve bu durum malzemenin absorpsiyonunda ani bir artisa neden olur ve
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buradaki dalga boyu bant bosluguna denk gelir. Absorpsiyon katsayist (o) ve
gelen fotonun enerjisi arasindaki etkilesim elektronik gecisin indirekt veya direkt
olmasina bagli olarak degisim gostermektedir.

Sentezlenen TiO, yapilarinin elektronik 6zelliklerinin  belirlenmesi
amaciyla Kubelka—Munk fonksiyonu F(R’c0) yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir.

(1—Reo)®

' 44
F(R'o) = 2R'w s

(7.2)

Esitlikte Roo (1/1p); verilen dalga boyundaki siddet yansima katsayisi, (o)
absorpsiyon katsayisi, S ise 5 um’den biiyiik partikiiller i¢in dalga boyundan
bagimsiz dagilim faktoriidiir. Absorbsiyon katsayisi asadaki denklik ile ifade
edilir;

a=A(E— Eg)" (73)

Burada A; malzeme 0Ozelliklerine bagli olarak degisen sabit, E foton
enerjisi, Eg bant boslugu enerjisi ve vy ise elektronik gecislere bagl olarak degisen
sabitedir; izin verilen direkt gegislerde y= 5, yasakli direk gecislerde y= 3/2, izin
verilen indirekt gegislerde y= 2 ve yasakli indirekt gecislerde y= 3 degerini

almaktadir. Bu durumda esitlik;

(7.4)

Esitlikte verilen sabitlerden h= Planck sabiti ve C 151k hizidir.
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Boylelikle esitlikler;
Direkt Gecisler

-

. (A
F(R'w)? = [EJ (E—Eg) 5

Indirekt Gecisler

1
1 AT

F(R'®)z = () (£ o) (7.6)

seklinde ifade edilir.

Bant boslugu hesaplarinda bu denklikler kullamlarak F(R’0)? kars1 E(eV)
ve F(R’oo)ll2 kars1 E(eV) grafikleri gizilmesiyle elde edilen egrinin lineer kisminin
kullanilmasiyla egri egimi hesaplanarak denklem elde edilir ve bant bosluguna
kars1 gelen enerji seviyesi belirlenir [69]. TiO; yapisinin bant boslugu i¢in
literatlir arastirmalar1 incelendiginde bant boslugu hesaplarinda indirekt gecise
bagli olarak hesaplamalarin yapildigi belirlenmistir, bu amaca yonelik olarak
oncellikle  spektrofotometre cihazi  kullanilarak  absorbsiyon  dlglimleri

belirlenmistir, saf ve katkili toz yapilari i¢in elde edilen absorbsiyon grafikleri

Sekil 7.107-7.112°da verilmistir.
BNT

0.8 1
06 -

04

S\

. . T . .
270 370 470 570 670 770
Wavelength (nm)

Sekil 7.107. Saf TiO, olarak tiretilen BNT kodlu numunenin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 7.108. Katkili TiO; olarak iiretilen BNT 1 kodlu numunenin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 7.109. Katkili TiO, olarak tiretilen BNT 2 kodlu numunenin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 7.110. Katkili TiO; olarak iiretilen BNT 3 kodlu numunenin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 7.111. Katkili TiO, olarak tiretilen BNT 4 kodlu numunenin absorpsiyon spektrumu
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Sekil 7.112. Saf ve katkili olarak iiretilen kompozisyonlarin absorpsiyon spektrumlari

Absorpsiyonun belirlenmesinden sonra gegislere bagli olarak verilen

esitlikler kullanilarak bant boslugu hesaplamalar1 yapilmistir. Sekil 7.113-

7.117°de elde edilen enerji grafikleriyle bagli olarak bant boslugunun enerji

degerleri belirlenmistir.

(exhy)12
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v=3,1663x - 12,303

Eg=3.88 eV
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Sekil 7.113. Saf olarak tiretilen BNT kompozisyonun absorpsiyon spektrumlari sonucunda indirekt

gecis denklemiyle elde edilen enerji dagilim grafigi ve bant boslugu enerjisi
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Sekil 7.114. Katkili olarak iiretilen BNT 1 kompozisyonun absorpsiyon spektrumlari sonucunda

indirekt gecis denklemiyle elde edilen enerji dagilim grafigi ve bant boslugu enerjisi
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Sekil 7.115. Katkili olarak iiretilen BNT 2 kompozisyonun absorpsiyon spektrumlari sonucunda

indirekt gecis denklemiyle elde edilen enerji dagilim grafigi ve bant boslugu enerjisi
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Sekil 7.116. Katkili olarak iiretilen BNT 3 kompozisyonun absorpsiyon spektrumlari sonucunda

indirekt gecis denklemiyle elde edilen enerji dagilim grafigi ve bant boslugu enerjisi
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Sekil 7.117. Katkili olarak iiretilen BNT 4 kompozisyonun absorpsiyon spektrumlari sonucunda

indirekt gecis denklemiyle elde edilen enerji dagilim grafigi ve bant boslugu enerjisi
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Spektrofotometre analizleri ile belirlenen absorpsiyon degerleri

Y2 kars1 hv grafigi

kullanilarak indirekt gecislerde kullanilan esitsizliklerle (axhv)
elde edilmistir. Bu grafikte lineer kismin denklemi elde edilerek yapilarin bant
boslugu enerjileri belirlenmistir. Elde edilen bant boslugu degerleri saf ve katkili

TiO; yapilart i¢in Cizelge 7.10°da verilmistir.

Cizelge 7.10. Saf ve katkili yapilarin hesaplanan bant boslugu degerleri

Kompozisyon Bant Boslugu Degeri (eV)
BNT 3,88
BNT 1 3,56
BNT 2 3,51
BNT 3 3,6
BNT 4 3,64

Sol-jel yontemiyle sentezlenen TiO; yapisindaki nanoboyutlu tozlarin elde
edilen bant boslugu enerjileri incelendiginde beklenildigi lizere saf yapidaki bant
boslugu en yiiksek degerdeyken yapilan katkilarla birlikte bant boslugu enerjisinin
azaldig1 gézlemlenmistir. Elde edilen bu degerler deneysel siireglerle sentezlenen
TiO, yapisinin  katkilanarak bant boslugu degerlerinin azaltilarak uyarim
araliginin arttirtlmasina yonelik ¢aligmalarin bagartyla gergeklestigini, saf yapinin
yiikksek bant boslugu degerlerine sahip iken katki ile bu enerji seviyelerinin
azaldig1 belirlenmistir. BNT, BNT1,BNT2 kompozisyonlar1 incelendiginde artan
katk: ile birlikte bant boslugu enerjisinin azaldigi ancak daha sonra artan katki
miktarlart ile azalmaya devam etmedigi aksi yonde bant boslugunun arttig1
belirlenmistir. Bu durum yapilan katkinin ana yapidaki Ti ile yer degistirerek bant
boslugu daraltmasi ile gerceklesir, ancak belli bir katki seviyesinden sonra artik
bant boslugu daha fazla daralma gergeklestiremezken katki artik bu bant
boslugunu arttirict etki yapmaktadir. Bu nedenle belirlenen bant boslugu degerleri
incelendiginde ana yapiya yapilacak katkinin optimum seviyede tutulmasi
gerektigi, belirli katki seviyelerinden sonra katkinin ters etki yaparak bant boslugu

degerlerini arttirdigi belirlenmistir.
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7.4.4. Sentezlenen kristal yap:1 modeli

Elde edilen TiO, nanoboyutlu tozlarinin yapisal karakterizasyonu, optik
analizleri ve latis parametrelerinin hesaplanmasi ile elde edilen kristal yapi,
yapisal ozellikler ve bant boglugu gibi bir¢ok degisim yapida belirlenmis, saf ve
katkili durumlarda ortaya ¢ikan degisimler irdelenmistir. Sonraki siirecte amag
elde edilen yapmin literatiir ¢alismalar1 incelenerek sentezlenen TiO, yapisinin
kristal yap1t modellerinin belirlenmesidir, bu dogrultuda yapilan calismalar
incelenmis ve benzer sistemler; sol-jel yOntemiyle sentezlenen yapimiza
uyarlanarak deneysel siiregler sonunda elde edilen karakterizasyon c¢aligmalariyla
yapisal ozellikleri etkin bigimde tayin edilen sistemin modellenmesi ¢aligmalari
yapilmistir.

Anataz fazindaki TiO; yapisinin birim hiicresinde 4 atom Ti ve 8 atom O
olmak tizere toplam 12 atom bulunmaktadir. Yap1 14;/amd uzay grubunda ve Dyqy
simetrisindedir. Bu yapilarin modellenmesinde yaygin olarak bircok yontem
kullanilirken en yaygin olarak kullanilan DFT modellemedir. Literatur ¢aligmalari
incelendiginde birgcok farkli katki ile katkilanmis TiO; yapisinin modelleme
caligmalar1 gézlemlenmistir, bu yap1 modellemelerinden yapilan deneysel siiregler
sonunda elde ettigimiz sistemimizle benzer olarak Si ile katkilanan yapinin
modelleme ile elde edilen 96 atom iceren anataz yapist sekil 7.117°de verilmistir.
Burada; gri kiireler titanyum atomunu temsil ederken kirmizi kiirelerde oksijen

atomunu simgelemektedir.

Sekil 7.118. Anataz fazindaki TiO, yapisinin 96 atom igeren yap1 modeli [70]
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DFT modelleme ile yapilan c¢alismalar incelendiginde yapinin bant
boslugu enerjisinin saf TiO; i¢in 2,16 eV olarak belirlenirken katki ile bu yasak
bant araliginin azaldigi belirlenmistir, Sekil 7.118’de saf yapinin bant yapisi
verilmistir. Anataz fazi genel olarak 3,2 eV luk bant boslugu enerjisine sahiptir,
incelenen caligmada hesaplanan daha diisiik deger DFT modelleme sisteminin
kisitlamalarindan kaynaklanmaktadir, deneysel olarak elde edilen degerlere
kiyasla modelleme ile elde edilen sistemdeki degerler her zaman daha diisiik
olmaktadir, ancak DFT sistemi yapiyr yorumlamaya yonelik etkin bilgiler

verdiginden yaygin olarak kullanilmaktadir.

Enerji (eV)

Anataz Bant Yapis1

Sekil 7.119. DFT modelleme ile elde edilen anataz fazindaki TiO, yapisinin bant yapisi

Katkisiz anataz fazindaki TiO, yapisinin bant boslugu 2,16 eV iken belirli
oranlarda katki ile sentezlenen yapilarin yine DFT ile yapilan modellemeler ile
belirli katki oranlar1 seviyelerine kadar kiictildigli belirtilmistir. Katki oran1 ve
bant boslugundaki degisim grafigi sekil 7.119 (a)’da verilmistir. Grafik
incelendiginde saf olan TiO; yapisinda bant boslugu enerji degeri artan katki orani
ile 2,16 eV degerinden 2,11, 2,07, 1,99 eV degerlerine diismiistiir. Ancak bant
boslugu enerjisi artan katkiyla stirekli olarak azalma sergilememektedir, grafikten

de gozlemlendigi gibi 6rnegin 0,0625 katki oraninda Eg=2,02 eV elde edilirken,
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0,003125 iken Eg= 1,99 eV olan minimum degere ulagmistir [70,71]. Bu durum
bizim sistemimizle de benzerlik gostermektedir, Sekil 7.119 (b)’de sol-jel
yontemiyle sentezledigimiz yapilarin deneysel siirecler sonucunda elde edilen
bant boslugu enerjisini ve katki1 oranina bagl degisim grafigi verilmistir. Ozellikle
yapilan katki seviyelerinden % 0,03 orani minimum bant boslugu enerjisi
saglarken yliksek katki seviyelerinde bant boslugu daha fazla daralma gosteremez

ve artan katki orani bant boslugunun artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 7.120. TiO, yapisi i¢in katki oranina bagl olarak bant boslugu enerji degisim grafigi
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Genel olarak yapisal modellemeye yonelik calismalar ve elde edilen
bulgular incelersek; sol-jel yontemiyle sentezlenen saf ve katkili TiO; yapisinda
olusan muhtemel Ti-O-Ti, Si-Ti-O, Si-O-Si baglar1 g6zlemleyebilmek, ana
yapidaki Ti iyonunun muhtemel yiik dengesini (+3, +4) belirleyebilmek amaciyla
XPS analizleri yapilmistir. Yapilan analizler sonucu Titanyumun 2p karakteristik
pikinin bu degerliligi yapmin tetragonal yapiya sahip TiO, yapisi oldugu ve
titanyumun Ti** seklinde yapida bulundugunu belirlenmistir. Katkinin ana
yapidaki etkisinin incelenmesi amaciyla elde edilen piklerin siddetleri
kiyaslanmaktadir. BNT, BNT1, BNT2, BNT3 VE BNT4 yapilari i¢in titanyumun
pik siddeti sirastyla incelendiginde 3560, 3520, 2785, 3255, 3062 cps olarak
kaydedilmistir. Degerlerden gozlemlendigi iizere saf halde maksimum siddete
sahip Ti 2p piki katki ile azalma gostermistir.

Yapmin optik olarak ozelliklerini incelemek amaciyla fluoresans
spektrometre cihazi kullanilarak saf ve katkili olarak elde edilen yapilarin
emisyon ve eksitasyon (uyarim) belirlemek amaciyla analizler yapilmistir, saf ve
katkilt yap1 i¢in yapilan fluoresans spektrometre analizleri kiyaslandiginda
siddetlerin katkiyla beraber arttifi gozlenmistir. Bu durum TiO; yapisinin
fluoresans etkisinin uyarilan elektron bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesiyle
olustugu belirtmektedir. Katkilanan yapilar ile elde edilen daha diisiik siddetler
katki nedeniyle ylizeyde daha diisiik sayida yeniden birlesmelerin olustugu ve
katkinin elektron yakalayict olarak davranarak etkin bir bi¢gimde elektron bosluk
ciftlerinin birlesmesini engelleyerek daha diisiik fluoresans siddetlerinin elde
edilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen saf ve katkili TiO; tozlarinin optik 6zelliklerinin belirlenerek
bant boslugu enerjisi ve elektronik gecislerin belirlenmesi amaciyla
spektrofotometre ile absorpsiyon analizleri yapilmistir. Sentezlenen TiO,
yapisindaki nanoboyutlu tozlarin bant boslugu enerjileri incelendiginde
beklenildigi gibi saf yapidaki bant boslugu en yiiksek degerdeyken yapilan
katkilarla birlikte bant boslugu enerjisinin azaldig1 gozlemlenmistir. BNT, BNT1,
BNT2 kompozisyonlar1 incelendiginde artan katki ile birlikte bant boslugu
enerjisinin azaldigr ancak daha sonra artan katki miktarlar1 ile azalmaya devam

etmedigi aksi yonde bant boslugunun arttig1 belirlenmistir.
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8. SONUCLAR

Bu doktora tezinde seramik uygulamalarmma yonelik fotokromik
malzemelerin gelistirilmesi amaglanmistir. Genel olarak yapilan ¢alismalar iki
simif altinda; organik ve inorganik fotokromik yapilarin iiretimi ve gelistirilmesi
seklinde yiiriitiilmiistiir. Oncelikle etkin renk degisimi sergileyen organik
fotokromik yapilar kullanilarak, bu yapilarin modifikasyonu ve etkin uygulama
sistemlerinin belirlenmesiyle seramik yiizeyler iizerine kaplama calismalar1 ve
fotokomik etkinin incelenmesi amaciyla karakterizasyon calismalar1 yapilmustir.
Sonraki siiregte inorganik fotokromik yapilarin kullanimina yonelik ¢alismalarda;
katt hal reaksiyonlar1 ile gegis metal oksit yapilarmin katkilanmasi, sol-jel
teknigiyle saf ve katkili yapilarin sentezlenmesi, iiretilen yapilarin mikroyapi,
optik karakterizasyonlar1 ve yapir modellerinin belirlenmesine yonelik deneysel
calismalar yapilmistir.

Organik fotokromik yapilar kullanilarak yiiriitiilen ¢alismalarda oncelikli
olarak ayrintili bir sekilde yapilan literatur arastirmalari sonucu fotokromik etki
gosteren organik tozlar belirlenmistir. Dislik sicaklikta bozunmasi gibi
dezavantajlarindan dolayr modifiye edici malzemeler kullanilarak organik
fotokromik malzemeler hazirlanmistir. Yapisal ozellikleri belirlenen fotoaktif
malzemeler kullanilarak seramik yiizeylere uygulama prosesleri igin uygun
soliisyon hazirlama calismalar1 yapilmistir. Soliisyon hazirlama siirecinden sonra
uygun kaplama prosesinin belirlenmesi amaciyla farkli kaplama teknikleri ile
caligmalar yapilmistir. Bu denemeler sonucunda alternatif kaplama yontemleri
incelenmistir, yaygin olarak kullanilan daldirma yontemi ve sprey kaplama teknigi
kullanilarak seramik ylizeyler {izerine kaplama c¢aligmalar: yiiriitiilmiistiir. Yapilan
caligmalar sonucu hava basingli pliskiirtme sistemi en uygun kaplama prosesi
olarak belirlenmistir. Elde edilen kaplamanin homojen dagilim gdstererek tiim
yizeyi etkin bi¢imde Orttiigii belirlenmistir. Seramik malzemeler yiiksek
sicaklilarda iiretildiklerinden ve kullanilacak organik toz bu sicakliklara dayanim
gosteremediginden, daha diisiik sicakliklarda yiizeyde homojen olusum
gerceklestirerek, yapmin fotokromik etkisini kaybetmeyerek, asinmalara karsi

dayanim gosterebilecek kalitede bir kaplama uygulamasi amaciyla polimer esasl
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sistemlere yapilan ilavelerle hazirlanan soliisyonlar kullanilmigtir. Uygun 1s1l
islem stireclerinin belirlenmesinin ardindan karakterizasyon caligmalar1 ve giin
1s1¢inda  fotokromik etkinin belirlenmesi amaciyla analizler yapilmistir.
Spektrofotometre ve fliioresans spektrometre cihazlar kullanilarak yapinin
fotokromik etki ile renklenme ve solma mekanizmalar1 absorpsiyon, reflektans
spektrumlart ve kolorimetrik degerleriyle incelenmistir. Organik fotokromik
malzemelerle yapilan calisma sonunda 151k kaynagi altinda c¢ok kisa siirede
fotokromik etki gostererek aktif renk degisimi sergileyen seramik malzemeler
basariyla liretilmistir.

Ikinci asamada inorganik fotokromik malzemelere yonelik olarak yapilan
deneysel caligmalar kat1 hal reaksiyonlar1 ve sol-jel senteziyle TiO, katkilama ve
iiretimi seklinde yapilmistir. Fotokromik etkiye yonelik yapilan caligmalar ve
sanayi uygulamalar1 incelendiginde genellikle etkin renk degisimi nedeniyle
organik yapilarin kullanildig1 ve fotokromik etkiye sahip giin 15181 altinda belirgin
renk degisimi sergileyebilen inorganik fotokromik yapilarin bulunmadig
gozlemlenmistir. Yapilan caligmalarla giin 15181 altinda uyarilabilen ve yogun renk
degisimi sergileyebilen inorganik fotokromik yapilarin iiretimi hedeflenmistir.

Kat1 hal reaksiyonlar1 ile gecis metal oksit yapilarindan TiO, yapisinin
anataz, rutil ve anataz-rutil faz yapilarina metal katkilari ve bu yapilarin
mikroyapisal karakterizasyon calismalar1 yapilmistir. Farkli fazlardaki (anataz,
rutil ve her iki fazida igeren anataz-rutil) TiO; yapisina, her ii¢ sistem iginde ayni
oranlarda (% 0,1, 0,2, 0,3, 0,4) yapilan Fe metali katkilar: ile nanoboyutlu toz
yapilart elde edilmistir. Mikroyapisal ozellikleri belirlenen tozlarin fotokromik
etkisinin belirlenmesi amaciyla giin 15181 altinda numuneler isimaya maruz
birakilmistir. Elde edilen toz sistemlerinden kati hal reaksiyonlar1 ile elde edilen
Fe katkili anataz ve rutil sistemlerinde renk degisimi gézlenmezken, yalnizca TiF
kodlu Fe katkili anataz-rutil sisteminde olduk¢a hafif bir renk degisimi
gozlenmistir.

Sol-jel yontemiyle yapilan ¢aligmalarda; yogun renk degisiminin kat1 hal
reaksiyonlariyla elde edilen sistemlere kiyasla, beklenildigi ilizere sentez yoluyla
elde edilen farkli oranlarda katkilanmis TiO; yapisinda ortaya c¢iktigr ve i1sima

altinda renksiz halden mavi renge doniisiimiin gergeklestigi ve 151k kaynagindan
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uzaklastirilmas1  sonucu  baslangigtaki  renksiz  haline geri  dondigi
gozlemlenmistir. Genel olarak sol-jel yontemi uygulanarak yapilan sentez
calismalariyla saf TiO, (BNT) ve agirlik¢a farkli oranlarda % 0,1, % 0,3, % 0,5,
%1 katki igeren (BNT1, BNT2, BNT3, BNT4) nano boyutlu TiO, toz sentezi
yapilmigtir. Saf ve farkli oranlarda katki igeren TiO, yapilarinin XRD analizleri
incelendiginde; tiim numunelerin anataz fazinda oldugu ve kristal yapida
bulundugu agik¢a gbzlenmektedir, katkinin ana yapida ayr1 bir oksit bilesigi veya
kristal yap1 seklinde bulunmadigi belirlenmistir. Sentezleme siirecinde genellikle
anataz faz ile birlikte rutil faz olusumu ortaya ¢ikabilmektedir, yapilan ¢alismalar
sonucu kontrollii deneysel siire¢ parametreleri ile % 100 anataz fazinda sistemde,
TiO, yapisinin diger fazlarin1 igermeyen nanoboyutlu toz yapilari basariyla
sentezlenmistir.  Rietvelt analizleri ile elde edilen latis parametreleri
incelendiginde katkili TiO, yapisinda artan katki oraniyla ‘a’ latis parametresinin
belirli bir sekilde azaldigi belirlenmistir. Si** iyonunun boyutu Ti** iyonuna
kiyasla oldukga kiigiik oldugundan bu beklenen bir durumdur ve yapidaki katki
orami artan Si miktar: ile latis parametresindeki orantili azalmamin Si** ile Ti**
iyonunun yer degistirmesi ve katkilanan iyonunun kristal yapiya girmesi ile latis
parametresinin kiigiilmesi olarak belirlenmistir. Termal analizlerle sentezlenen
TiO; yapilarinin 1s1l davranislari incelenmistir. TG/DTA grafikleri incelendiginde
720-920 °C sicakliklar1 arasinda ekzotermik bir reaksiyonun, anataz-rutil faz
doniistimiiniin oldugu pik gozlenmektedir. Ancak katkili yapilar ve saf TiO;
yapisinin termal davraniglart incelendiginde, saf yapida yaklasik 729°C civarinda
gozlemlenen faz doniisiim sicakliginin katkili yapilarda 922 °C sicakligina kadar
artabildigi ve yapilan katkilarla sistemin artan sicakliga ragmen daha kararli bir
yapt sergiledigi belirlenmistir. Mikroyapisal 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla
yapilan SEM analizlerinde, saf ve katkili olarak sentezlenen tozlar incelendiginde,
katki yapilan tozlarin saf TiO; yapisina kiyasla daha diizenli morfolojiye sahip
oldugu ve sistemi olusturan partikiillerin oldukg¢a kiiresel tanelerden olustugu
belirlenmistir. Katkinin yapida ortaya c¢ikardigi bu farkliliklarin nedeni TiO;
latisine giren katki iyonunun, sil islemler esnasinda TiO, nanokristallerinin tane
siir1 hareketini engelleyerek TiO, tanelerinin biiylimesi ve diizensiz agregalarin

olusumunu engellemesi olarak saptanmistir. Benzer olarak yapilan TEM analizleri
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ile katkili TiO, yapisinda, % 0,1, % 0,3, % 0,5 oraninda yapilan katkilama
seviyelerinde Si katyonunun yapiya girdigi belirlenmistir. XRD analizlerinde,
TEM goriintiilerinde de oldugu iizere katki ayr1 bir faz gibi davranmamakta ve
tane smirinin hareketini engelleyerek biliylimeyi belli oranda engellemektedir.
TEM analizlerinde yapinin yaklasik 19,63 nm boyutuna sahip nano kristallerden
olustugu gozlenmistir.

Son asamada sol-jel yontemiyle sentezlenen saf ve katkili TiO; yapilarinin
modellenmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. Yapida olusan Ti-O-Ti, Si-Ti-O,
Si-O-Si baglarinin ve enerji seviyelerinin belirlenmesi, ana yapidaki Ti iyonunun
muhtemel yik dengesini (+3, +4) saptanmasi amaciyla XPS analizleri
incelenmistir. Yapilan analizler sonucu saf ve katkili kompozisyonlarda
titanyumun 2p karakteristik pikinin baglanma enerjisi ve siddet degerleri
incelendiginde yapinin tetragonal yapiya sahip TiO; yapist oldugu ve titanyumun
Ti**  seklinde yapida bulundugunu belirlenmistir.  Sonraki asamada;
spektrofotometre ile belirlenen absorpsiyon degerleri kullanilarak, absorpsiyon
katsayist ve enerji degisimleri belirlenerek sentezlenen saf ve katkili TiO,
tozlarmin bant boslugu enerjisi ve elektronik gecisleri saptanmistir. Bant boslugu
enerjileri incelendiginde; beklenildigi iizere saf yapidaki bant boslugu en yliksek
degerdeyken sisteme yapilan katkilarla birlikte bant boslugu enerjisinin azaldigi
gbzlemlenmistir. Saf ve farkli oranlarda katki iceren sirasiyla, BNT, BNT1, BNT2
kompozisyonlar1 incelendiginde artan katki ile birlikte bant boslugu enerjisinin
azaldig1 ancak BNT3 ve BNT4 kompozisyonlarinda gézlemlendigi iizere artan
katk1 miktarlar ile bant boslugu enerjisinin arttig1 belirlenmistir. Sisteme yapilan
katkilarla hedeflendigi lizere saf kompozisyonlara kiyasla bant boslugunun
azaldig1 ancak artan katkmin belirli bir orandan sonra ters etki gosterdigi, bu
nedenle yapilan katkinin optimum seviyede belirlenmesi gerektigi saptanmaistir.

Tiim bu deneysel siiregler sonunda organik fotokromik yapilar kullanilarak
etkin fotokromik 6zellige sahip seramik malzemeler ve tamamen sentez lriinii
olan, inorganik yap1 olmasina ragmen c¢iplak gozle ayirt edilebilecek diizeyde
fotokromik etki ile giin 15181 altinda mavi renk olusumu sergileyebilen sol-jel
yontemiyle sentezlenen katkili TiO, inorganik fotokromik yapilar1 basari ile

tretilmistir.
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