T.C.
ERZINCAN BiNALI YILDIRIM UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZI

TiO2/Ag:ZnO NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK
AKTIVITELERININ INCELENMESI

Cihan GOKCE

Damsman: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

FiZiK
ANABILIM DALI

ERZINCAN
2020
Her Hakki Sakhdir.



Billmsel Etifie Lvgunluk Sayfas

IO A fnd) Nanakam pozil malzemalerin sentezx, karskilerizasyont ve fotokatalitike
aktivitelerinin incelenmes™ simli “Yikses Lisons™ wewam weolusca inlibal tsspit
progrime il incelearcistie Buna pdee eziornke Bilimse] elib thlali ve ocihal olarak

nitelendicilebilecek hedianai bic durum olmadifim taahbit edecim.

Bu calismadaki tim bilailerin, akadzmik we etik wuesllora veaun Gl bigimde elde
coildiging, avin zamamda bu karal ve deveanslioo perektiodidi wibi, bo galsenn
dzinde almavan o matorval wve sonuglars tam olasals aldacdetien ve eefecans

atorerdifim bevan ederim. 11712/20240

Cihan GOKCE



OZET

Yiiksek Lisans

TiO2/Ag:ZnO NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK AKTiVITELERININ
INCELENMESI.

Cihan GOKCE

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

Bu tez calismasinda TiO2/Ag:ZnO Nanokompozit malzemeler elde edilmis olup, bu
miihendislik malzemesinin, Rhodamine B boya kullanilarak fotokatalitik aktivitesi
incelenmistir.

Ilk olarak Elektrokimyasal yontem tekniklerinden olan Anodic Oksidasyon ydntemi ile
titanyum tizerine nantiipler olusturulmus ve TiO; elde edilmistir. SEM de goriintiileri
incelenmis ve nanotlipler gozlemlenmistir. Daha sonra hegzahidrat c¢ozeltisi
hazirlanmis ve bu c¢ozeltiye %1, %3, %5, ve %7 oranlarinda Giimiis (Ag)
katkilanmistir. Daha sonra Hexamethylenetetramine CsH12N4 ¢cozeltisi hazirlanmis ve
bu ¢ozelti ile giimiis katkili hegzahidrat ¢ozeltisi karistirilarak deney i¢in gerekli asil
cozelti elde edilmistir. Hazirlanan TiO, malzemeler sirasiyla %1, %3, %5 ve %7 kakil
cozeltiler ile kaplanarak TiO»/Ag:ZnO miihendislik malzemesi elde edilmistir.

Ince film analiz yontemlerinden olan SEM ve XRD incelemeleri yapilmis olup
katkilanan glimiis miktar1 EDAX analizi ile incelenerek katkilama dogrulugu teyit
edilmigtir. Elde edilen bu TiO2/Ag:ZnO malzemeler hazirlanan bir endiistri boyasi olan
2 ppm Rhodamine B boya igerisine konulmus ve ardindan UV 15182 maruz
birakilmistir. Daha sonra UV Spektrometre cihazi ile Olglimler alinarak bir
TiO2/Ag:ZnO malzemesinin bir endiistri boyasi olan rhodamine b boyasini deneysel
olarak pargalayarak fotokatalitik performans gosterdigi goriilmiistiir.
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ABSTRACT

Master

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TiO2/Ag:ZnO
NANOCOMPOSITE MATERIALS AND THE INVESTIGATION OF THE
PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

Cihan GOKCE

Erzincan Binali Yildirim University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

In this study TiO2/Ag:ZnO nanocomposite materials were obtained and photocatalytic
avtivitly of this enginnering material was investigated by using Rhodamine B dye.

Firstly, nanotubes on titanium was formed by anodic oxidation method which is one of
the electrochemical methods and TiO> was obtained. Images were examined in SEM
and nanotubes were observed. Then hexaydrate solution was prepared and Silver (Ag)
was dopped to this solution %1, %3, %5 and %?7. After that, hexamethylenetetramine
CeH12N4 solution was prepared and this solution was mixed with silver dopped
hexahydrate solution and then was obtained the actual solution required fort he
experiment The Prepared TiO, materials were coated with %1, %3, %5, and %7 added
solutions respectively and TiO2/Ag:ZnO enginnering material was obtained.

SEM and XRD examinations,which are thin film analysis methods,were performed and
the amount of silver added was examined by EDAX anlysis and the doping accuracy
was confirmed. The obtained TiO2/Ag:ZnO materials were put into Rhodamine B dye
which is an industrial dye prepared and exposed to UV light. Then,measurements were
taken with an UV spectrometer and it was observed that a TiO2/Ag:ZnO material was
experimentally decomposing the Rhodamine B dye which is an industrial dye.

2020, 47 Pages
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1. GIRIS

Yasadigimiz diinya gezegenimiz tiim insanlarin ortak evi gibidir. Hepimiz ayn1 evde kalir
ayni evin imkanlarindan faydalaniriz. Bu sebeple yasadigimiz gezegenimize zarar
vermemeliyiz ve korumaliyiz. Bu tez ¢aligmasinda ise dogamizi ve canli hayatini tehdit
eden, ticari faaliyetlerde en c¢ok kullanilan ve atik sularda bulunan, Rhodamine B
boyasinin, nanokompozit malzemeler ile UV 1s18a maruz birakilarak fotodegradasyonu

amaglanmustir.

Literatlirde yeni nesil nanokompozit malzemelerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve
fotokatalitik aktivitelerinin incelenmesi konusunda birgok g¢alisma yapilmistir, fakl
tekniklerle ince film biiylitme c¢alismalar1 yapilmis olup son caligmalar da TiO»
malzemesinin fotokatalitik 6zelligi dikkat cekmektedir. Bu tez caligmasinda, Literatiirde
olmayan %1,%3,%5 ve %7 Giimiis (Ag) katkili TiO2/Ag:ZnO malzemesi liretilmis olup

fotokatalitik aktivitesi incelenmistir.

Ti plaklar lizerine anodizasyon yontemi ile TiO> nanotiipler olusturulmus, daha sonra
tizerine Cinko Oksit (ZnO) nanoyapilar elde edilmistir, Ardindan TiO>/ZnO
malzemelerin fotokatalitik aktivitelerini incelenmistir. TiO> fotoelektrota gore TiO2/ZnO
elektrotun “Methylene Orange” boyasinin parcalanmasinda daha iyi fotokatalitik

performans gosterdigi rapor edilmistir (Zhang vd.,2008).

Zn0O/Ti0; nanoyapilar1 sentezlemis ve fotokatalitik performanslarmi karsilastirilmistir.
Hidrotermal yontem ile biiyiitilen ZnO nanogubuklar iizerine TiO> film iireterek
fotoelektrot olusturulmustur. Calismada, bu ZnO/TiO; hibrit materyalin solar simiilator

altinda boya par¢alama performansi gézlemlenmistir (Guo vd.,2011).

TiO; lizerine glimiis kaplanan malzemenin fotokatalitik aktivitesinin arttigini rapor

edilmistir (Huang vd.,2011).

Elektrokimyasal yontemin bir islemi olana anodizasyon yontemi ile Ti plaka {izerine TiO2
nanotiipler olusturulmustur. Daha sonra elektrokimyasal depozisyon yontemi ile ZnO

nanoyapilar elde edilmistir (Liu vd.,2012).



K:La;Ti3010 nanoyapili malzemenin Metilen mavisi boyas: kullanilarak fotokatalitik
aktivitesi incelenmis olup sonucunda boya derigim ylizdesi %99 olarak rapor edilmistir

(Erol,2014).

Ti0; film iireterek hidrotermal yontem ile ZnO nanoyapilar biiyiiterek ZnO/T10>

malzeme lretilmistir (Yang vd.,2014).

Elektrokimyasal yontemlerin bir islemi olan anodizasyon ile biiyiitiilen TiO; nanotiipler
lizerine ZnO yapilar biiyiitiilip UV 1s18a maruz birakilarak, olusturulan ZnO/TiO>
malzemenin, fotoelektrik 6zellik gosterdigi ortaya koyulmustur (Guan vd.,2015).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yariiletken Malzemeler

Kat1 olan maddeler elektriksel iletkenliklerine gore iletken, iletken olmayan (yalitkan) ve
yariiletkenler olarak siniflandirilirlar. Malzemelerin elektrik akimina kars1 gosterdikleri
diren¢ malzemenin 6zdirencidir. Her malzemenin 6zdirenci faklidir buda o malzemenin
bant aralig1 ve elektron yapisiyla alakalidir. Sekil 2.1°de gdsterildigi gibi bant araliklar
iletkenlik ve yalitkanlik durumunu belirler iletkenlerde bant aralifi olmazken yalitkan

malzemelerde bant aralig1 genistir ( Habashyani, 2017).

ILETKEN BANDI | ILETKEN BANDI /j ILETKEN EANDI
% BOYLUK BANDI g EOYLUK BANDI % BOSLUK BANDI
=3} 25 [N
VALANS BANDI VALANS BANDI TALANS BANDI
@ (b) (c)

Sekil 2.1. Yariletkenlerin bant yapisi a) iletken, b) yariiletken ve c) yalitkan

Yariiletkenler, katkisiz (saf) ve katkili yariiletkenler olarak ikiye ayrilir. Mutlak sifir
sicakliginda igerisinde herhangi bir katki atomunun bulunmadigi yariiletkenlere saf
yariiletkenler denir. Katkil1 yariiletkenler ise, icerisinde az miktarlarda da olsa yabanci
atomlar bulundururlar. Bu katkil1 yariiletkenler katki atomunun cinsine gore n-tipi ve p-

tipi yariiletkenler olarak adlandirilirlar.

Periyodik cetvelin 4A grubunda bulunan Silisyum (Si) elementine 5. Grup elementlerden
herhangi biri katkilandiginda dort kovalent bag meydana gelir ve bir elektron bosta kalir.
Bosta kalan bu elektron element igerisinde serbest halde hareket eder (Sekil 2.2). Bu
yariiletkene elektrik akimi uygulandiginda serbest halde hareket eden elektron iletkenlige
katki saglar. Bu tiirde katkilanmis olan yariiletkenlere n-tipi katkili yariiletkenler denir

(Oztiirk, 2011).
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Sekil 2.2. N-tipi yariiletkenler

Sekil 2.3°de gosterildigi gibi periyodik cetvelin 4A grubunda bulunan Germanyum (Ge)
elementine 3. Grup elementlerden herhangi biri katkilandiginda ii¢ kovalent bag meydana
gelir ve Ge elementinde kalan bir elektron bag yapacak elektron bulamaz ve elektrona
ihtiyag duyan bir bosluk olusur. Bu bosluklar pozitif yiiklii olarak kabul edilir.
Bosluklarin oldugu bu tiir katkili yariiletkenlere p-tipi yariiletkenler denir ( Eden, 2019;
Oztiirk, 2011).
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Sekil 2.3. P-tipi yariiletkenler

N-tipi yariiletkenlerde yiik tagiyicilar1 elektronlar iken p-tipinde bosluklardir.

2.2. Fotokataliz

Fotokataliz, ultraviyole (UV) 15181n etkisi altinda ylizeyinde giiclii bir oksit tabaka

bulunduran yariiletken malzemelerdir. Bu malzemeler, UV 1s18ma maruz



birakildiklarinda fotokataliz 15181 emerek enerjiyi arttirir. Bu foton enerjisi kimyasal
enerjiye doniisiir ve yiiksek oksidasyon giicii icererek mikrop, kiif, kotii koku ve zararl
organik kimyasallar1 karbondioksit ve suya doniistliriir. Bu teknoloji, yenilenebilir ve

kirlilik igermeyen giines enerjisini kullanarak énemli bir alternatif yontem saglar.

Fotokataliz {izerine yapilan arastirmalar boyunca kullanilan yariiletkenlerden en aktif
katalizoriin TiO2 oldugu belirlenmistir. TiO; referans alinarak pek ¢ok yariiletkenlerin
verimlilikleri incelenmis ve ¢ogunun Onemli etkilerinin oldugu sonucuna varilmistir.
Incelenen bu yariiletkenler arasinda verimliliginin TiO2’ ye en yakin olanin ZnO oldugu
sonucuna varilmigtir. Bu iki yariletkenin bant enerji araliklarinin benzer olmasi,
ekonomik olmasit ve kolay islenebiliyor olmalari pek ¢ok alan i¢in oldugu gibi

fotokatalizor olarak tercih edilmelerine sebep olmustur (Konyar, 2011; Alduran, 2019).

Boyarmaddelerin ayrisimi ise, UV 15181 ile malzeme yiizeyinin uyarilmasi sonucunda
elektron bosluk ciftleri meydana gelir ve bu bosluk c¢iftlerinin OH® radikallerini
olusturacak bicimde suyu oksitler. Meydana getirilen OH® radikalleri, yiiksek kararlilikli
organik kirletici olan bayar maddeleri oksitleyerek H,O ve CO> gibi iirlinlere doniistiiren

giiclii yiikseltgenlerdir ve asagidaki reaksiyon esitlikleri ile ifade edilir.

Ti0,/Ag:Zn0 + hv — (Ti0,/Ag: Zn0)(ecy + hip) 2.1
his + H,0 — H* + OH" (2.2)
his + OH™ — OH" 2.3)

OH® + Boyarmadde — Boyarmaddenin Degradasyonu — CO, + H,0 (2.4)

TiO2/Ag:Zn0O; Deney i¢in hazirladigimiz fotokatalizér 6zelligi gosteren katkili yar
iletken metal oksitleri, hv; UV 1sik enerjisini, €cs; iletkenlik band1 elektronunu, h* vg;
degerlik bandini, OH® ise hidroksil radikalini ifade etmektedir. Boyar madde olarak
rhodamine-b azo boyasi kullanilmistir. Boyarmaddenin kimyasal formiilii C2sH31CIN203
olup boyarmaddenin i¢inde oksijen ve hidrojen tiikeninceye kadar bu reaksiyon devam
eder. Aslinda burada fotokataliz iki asamada gergeklesir birincisi boyarmaddenin

elektronlarinin malzemede olusan holleri elektron bosluklarint doldurmasiyla, ikinci



asama ise malzeme igerisinde bant gegisleri sonucunda olusan foton enerjisinin boyada

parcalanmaya sebebiyet vermesiyle olugsmaktadir.

2.3. Titanyum Dioksit ( TiO2)

Titanyum ve alasimlar yogunlugu diisiik, mukavemet degeri yiiksek ve giiclii korozyon
direnci 6zellikler iceren miihendislik malzemesidir. Sanayide titanyum hafif olmasindan
dolay1 ucak ve uzay miihendislik alaninda kullanilirken, gii¢lii korozyon direnci ile de
kimya endiistrisinde kullanilmaktadir. Ayrica biyouyumlulugu ile dis hekimligince

kullanilan miihendislik malzemesi olmaya baslanmistir (Tanriver ve Tas¢1,1997).

Titanyum igerdigi (C: Karbon),(H: Hidrojen),(Fe: Demir),(N: Azot) ve (O: Oksijen)

miktaria gore siniflandirilir (Boyer vd,1994).

Titanyum dioksit; anataz, rutil ve brokit olmak tizere ii¢ farkli faza sahiptir. Bu fazlara
sahip kristal yapilar Sekil 2.4’de gosterilmistir. En yaygin fazlar; anataz (3.2 eV 387 nm)
ve brokit (3.0 eV 413nm)’dir. TiO2’nin anataz fazi rutil fazindan daha toksit olmakla
birlikte molekiiller kii¢iildiiglinde ve yiizey alani artirildiginda rutil faz anataz fazdan
daha fazla zararli hale gelir. Yiizey alanindaki artis, TiO> nanopargaciklart UV 1sinin1
daha kolay absorbe edebilir hale getirir ve boylelikle fotokatalitik aktivitesi arttirilmig
olur. TiO2’nin anataz faz1 diger fazlarindan daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bu
nedenle anataz fazina sahip titanyum dioksit, endiistride en ¢ok kullanilan fotokatalisttir

(Alduran,2019).

Anatase Rutile Brookite

Sekil 2.4. TiO>’nin anataz, rutil ve brokit fazi



2.4. Cinko Oksit (ZnO)

ZnO; II-VI grubu bilesiklerinden olusan bir yariiletkendir ve yiiksek gecirgenlik, akustik
ozellik, 6z direncinin 10> Qcm ve 10° Qcm arasinda kontrol edilebilirligi ve yiiksek
elektrokimyasal dengeye sahip olmasi onu teknolojik uygulamalarda olduk¢a dnemli bir

noktaya tagimistir.

ZnO normal sartlar altinda iletim bant araliginda ve 60 MeV baglanma enerjisine sahiptir.
Ergime noktas1 1975°C, atom agirlig1 81.408 g/mol hegzagonal kristal yapiya sahiptir.
Cinko oksit, yapisinda oksijen atomlar1 bulunduran hekzagonal wurtzite kristal yapisina
sahip yariiletkendir. ZnO’e ait kristal yapilar; kiibik kaya tuzu, kiibik ¢inko siilfit ve
hegzagonal wurtzite dir ve bu yapilar Sekil 2.5’de gosterilmistir (Eden,2019).

(a) (®) (e)

Sekil 2.5. ZnO kristal yapis1 (a)kiibik rocksalt (b)kiibik blende (c)hegzagonal wurtzite

ZnO, seramik uygulamalarda, kimyasal sensér uygulamalarinda, fotovoltaik
uygulamalarda ve akustik cihazlarin yilizeyindeki piezoelektrik filmler gibi ¢esitli
endiistriyel ve teknolojik uygulamalara sahiptir. Bu uygulamalarda kullanilacak olan
cinkooksiti hidrotermal yontem, elektron demeti buharlagtirmasi, kimyasal buhar
biriktirme, spin kaplama ve elektrokimyasal biiyiitme gibi yontemler kullanilarak

bliylitmek miimkiindiir (Giiney,2006).

Cinko Oksit ince filmler ZnO molekiiler 151n demeti ile biiylitme (MBE), kimyasal buhar
biriktirme (CVD), elektrokimyasal yontem, spin kaplama, sputter, lazer biriktirme
yontemi ile kaplama (PLD) yontemleri ile biiyiitiiliir. Bu tez ¢alismasinda ZnO kaplama

icin altik olarak Ti plakalar iizerine TiO2 nanotiipler elde edilerek kullanilmistir.



2.5. ince Film Uretim ve Analiz Teknikleri

Insanoglu var oldugundan beri hep arayis icerisinde olmus, yasamimi kolaylastirmak i¢in
bir seyler kesfetmis ve onu hep gelistirmistir. Suan giinlimiizde ise tiim diinyada dikkatleri
lizerine ¢eken bir ¢alisma alan1 var ki bu da nanoteknolojidir. Nanoteknoloji ile kursun
gecirmeyen elbise, kir tutmayan boya, tekstil atiklarinda bulunan zararli boyalar1 yok
eden miihendislik harikas1 fotokatalitik malzemeler ve kanser hiicresini bulup yok eden

nanorobotlar, gibi ¢aligmalar yapilmistir.

INCE FiLM URETIM TEKNIKLERI

Sekil 2.6. ince film iiretim teknikleri

Nanoteknolojinin ¢alisma alanlarindan biri olan ve elektronik aygit teknolojisinin
temelini olusturan ince film iiretimi kati fazda, sivi fazda ve buhar bazda olarak

tiretilmektedir (Sekil 2.6.).

2.5.1.Swv1 fazda biiyiitme

Ince filmler sivi fazda; sol-jel, elektrokimyasal ve kimyasal banyo yontemleri

kullanilarak elde edilirler.

2.5.2. Sol-jel yontemi

Bu yontem, baslangigta kullanilan soliisyondan (sol) kat1 faza (jel) gecis vardir ve ismini

buradan alir. Soliisyonda, molekiiller arasindaki Van der Waals ve elektriksel itme



kuvvetlerinin yergekimi kuvvetinde biiyiik olmasindan dolay1 soliisyonu olusturan kati

maddeler yer¢ekiminden etkilenmez ve ¢okelme olmaz.

Bu yontemde kullanilan malzemelerin ve aletlerin basit olmasi, kullanim kolaylig1 ve
ekonomik agidan en biiyiik avantaji saglamaktadir. Sol-jel yontemi kullanilarak elde
edilen filmler saftir ve film kalinlig1 yiizeyin her yerinde aynidir. Bu avantajlara sahip
filmlerin diisiik 1silarda hazirlanabilmesi enerji tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla
etkilesmede bulunmazlar. Bu yontemin en biiyiik avantaji ise, filmin mikro yapisinin
kolayca kontrol edilebilir olmasidir ve ¢ok kathh kaplama yapmak miimkiindiir

(Oztiirk,2011).

2.5.3.Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontem elektroliz biriktirme olarak da bilinir. Bu teknik ile ince film
kaplama islemleri metal veya metal olmayan altliklar iizerinde biriktirilmesi esasina
dayanir. Genis yilizeylerin kaplanmasi ve istenilen sekillerdeki yiizeylerin kaplanmasi bu
teknigin en ¢ok kullanilma sebeplerindendir. Elektrokimyasal biriktirme teknigi ile
yapilan ince filmlerin kalitesini etkileyen bazi parametreler vardir, bu parametrelerin
degisikligi film kalinligin1 etkilemektedir. Elektrokimyasal yontemin sematik gdsterimi

Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Pt: Platinyum Cathode |-}

Ti: Titanyum Anode [}

Sekil 2.7. Elektrokimyasal yontemin sematik gosterimi



Elektrokimyasal yontem ile kaplamay1 etkileyen parametreler

Elektrolite katkilanan madde cinsi ve miktar1 — Depozisyon potansiyeli
Cozelti Ph degeri

Akim yogunlugu

Elektrolit sicaklig1

YV V V V V

(Cozelti iginde bulunan kimyasallar (Sonmezoglu vd, 2012).

Elektrokimyasal kaplama yontemi; diisiik sicakliklarda kaplama, taban malzeme
yilizeyinin tercihe gore secilebiliyor olmasi, kontrol edilebilir film kalinhigi, diisiik
potansiyel ve diisiik maliyet gibi avantajlara sahip oldugu icin en ¢ok tercih edilen

kaplama tekniklerindendir (Giiney,2000).

2.5.4.Kimyasal banyo biriktirme (CBD)

Kimyasal banyo yontemi, Chemical bath deposition (CBD) teknigi ¢ok yaygin kaplama
teknikleridir. Bu sistem 1siticili bir manyetik karistirici, manyetik balik ve bir sicaklik
Olcerden olusmaktadir. Teknikte Onemli olan soliisyonun istenilen uygun sicaklik

sartlarinda hazirlanabilmesidir.

Kimyasal banyo biriktirme metodu iyonlarin reaksiyonlarinin yavaslatilmasi temeline
dayanir, temizlenmis alt tabanlar ¢6zelti igerisine belirli zaman araliklarla daldirma
yapilarak yiizeyde bir ince tabaka olusturulmaktadir. Ince film olusturma teknikleri
arasinda kimyasal banyo teknigi (CBD) oldukg¢a basit ve ucuz bir yontemdir. Bu

yontemde kaplanan filmlerin kalitesini ve filmin alinligin1 etki eden parametreler

(Cozeltinin Ph degeri

Sicaklig1 ve reaksiyon zamani
Coziicl konsantrasyonu
Katalizoriin yapist
Katalizoriin konsantrasyonu
Tavlama sicakligi

Tavlama stiresi

Bu teknigin diger tekniklerden ayiran farkliliklari

YV V.V V V V V V V

Diisiik altlik sicakliginda olmast
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YV V. V V V

Atmosfer basincinda olabilmesi

Ozel ve pahal1 deney ekipmanlar1 gerektirmez
Kolay tagmabilir

Hizli ve basit bir uygulamadir

Genis ve sekilsiz ylizeyler kaplanabilir (Sonmezoglu vd,2012).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez ¢alismasinda ince film iiretim calismalar1 Erzincan Binali Yildirrm Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Boliimii AR-GE Laboratuvari kullanilmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. AR-GE Laboratuvari

3.1. Titanyum (Ti) Malzemelerinin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda 5 tanesi deney igin, 5 tanesi de yedek olmak iizere toplam10 adet
Titanyum plaka hazirlandi. Numune analiz kisminda Taramali Elektron Mikroskobuna

sigmasi da diisiiniilerek her bir numune 4 cm / 0.9 cm boyutlarinda kesildi (Sekil 3.2.).

osem [

4 cm
Sekil 3.2. Deney i¢in kesilmis titanyum plaka
3.2. Ultrasonik Banyo Yiizey Temizlik

Deney i¢in kullanilacak toplam 10 adet olan Ti plakalarin yiizeyi yapilacak olan deneyin
saglikli olabilmesi ve titanyum plakalarin yiizeyinde kimyasal tortu kalmamasi i¢in
stirekli ultrasonik dalga boyu olusturan ve bu dalga boylarini tiim ylizeye yayabilen bir
ultrasonik banyo ile 3 adimda yiizey temizlikleri yapilmistir. Her bir adim 2 kere 15
dakika toplam 30 dakika da gerceklestirildi.

12



iZo
PROPANOL SAF 5U

ASETON

) T (b) 2. adim (c) 3. adim
a) 1L.adim

Sekil 3.3. 3 adim islem de yapilan ultrasonik ylizey temizligi

{a} Ultrasonik Cihaz [b) Uttrasonik Cihazici
Sekil 3.4. Yiizey temizligi yapan ultrasonik cihaz

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi 3 adim islem de yapilan ultrasonik yiizey temizliginin
laboratuvar goriintiisii Sekil 3.4’de gdsterilmistir. Birinci adiminda bir Ti plaka bir beher
icine Sekil 3.5°de gosterilen aseton konularak 15 dk ultrasonik banyoya koyuldu sonra

ayni iglem 15 dk siire ile tekrar yapildi. Toplam 30 dk aseton ile temizlik yapildi.

Sekil 3.5. Aseton
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Ikinci adimda ayn1 Ti plaka bir beher igine Sekil 3.6°da gosterilen propanal konularak 15
dk ultrasonik banyoya koyuldu sonra ayni1 igslem 15 dk siire ile tekrar yapildi. Toplam 30
dk propanal ile temizlik yapildi.

\
Sekil 3.6. Propanal

Uciincii adimda aym1 Ti plaka baska bir beher igine Sekil 3.7°de saf su konularak 15 dk

ultrasonik banyoya koyuldu sonra ayni islem 15 dk siire ile tekrar yapildi. Toplam 30 dk

saf su ile temizlik yapildi.

Sekil 3.7. Safsu
3.3. Anodik Oksidasyon Yéntemi fle (TiO:z) Filmlerin Uretimi

Birinci adimda bir beher alindi sirasiyla saf su-aseton-saf su ile yikandiktan sonra firinda
kurutuldu bdylece deneyde kullanilacak olan beher temizligi de yapilmis olundu. Daha

sonra beherin igerisine 5 ml saf su eklendi (Sekil 3.8).

(a) Kurutma firm (b) Hazirlanan saf su

Sekil 3.8. Saf su hazirlama islemleri
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Ikinci adimda 100 mI’lik beher sirastyla saf su-aseton-saf su ile yikandiktan sonra firinda
kurutularak yiizey temizligi yapildi. Yiizey temizligi yapildiktan sonra igerisine 85 ml

etilen glikol koyuldu (Sekil 3.9).

(a) 100 ml beher {(b) Etilen glikol
Sekil 3.9. Etilen glikol hazirlama islemleri

Uciincii adimda ise hassas terazi once sifirlandi tarti kabi konulduktan sonra tekrar

stfirland1 ve 0,4 gr ammonium fluoride tartildi (Sekil 3.10).

(a) Ammonium Fluoride (b) Hassas Terazi

Sekil 3.10. Ammonium fluoride tartim islemi

Bu ii¢ adimda hazirlanan Saf su, Ethylene glycol ve Ammonium Fluoride bir teflon kaba
dokiildii, daha sonra karisimin bulundugu teflon kap bir manyetik karistiricinin iizerine

konuldu, teflon kap icine kiigiik teflon parca ( manyetik karistirici ) birakilarak oda

15



sicakliginda 750 rpm hizda ve 45 dakika boyunca karistirilmasi saglandi. 45 dk sonunda

karigimin i¢inde higbir parcacik olmadigi homojen karisim oldugu gézlemlendi.

Anodik oksidasyon islemi Titanyumun korozyon ve mukavemet direnci gibi 6zelliklerini
artirmaya yonelik bir modifikasyon teknigidir ve bu yontem bir elektrokimyasal islemdir.

Sonucunda yiizeyde homojen nanotiip yapist olusturuldu.
Kaplamanin fiziksel 6zelliklerini etkileyen faktorler

» Voltaj ( Piirtizsiizligu etkiler )
» (Cozelti cesidi (azhig ¢oklugu iletkenligi etkiler )
» Molarite

Sekil 3.11. Elektrokimayasal yontem diizenegi

Titanyum plaka, teflon kap i¢ine koyuldu, bir gii¢ kaynaginin katot (-) ucuna baglandi ve
Platin da teflon kap i¢ine Titanyuma paralel olacak sekilde yerlestirildi u¢ kism1 da anot
(+) uca baglandi, deney diizenegi Sekil 3.11°de gosterilmistir. Gii¢ kaynagiin voltaj
gostergesi bir bir artirilarak 30 V getirildi ve sabitlendi.

Bir numune i¢in toplam 3 saat siiren oksidasyon isleminin ardindan olusan Ti plaka etanol
ile dolu bir beherinin i¢ine konularak 45 saniye boyunca ultrasonik banyoda tutulmasi

sagland1 daha sonra da 2 dk firinda kurutularak ilk TiO; plakamiz hazirlanmis oldu.

Titanyum plaka ve platin de teflon kaptan ¢ikarildi, aseton ile 5dk ultrasonik banyo
edildikten sonra tekrar karisim dolu teflon kaba konularak sonraki numune i¢in hazir hale
getirildi. Birinci TiO; i¢in akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alindi (Tablo 3.1).
Ikinci TiO2igin akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alind1 (Tablo 3.2).

16



Tablo 3.1. Birinci Ti plakanin elektrokimyasal islem veri tablosu

Zaman (dk) Volt (V) Akim (A)
0 30 0,0030
15 30 0,0096
30 30 0,0075
45 30 0,0061
60 30 0,0055
75 30 0,0052
90 30 0,0050
120 30 0,0047
135 30 0,0046
150 30 0,0046
165 30 0,0046
180 30 0,0045

Birinci TiO; i¢in akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alindi (Tablo 3.1). Ikinci TiO>
icin akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alind1 (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. ikinci Ti plakanin elektrokimyasal islem veri tablosu

Zaman (dk) Volt (V) Akim (A)
0 30 0,0156
15 30 0,0099
30 30 0,0076
45 30 0,0057
60 30 0,0050
75 30 0,0049
90 30 0,0048
120 30 0,0045
135 30 0,0047
150 30 0,0044
165 30 0,0043
180 30 0,0043
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Tablo 3.3. Uciincii Ti Plakanin Elektrokimyasal islem veri tablosu

Zaman (dk) Volt (V) Akim (A)
0 30 0,0067
15 30 0,0079
30 30 0,0071
45 30 0,0057
60 30 0,0050
75 30 0,0048
90 30 0,0047
120 30 0,0045
135 30 0,0045
150 30 0,0045
165 30 0,0045
180 30 0,0044

Uciincii TiOz igin akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alindi (Tablo 3.3). Dérdiincii
TiOz i¢in akim degerleri 15 dk ara ile kayit altina alind1 (Tablo 3.4).

Tablo 3.4. Dordiincii Ti Plakanin Elektrokimyasal islem veri tablosu

Zaman (dk) Volt (V) Akim (A)
0 30 0,0011
15 30 0,0083
30 30 0,0090
45 30 0,0069
60 30 0,0057
75 30 0,0050
90 30 0,0048
120 30 0,0044
135 30 0,0043
150 30 0,0043
165 30 0,0043
180 30 0,0042
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3.4. Zincnitrate Hexahydrate Zn(NOz3)26H20 Cozeltinin Hazirlanmasi

Ik énce 20mlt de 0,025 molar hekzahidrat Zn(NOs)26H,0 sulu ¢dzeltisi hazirlamak i¢in
kag¢ gram Zn(NO3)26H>O gereklidir bu asagidaki islemler yapilarak hesaplandi.

Hekzahidrat kimyasal formiili = Zn(N0O3)2 + 6H,0 (3.1)
Zn = 65,38 gr/mol (3.2)
N = 14,007 gr/mol (3.3)
0 = 15,999 gr/mol (3.4)
H = 1,00794 gr/mol (3.5)
Ma = Zn(N03)2 + 6H,0 (3.6)

Ma = 65,38 gr/ mol + [14,007 gr/ mol + 3(3,15999 gr/ mol)] +
[6x(1,00794 gr/ mol)x2 + 15,999 gr/ mol]

Ma = 297,49 gr/mol

Molarite formiiliinden 20ml’ de 0,025 molar Hekzahidrat Zn(NO3),6H>O ¢ozeltisinin
ka¢ mol oldugu bulundu.

Cozlinen Madde Mol Miktart (n)

Molarite(M) - Cozleltinin Hacmi (V) (3.7)
V=20ml=0,02L (3.8)
n = (0,025 M)x(0,02L) = 0,0005 mol (3.9

m =nx Ma = (0,0005 mol)x (297,49%

m = 0,149 gr

Bir beher kap igerisine 20 ml de-iyonize su doldurulduktan sonra bu kap igerisine hassas
terazi kullanarak yukarida hesaplanan 0,149 gr Zincnitrate hexahydrate Zn(NOs3)26H20
eklendi (Sekil 3.12).
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20 ml

Zn(NO3)26H:0
0.149 gr

Sekil 3.12. 0,149 gr Zn eklenme resmi
3.5. (HMT) Hexamethylenetetramine (CéHi12N4) Cozeltisinin Hazirlanmasi

20 ml’ de 0,100 molar Sekil 3.13’de gosterilen Hexamethylenetetramine CsHi2N4
¢ozeltisi hazirlamak i¢in ka¢ gram CeH12N4 gereklidir, bu asagidaki islemler yapilarak
hesaplanda.

(C :12.0107 gr/mol) (H: 1,00794 g/mol) (N : 14,007 g/mol )

MA = C6H12N4 (310)
Ma = 6x(12,0107 gr/mol) + 12x(1,00794 gr/mol) + 4x(14,007 gr/mol)

Ma = 140,18748 gr/mol

Sekil 3.13. Deney i¢in kullanilan HMT

Molarite formiilinden 20 ml de 0,100 molar Hexamethylenetetramine CegHioN4

c¢ozeltisinin kag mol oldugu asagidaki islemler yapilarak hesaplandi.

20



Molarite (M) _ Cozinen Madde Mol Miktari (n) (3.1 1)

Cozleltinin Hacmi (V)

A =nr? (3.12)
V=20ml=0,02L
n = (0,100 M)x(0,02L)

n = 0,002 mol
gr
m = (0,002 mol)x(140,18748 —)
mol

m = 0,280 gr

Bir beher kap igerisine 20 ml de-iyonize su doldurulduktan sonra bu kap icerisine hassas
terazi de kullanilarak yukarida hesaplanan 0,280 gr Hexamethylenetetramine CsHi2Ny
eklendi (Sekil 3.14).

20 ml

CeHi1zN4
0,280 gr

Sekil 3.14. 0,280 gr HMT eklenme resmi

Bu iki beher bir manyetik karistirici iizerine konuldu 750 rpm hizda 20 dk karistirildi.
Burada karigtirmanin amaci eklenen parcaciklarin homojen olarak dagilmasini saglamak

icindir. Ilgili deney diizenegi Sekil 3.15°de gosterilmistir.

Sekil 3.15. Hazirlanan Zn ve HMT c¢ozeltileri
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Daha sonra 50 ml saf su dolu bir beher daha alind1 alttan 1sitmali bir manyetik karistirici

tizerine bu 3 karisim kabi konuldu (Sekil 3.16).

Sekil. 3.16. Isiticili manyetik karigtirict
3.6. (AgNO3) Katkili Cozelti Hazirlama Ve Kimyasal Banyo islemleri
Gilimiis oranlar1 %1,%3,%35,%7 olacak sekilde Ag:ZnO c¢ozeltileri hazirlandi.

Ti0O2Ag:ZnO oranlar ile kaplama Ag:ZnO sicaklik 6lger probu Hekzahidrat (HMT)
¢ozeltinin i¢ine daldirdik sicaklik 60°C oldugu zaman Hekzahidrat icerisine 0,0085 gr
Glimiis (Ag) eklendi.

(Ag : 6538 gr/mol) (N : 14,007 g/mol)  (O: 15,999 g/mol)
_ gr gr gr
M, = 107,8682 2 + (14,007-2-) + 3x(15,999 L)

M, = 169,8722 gr/mol

Katkilamada hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in giimiisiin molekiil agirligin1 169,8722
gr/mol olarak bulunmustur. Katkilamada kullanilan giimiis Sekil 3.17°de gosterilmistir.

-

Sekil 3.17. Katkilamada kullanilan Ag(NO3)
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3.6.1.%]1 Katkil ¢ozelti hazirlama ve kimyasal banyo islemi
20 mlt 0,025 molar Zn(NO3)26H>0 ¢o6zeltinin 0,005 mol oldugunu yukarida bulmustuk.

0,005 mol Zn(NO3)26H20 ¢ozeltinin %1’ 1 de 0,00005 mol diir.

1 mol ( AgNO3) 169,8722 grise

0,00005 mol ( AgNO3)  -——--- kag gram?

X =0,0084936 gr

Bu degeri bulduktan sonra bir sicaklik dl¢er prob ile Zn(NO3)26H0 ¢ozeltisinin sicaklig
60°C oldugunu 6l¢tiigiimiiz anda Zn(NO3),6H>O ¢odzeltinin igerisine 0,0084936 gram
AgNOs doktiik ve homojen karigsmasi saglandi (Sekil 3.18).

00084936 gr
Aghil

Sekil 3.18. Isiticili manyetik karistiric

Daha sonra 1siticili manyetik karistirict tizerinde bulunan Zn(NO3)26H: ¢ozeltisini HMT

¢ozeltisinin igerisine bosaltildi (Sekil 3.19).

Sekil 3.19. Isiticili manyetik karistiric
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Hazirlamis oldugumuz TiO>, HMT +Zn Karisiminin i¢ine daldirildi 15 dk bekletildikten
sonra ¢ikarilarak yanindaki ayni sicaklikta bulunan saf su ya daldirildi ardindan firinda
bir dakika kadar kurutuldu ve tekrar ¢ozeltinin icerisine daldirilarak kaplanma saglandi.
Bu 15 dakikalik islem tam 8 kez tekrar edildi islem saat araliklar1 ile CBD yontemi
kullanilarak 0,0084936 gr %1 glimiis katkilama veri bilgisi Tablo 3.5’de gdsterilmistir.

Kimyasal banyo yontemi ile yapilan giimiis kaplama gorseli Sekil 3.20°de gosterilmistir.

. &
N

Sekil 3.20. Kimyasal banyo ile giimiis kaplam islemi

Tablo 3.5. CBD yontemi ile 0,0084936 gr %1 giimiis katkilama veri tablosu

Sira no Saat arahiklarn Islem siiresi (dk)
1 16:07 — 16:22 15
2 16:26 — 16:41 15
3 16:46 — 17:01 15
4 17:06 — 17:21 15
5 17:26 — 17:41 15
6 17:47 - 18:02 15
7 18:05 - 18:20 15
8 18:23 — 18:38 15

3.6.2. %3 Katkih ¢ozelti hazirlama ve kimyasal banyo islemi
0,005 mol Zn(NO3)26H>0 ¢o6zeltinin - %3’ 1 de 0,00015 mol diir. O halde;
1 mol ( AgNO3) 169,8722 gr ise

0,00015 mol ( AgNO3)  ————--- kac gram?

X =0,0254808 gr
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0,00015 mol ( AgNO:3) bilesiginin 0,0254808 gram oldugu bulunduktan sonra bir sicaklik

Olcer prob ile Zn(NO3)26H>O ¢ozeltisinin sicakligt 60°C oldugunu olciildiigii anda
Zn(NO3)26H20 ¢ozeltinin igerisine 0,0254808 gr AgNOs; doktiik ve homojen karigmasi

saglandi.

Daha sonra hazirlanmis olan baska bir TiO, malzemesi, (HMT +Zn) karisiminin igine

daldirildi. 15 dk bekletildikten sonra ¢ikarilarak yanindaki ayni sicaklikta bulunan saf su

ya daldirildi ardindan firinda 1dk kadar kurutuldu ve tekrar ¢ozeltinin igerisine

daldirilarak kaplanma saglandi. Bu 15 dakikalik islem tam 8 kez tekrar edildi islem saat

araliklart ile CBD yontemi kullanilarak 0,0254808 gr %3 Giimiis katkilama veri bilgisi

Tablo 3.6’da gosterilmistir.

Tablo 3.6. CBD yontemi ile 0,0254808 gr %3 Gilimiis katkilama veri tablosu

Sira no Saat arahiklan Islem siiresi (dk)
1 14:02 — 14:17 15
2 14:22 — 14:37 15
3 14:41 — 14:56 15
4 15:03 — 15:18 15
5 15:20 — 15:35 15
6 15:37 - 15:52 15
7 15:53 — 16:08 15
8 16:09 — 16:24 15

3.6.3. %S5 Katkih ¢ozelti hazirlama ve kimyasal banyo islemi

0,005 mol Zn(NO3)26H20 ¢ozeltinin - %5’ 1 de 0,00025 mol diir.

1 mol ( AgNO3)

0,00025 mol ( AgNO:3)

169,8722 gr ise

ka¢ gram?

X =0,042468 gr
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0,00025 mol ( AgNO:3) bilesiginin 0,042468 gram oldugu bulunduktan sonra bir sicaklik
Olcer prob ile Zn(NO3)26H>O ¢ozeltisinin sicakligt 60°C oldugunu olciildiigii anda
Zn(NO3)26H20 ¢ozeltinin igerisine 0,042468 gr AgNOs doktiik ve homojen karigmasi

saglandi.

Daha sonra hazirlanmis olan bagka bir TiO> malzemesi (HMT +Zn) karisiminin igine
daldirildi 15 dk bekletildikten sonra ¢ikarilarak yanindaki ayni sicaklikta bulunan saf su
ya daldirildi ardindan firinda 1dk kadar kurutuldu ve tekrar ¢ozeltinin igerisine
daldirilarak kaplanma saglandi. Bu 15 dakikalik islem tam 8 kez tekrar edildi islem saat
araliklart ile CBD yontemi kullanilarak 0,0422468 gram %35 Glimiis katkilama veri bilgisi
Tablo 3.7°de gosterilmistir.

Tablo 3.7. CBD yontemi ile 0,0422468 gr %5 Gilimiis katkilama veri tablosu

Sira no Saat arahiklan Islem siiresi (dk)
1 15:05 - 15:20 15
2 15:22 — 15:37 15
3 15:38 — 14:53 15
4 15:53 - 16:08 15
5 16:08 — 16:23 15
6 16:23 — 16:38 15
7 16:38 — 16:53 15
8 16:53 - 17:08 15

3.6.4 %7 katkih ¢ozelti hazirlama ve kimyasal banyo islemi
0,005 mol Zn(NO3)2,6H>0 ¢o6zeltinin %7’ i de 0,00035 mol diir.
1 mol ( AgNO3) 169,8722 grise

0,00035 mol ( AgNO3)  ————--- kag¢ gram?

X =0,0594552 gr
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0,00035 mol (AgNO3) bilesiginin 0,0594552 gram oldugu bulunduktan sonra bir sicaklik
Olcer prob ile Zn(NO3)6H>O ¢ozeltisinin sicakligt 60°C oldugu o6l¢iildiigli anda
Zn(NO3)26H,0 ¢ozeltinin igerisine 0,0594552 gram AgNOs; doktik ve homojen

karigmasi saglandi.

Daha sonra hazirlanmis olan bagka bir TiO> malzemesi (HMT +Zn) karisiminin igine
daldirildi 15 dk bekletildikten sonra ¢ikarilarak yanindaki ayni sicaklikta bulunan saf su
ya daldirildi ardindan firinda 1dk kadar kurutuldu ve tekrar ¢ozeltinin igerisine
daldirilarak kaplanma saglandi. Bu 15 dakikalik islem tam 8 kez tekrar edildi islem saat
ile aralilar1 ile CBD yo6ntemi kullanilarak 0,5944552 gram %7 Giimiis katkilama veri
bilgisi Tablo 3.8’de gosterilmistir.

Tablo 3.8. CBD yontemi ile 0,5944552 gr %7 Gilimiis katkilama veri tablosu

Sira no Saat arahiklan Islem siiresi (dk)
1 15:07 — 15:22 15
2 15:25 - 15:40 15
3 15:42 — 15:57 15
4 16:00 — 16:15 15
5 16:17 —16:32 15
6 16:34 — 16:49 15
7 16:50 — 17:05 15
8 17:07 - 17:22 15

Bu son kaplama isleminin ardindan, bir adet katkisiz =~ TiO., bir adet %1 katkil
Ti02/Ag:Zn0O, bir adet % 3 katkili TiO2/Ag:ZnO, bir adet %5 katkili TiO2/Ag:ZnO ve
son olarak da bir adet %7 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi hazir hale
getirildi (Sekil 3.21).

Sekil 3.21. TiO2/Ag:ZnO malzemeleri
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3.7. Tavlama

Katkili numuneler Sekil 3.22°de gosterilen firinda tavlandi.

Sekil 3.22. Tavlama firini

Ik 0-30 dk arasinda, sicaklik 0 C den 450 C ye ¢ikt1, Daha sonra 60 dakika 450 C de sabit
kaldi. Daha sonra 120 dakika siire boyunca sogumasi i¢in beklendi sicaklik 450 C den

0°C ye diigmiistiir ve numunelerin tavlama islemleri tamamlanmis oldu.

3.8. Rhodamine-B Boya Hazirlamisi

Rodamin B (RhB) , sivi sabunlara ve kozmetige fosforlu pembe rengi veren boyar
maddedir ve bir bilesiktir. Iki ana bilesenden olusur birincisi kromoforlar, rengi iiretmek
icin belirli bir dalga boyunu emer, ikincisi ise oksikromlar molekiiliin suda ¢6ziilmesine
yardimc1 olur buda rengi artirir. Boyanin molekiiler yapisi Sekil 3,23’de gosterilmistir.
Kimyasal formiilii : C23H31CIN2O3

Molekiil agirligr : (479,02 g/mol )

B

HsC N l

H,C

Sekil 3.23. Rhodamine B yapist
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Biiyiitiilen kompozit malzemenin fotokatalitik aktivitesini Rodamin B’nin parg¢alanmasi

tizerinden incelenecektir.2 ppm Rhodamine B soliisyonu hazirland: (Sekil 3.24).

(a) Toz halindeki Rhodamine B (b) 2ppm Hazirlanan Rhodamin B

Sekil 3.24. Rhodamine B

Eser miktardaki ¢ozeltilerin derisimini belirtmek amaciyla milyonda bir anlam ifade eden
Ingilizce anlam ise parts per million olan terime ppm denir. Yani herhangi bir karisimda
toplam madde miktarinin milyonda 1 birimlik maddesine 1 ppm denir. Gram cinsinden
¢dziinen madde miktarmin, gram cinsinden ¢6zen madde miktarina bdliinmesiyle ve 10°
ile carpilmasiyla elde edilir. Deney i¢in hazirlanan derisim miktarmin 2 ppm olabilmesi
icin 0,0015 gram ¢oziinen madde olan Rhodamin B boyasini, 750 ml ¢oziicii olan su
karisimi saglandi. Bu karisim islemi manyetik karistirict iizerinde yapildi, boya

parcaciklari homojen olarak dagilana kadar manyetik balik ile karistirildi.

__ COZUNEN (gr) 6
PPM == oo x 10 (3.14)
PPM = 0,0015 gr (RhB) X 106
" 750mil (de—ionize su)
PPM = 1500 gr
750 gr
PPM =2
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3.9. Fotokatalitik Aktivite

Kaplama islemleri tamamalanan 5 adet %1,%3.,% 5 ve %7 katkili TiO; /Ag:ZnO
nanokompozit malzemeler Fotokatalitik aktivite UV/VIS Spectrometer ile incelenmistir.
UV-A bolgesinde ¢alisma yapilmis olup boyanin absorbans (ABS) degerleri 6l¢iilmiistiir.

Deneyde kullanilan spektrometre cihazi Sekil 3.25°de gosterilmistir.

{a) UV/VIS Spektrometre Cihan (b} UV/VIS Cihazin ig Haznesi

Sekil 3.25. UV/VIS spektrometre 6lgiim cihazi

De-iyonize suyun Cy baslangi¢ absorbans degerinin hesaplanmasi i¢in Su + Su hazneye

konularak autozero yapildi, Sistem ayarlari sifirland1 (Sekil 3.26).

= =)
}

Sekil 3.26. Su ve su Co degeri 6l¢iim sekli

Daha sonra hazneye Su + Rhodamine B konuldu Co degeri alind1 (Sekil 3.27).

I
™,

Sekil 3.27. Su ve Rhodamine B Cy degeri 6l¢iim sekli
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Sekil 3.28’de gosterilen UV 1s18a maruz birakmak icin deney diizenegi hazirlandi
hazirlanan bu diizenekte, malzemenin i¢inde oldugu boya kiivezi 1s1ik kaynaginin 5 cm

karsisina yerlestirildi. Her 10 dk da bir fotokatalitik aktivite degerini 6l¢iildii.

Sekil 3.28. UV 1s18a maruz birakma
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sem

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope), ¢ok kii¢iik
bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yilizeyin taranmasi prensibiyle ¢alisir.
Kaplama ylizeylerinin karakterizasyonunda taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilir. Tiim kati malzemelerin mikro ve nano 6lgekte yapilarini tayin edebilen ve bu
yapilarin elementer analizini yapabilen elektron mikroskobu (SEM) tiim endiistri
sektorlerinde fakli etkinliklerle iiretilen ya da ayni teknikte farkli firmalar tarafindan

iretilen malzemelerin karsilastirilmasinda kullanilir.
Kaplamanin tapografik yiizey 6zellikleri;

Morfolojik
Sekil boyut
Elementer kompozisyonu

Kristalografi bilgileri

YV V. V V V

EDAX ile hangi numuneden yiizde nekadar oldugu analizleri yapilir.

4.1.1.(TiO2) Malzemenin sem goriintiisii

Titanyum plakalarini ince film iiretim yontemlerinden olan elektrokimyasal yontem
kullanarak 30 volt degerinde ve 3 saat kaplama zamaninda titanyum plakalar tizerinde
nanotiipler olusturuldu. Nonotiipler siki1 paket yapiya sahip olduklar1 ve literatiire uygun
olduklar1 gdzlemlenmistir. 250.000 biiylitme oraninda alinan SEM goriintiisti Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

&

Sekil 4.1. (Ti02) Malzemenin SEM goriintiisii
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4.1.2 (TiO2/Ag:Zn0O) Malzemenin sem goriintiileri

Titanyum dioksit malzemesine ¢inko oksit yapilar1 dekore ederek %1,%3,%5 ve %7

oranlarinda glimiis katkilandiktan sonra her bir numunenin sem goriintiileri alindi.

4.1.2.1. (%1) Katkili (TiO2/Ag:Zn0O) malzemenin sem goriintiisii

Titanyum plakalar {izerinde nanotiipler olusturulduktan sonra, Kimyasal banyo yontemi
ile %1 oraninda glimiis kaplanmistir, Giimiis parcaciklarinin homojen dagildigr ve
literatiire uygun olduklar1 gdzlemlenmistir. 50.000 biiylitme oraninda alinan SEM

goriintiisti Sekil 4.2°de gosterilmistir.

A I A o i
Sekil 4.2. (%1) Katkil1 (Ti02/Ag:Zn0O) malzemenin SEM goriintiisii

4.1.2.2. (%3) Katkih (TiO2/Ag:Zn0O) malzemenin sem goriintiisii

Titanyum plakalar lizerinde nanotiipler olusturulduktan sonra, Kimyasal banyo yontemi
ile %3 oraninda glimiis kaplanmistir, giimiis parcaciklarinin homojen dagildigi ve
literatiire uygun olduklar1 goézlemlenmistir. 50.000 biiylitme oraninda alinan SEM

goriintiisti Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Sekil. 4.3. (%3) Katkil1 (TiO2/Ag:ZnO) malzemenin SEM goriintiisii
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4.1.2.3. (%5) Katkili (TiO2/Ag:Zn0O) malzemenin sem goriintiisii

Titanyum plakalar {izerinde nanotiipler olusturulduktan sonra, Kimyasal banyo yontemi
ile %5 oraninda glimiis kaplanmistir, giimiis parcaciklarinin homojen dagildigi ve
literatiire uygun olduklar1 gdzlemlenmistir. 50.000 biiylitme oraninda alinan SEM

goriintiisii Sekil 4.4°de gosterilmistir.

Sekil 4.4. (%5) Katkil1 (Ti02/Ag:Zn0O) malzemenin SEM goriintiisii

4.1.2.4. (% 7)Katkil (TiO2/Ag:Zn0) malzemenin sem goriintiisii

Titanyum plakalar iizerinde nanotiipler olusturulduktan sonra, Kimyasal banyo yontemi
ile %7 oraninda glimiis kaplanmistir, giimiis parcaciklarinin homojen dagildigir ve
literatiire uygun olduklar1 goézlemlenmistir. 50.000 biiylitme oraninda alinan SEM

gorlntiisii Sekil 4.5°de gosterilmistir.

Sekil.4.5. (%7) Katkil1 (TiO2/Ag:Zn0O) malzemenin SEM goriintiileri
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4.2. EDAX

%1 katkilanmis T102/Ag:ZnO malzemesi taramali elektron mikroskubu ile EDAX analizi
yapilarak hangi numuneden ne kadar olduguna bakilmistir. EDAX analizinde ¢ikan
TI,Ag,Zn ve O elementleri, malzememizde var olan elementlerdir ve tez ¢alismasinda
kullanilan %1 kaplama yapilan titanyum oksit malzemenin iizeri giimiis kaplanmis

oldugu EDAX analizi ile kanitlanmistir (Sekil 4.6).

100K

S.0K

80K

T.0K

60K

50K

4.0k

3.0K

2.0K

10K

Inke 7 ym
.

00K
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 B.00 7.00 s00 9.00

Sekil 4.6. %1 kapli malzeme i¢in EDAX analizi

%3 katkilanmis T102/Ag:ZnO malzemesi taramali elektron mikroskubu ile EDAX analizi
yapilarak hangi numuneden ne kadar olduguna bakilmistir. EDAX analizinde ¢ikan
Ti,Ag,Zn,ve O elementleri, malzememizde var olan elementler dir ve tez ¢alismasinda
kullanilan %3 kaplama yapilan titanyum oksit malzemenin iizeri giimiis kaplanmis

oldugu EDAX analizi ile kanitlanmistir (Sekil 4.7).

10.0K

InKa Znkpl

000 100 200 3.00 4.00 5.00 600 V.00 8.00 9.00

Sekil 4.7. %3 kapli malzeme i¢in EDAX analizi
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%S5 katkilanmis TiO2/Ag:ZnO malzemesi taramali elektron mikroskubu ile EDAX analizi
yapilarak hangi numuneden ne kadar olduguna bakilmistir. EDAX analizinde ¢ikan
TI,Ag,Zn ve O elementleri, malzememizde var olan elementlerdir ve tez ¢alismasinda
kullanilan %35 kaplama yapilan titanyum oksit malzemenin lizeri giimiis kaplanmis

oldugu EDAX analizi ile kanitlanmistir (Sekil 4.8).

10.0K
Ag Lo

TiKp1 InkKa Zn KpL

0,00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 65,00 7.0 &.00 2,00

Sekil 4.8. %5 kapl malzeme i¢in EDAX analizi

%7 katkilanmis T102/Ag:ZnO malzemesi taramali elektron mikroskubu ile EDAX analizi
yapilarak hangi numuneden ne kadar olduguna bakilmistir. EDAX analizinde ¢ikan
TI,Ag,Zn ve O elementleri, malzememizde var olan elementlerdir ve tez ¢alismasinda
kullanilan %7 kaplama yapilan titanyum oksit malzemenin iizeri giimiis kaplanmis

oldugu EDAX analizi ile kanitlanmistir (Sekil 4.9).

11.0K
Ag Lo

9.9K

B.8K

T.7K

6.6K

5.5K

g LB

44K

33K 0 Kol

22K

Ag Ma Lp2
L1K
Jila Inla TiKay Kp1 Znka ZInKpl
0.0k L =
0.00 100 200 300 4.00 5.00 G.00 700 5.00 9.00

Sekil 4.9. %7 kapli malzeme i¢in EDAX analizi
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4.3. XRD

Olusturulan XRD analizleri Cu-Ka radyasyonu (A=1,5406 A°, 45 mV ve 40 mA)
kullanilarak 2° dondiirme hiziyla 10°-90° agilar1 arasinda X-Ray difraktrometresi analizi

yapilmugtir.

TiO2 nanotiiplerin iizerine dekore edilen ZnO nanoyapilara Ag katkilanmasi, XRD
spektrumunda yeni bir Ag piki olusumuna sebep oldugu goziikmektedir. Bunun yaninda
ZnO’nun wurtzite yapisinda sahip piklerde ise Ag katkilanmasi sonucunda kayma oldugu

gbzlemlendi (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. XRD graﬁklerl
44. UV

Boyalar goriiniir dalga boylarinda gelen fotonu absorbe ederler. Ara¢ boyalarinin
giinesten agarmas1 ve t-shirt’lerin de gilinesten agarmasi gibi olaylar boyanin foton
enerjisini absorbe ederek boya molekiillerinin fotokataliz olarak yapisinda degisiklik
meydana getirmesini acikalayan bir Ornektir. Deneyde Fotokatalitik aktiviteyi
gerceklestirmek amaci ile Ultraviolet lamba (UV-A 320-400 nm) kullanilmistir. Burada
UV-A kullanmamizin amaci goriiniir bolgesine daha yakin enerjili fotonlar ile fotokataliz
gerceklestirmek, c¢linkii giinesten gelen 1sinlar ile disaridan harici bir enerji harcanmadan
fotokataliz 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Her numune ayr1 ayr1 10 dakika ara
aile toplam 150 dakika boyunca UV 1s18a maruz birakildi ve her 10 dakikalik aralarda

boyanin absorbans degerleri ol¢tildii
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Tablo 4.1. %1Katkili malzeme ile parcalanan boyanin absorbans ve fotokataliz degerleri

Zaman (DK) Absorbans degeri (C) Fotokataliz Verimi %
(Co) 0,296 0
10 0,291 1,6892
20 0,270 8,7838
30 0,249 15,8784
40 0,222 25
50 0,203 31,4189
60 0,187 36,8243
70 0,172 41,8919
80 0,161 45,6081
920 0,151 48,9865
100 0,142 52,027
110 0,134 54,7297
120 0,125 57,7703
130 0,118 60,1351
140 0,108 63,5135
150 0,101 65,8784
% Verim = %xmo 4.1)

% Verim; Boyanin fotokatalize ugradigi yiizde miktar, Co : Boyanin baglangic absorbans

degeri, Cson : Boyanin son absorbans degeri

0,296-0,101
0,296

% Verim = x100

Verim = % 65,87

Boyanin baglangic absorbsiyon(emilim) degeri Co: 0,296 iken 150dk sonra bu deger
azalarak Cson: 0,101 oldu. Her 10 dk sonra alinan dl¢iimler sonucunda boyanin % kag
oraninda fotokatalize ugradigi bilgisi ise “Es. 4.1” deki verim hesabi ile hesaplanarak 150
dk sonunda %1 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi 2ppm Rhodamine B
Boyasin1 %65,87 oraninda fotokatalize ugrattig1 dl¢tilmiistiir (Tablo 4.1).
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Tablo 4.2. % 3Katkili malzeme ile parcalanan boyanin absorbans ve fotokataliz degerleri

Zaman (Dk) Absorbans degeri (C) Fotokataliz Yiizdesi %
(Co) 0,295 0

10 0,191 35,2542

20 0,138 53,2203

30 0,103 65,0847

40 0,080 72,8813

50 0,065 77,9661

60 0,052 82,3729

70 0,043 85,4237

80 0,036 87,7966

90 0,032 89,1525

100 0,027 90,8474

110 0.024 91,8644

120 0,021 92,8813

130 0,020 93,2203

140 0,019 93,5593

150 0,015 94,9152

% Verim = %xmo (4.2)

% Verim; Boyanin fotokatalize ugradig: yiizde miktar, Co : Boyanin baglangic absorbans

degeri, Cson : Boyanin son absorbans degeri

0,295—- ,015
0,295

% Verim = x100

Verim = 9% 94,91

Boyanin baglangi¢ absorbsiyon (emilim) degeri Co: 0,295 iken 150dk sonra bu deger
azalarak Cson: 0,015 oldu. Her 10 dk sonra alinan dl¢iimler sonucunda boyanin % kag
oraninda fotokatalize ugradigi bilgisi ise “Es. 4.2” deki verim hesabi ile hesaplanarak 150
dk sonunda %3 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi 2ppm Rhodamine B
Boyasint %94,91 oraninda fotokatalize ugrattig1 dl¢tilmiistiir (Tablo 4.2).
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Tablo 4.3. %5 Katkili malzeme ile parcalanan boyanin absorbans ve fotokataliz degerleri

Zaman (Dk) Absorbans degeri (C) Fotokataliz yiizdesi %
(Co) 0,305 0

10 0,214 29,8361

20 0,172 43,6065

30 0,150 50,8197

40 0,136 55,4098

50 0,126 58,6885

60 0,113 62,9508

70 0,104 65,9016

80 0,097 68,1967

920 0,088 71,1475

100 0,083 72,7869

110 0,079 74,0984

120 0,073 76,0656

130 0,068 77,7049

140 0,062 79,6721

150 0,057 81,3115

% Verim = %moo (4.3)

% Verim; Boyanin fotokatalize ugradigi yiizde miktar, Co : Boyanin baglangic absorbans

degeri, Cson : Boyanin son absorbans degeri

0,305-0,057

% Verim = 5308 X100

Verim = % 81,31

Boyanin baglangi¢ absorbsiyon (emilim) degeri Co: 0,305 iken 150dk sonra bu deger
azalarak Cson: 0,057 oldu. Her 10 dk sonra alinan dlgiimler sonucunda boyanin % kag
oraninda fotokatalize ugradigi bilgisi ise “Es. 4.3” deki verim hesabi ile hesaplanarak 150
dk sonunda %35 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi 2ppm Rhodamine B
Boyasint %81,31 oraninda fotokatalize ugrattig1 dl¢tilmiistiir (Tablo 4.3).
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Tablo 4.4. %7 Katkili malzeme ile parcalanan boyanin absorbans ve fotokataliz degerleri

Zaman (Dk) Absorbans degeri (C) Fotokataliz yiizdesi %
(Co) 0,303 0
10 0,211 30,363
20 0,167 44,8845
30 0,142 53,1353
40 0,127 58,0858
50 0,114 62,3762
60 0,104 65,6766
70 0,096 68,3168
80 0,088 70,9571
920 0,081 73,2673
100 0,077 74,5874
110 0,070 76,8977
120 0,066 78,2178
130 0,060 80,198
140 0,058 80,8581
150 0,053 82,5082
% Verim = %moo (4.4)

% Verim; Boyanin fotokatalize ugradigi yiizde miktar, Co : Boyanin baglangic absorbans

degeri, Cson : Boyanin son absorbans degeri

0,303— 3,053 X100

% Verim = 530

Verim = % 82,50

Boyanin baglangi¢ absorbsiyon (emilim) degeri Co: 0,303 iken 150 dk sonra bu deger
azalarak Cson: 0,053 oldu. Her 10 dk sonra alinan dlgiimler sonucunda boyanin % kag
oraninda fotokatalize ugradigi bilgisi ise “Es. 4.4” deki verim hesabi ile hesaplanarak 150
dk sonunda %7 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi 2ppm Rhodamine B
Boyasint %82,50 oraninda fotokatalize ugrattig1 dl¢tilmiistiir (Tablo 4.4).
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Sekil 4.11°de Rhodamine B boyasinin fotokataliz % verim grafigi, Tablo 4.1, Tablo 4.2,
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’deki fotokataliz ylizde verileri alinarak tek bir grafik

olusturulmustur.

Fotokataliz Verimi (%)

%82,50 %7 Katkih
T 548131 %5 Katkih

%65,87 %1 Katkil

Zaman (Dk)

Sekil 4.11. Rhodamine B fotokataliz % verim grafigi

Sekil 4.12°de gosterildigi gibi 2 ppm rhodamin b boyasi fotokataliz ismelerinden 6nce
UV sprktrometre cihazi ile Co baslangi¢ boya derigimi 6l¢limii alinirken goriintiisli ve
Cson degeri almirken boya kromoforlarin pargalandiginin ve su rengini aldiginin

goriintiisii elde edildi.

(a) Fotokataliz dncesi (b) Fotokataliz sonrasi

Sekil 4.12. Fotokataliz sonrasi renk degisimi
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5. SONUCLAR

%1,%3.,%5 ve %7 oranlarinda Giimiis (Ag) katkili TiO2/Ag:ZnO nanokompozit
malzemeler, maliyeti ucuz bir sekilde elektrokimyasal yontem ve kimyasal banyo
yontemleri ile elde edildi.,, Bu miihendislik malzemesinin, Rhodamine B boya

kullanilarak fotokatalitik aktivitesi farkli Glimiis (Ag) katkilanarak ayr1 ayr1 incelendi.

%1 (Ag) katkil1 TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi, Rhodamin B boya ile fotokataliz
gerceklestirerek, 150 dakikalik deney sonunda boya konsantrasyonun %65,87 oraninda

azaldig Ol¢iilmiistiir.

%3 (Ag) katkil1 TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi, Rhodamin B boya ile fotokataliz
gerceklestirerek, 150 dakikalik deney sonunda boya konsantrasyonun %94,91 oraninda

azaldig ol¢iilmiistiir.

%S5 (Ag) katkili1 TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi, Rhodamin B boya ile fotokataliz
gerceklestirerek, 150 dakikalik deney sonunda boya konsantrasyonun %81,31 oraninda

azaldig ol¢iilmiistiir.

%7 (Ag) katkil1 TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi, Rhodamin B boya ile fotokataliz
gerceklestirerek, 150 dakikalik deney sonunda boya konsantrasyonun %82,50 oraninda

azaldig Ol¢iilmiistiir.

Uretilen %1, %3, %5 ve % 7 katkili TiO2/Ag:ZnO miihendislik malzemesi ile ayr1 ayri
tepkimeye giren Rhodamine B boyanin konsantrasyonu zamanla azaldig1 ve hepsinde
fotokataliz gerceklestigi gozlemlenmistir. Baslangicta fotokataliz yiizde verimi tiim
katkilt deneyler i¢in %0 iken, deney sonunda %3 katkili malzemenin fotokataliz verimi
%94,91 degerine yiikselerek diger katkili malzemelere gore daha ¢ok fotokatalitik 6zellik
gosterdigi gozlemlenmistir.%3 katkilama asildiginda ¢inko oksit yapilarin fotokatalitik
aktivitesi azaldig1 ortaya ¢ikmistir. Bunun sebebi ¢inkooksitin kristal yapisina katkilama
olurasa yapida degisiklik meydana getirmesidir, Fazla katkilama electron tasimimini
olumsuz etkiler, yani artan katkilama ile partikiil boyutlarinin arttig1 ve ylizey alaninin
azaldg1 sem goriintiileri ile ortaya cikmistir. Ayni zamanda %3 katkilama miktari
tizerindeki artis 151k gecirgenligini azaltarak OHe radikallerinin azalmasina dolayisiyla da

renk giderim veriminin azalmasina neden oldugu deneysel olarak da gézlemlenmistir.
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