T.C.
GEBZE TEKNIK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ANATAZ FAZININ TITANYUM DIiSKLER UZERINDE
HIDROTERMAL iSLEMLE BUYUTULMESI

MEHMET YENAL YALCINKAYA
YUKSEK LiSANS TEZi
MALZEME BiLiMi VE MUHENDISLiGI ANABILIM DALI

GEBZE
2018



T.C.
GEBZE TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ANATAZ FAZININ TITANYUM DISKLER
UZERINDE HIDROTERMAL ISLEMLE
BUYUTULMESI

MEHMET YENAL YALCINKAYA
YUKSEK LiSANS TEZi
MALZEME BILiMi VE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

DANISMANI
DOC. DR. KORAY OZTURK

GEBZE
2018



T.R.
GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

GROWING ANATASE PHASE ON TITANIUM
DISKS BY HYDROTHERMAL PROCESS

MEHMET YENAL YALCINKAYA
A THESIS SUBMITTED FOR THE DEGREE OF
MASTER OF SCIENCE
DEPARTMENT OF MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING

THESIS SUPERVISOR
ASSOC. PROF. DR. KORAY OZTURK

GEBZE
2018



7

gre

YUKSEK LiSANS JURI ONAY FORMU

GTU Fen Bilimleri Enstitiisii Yénetim Kurulu’nun 17/01/2018 tarih ve 2018/04 sayili
karariyla olusturulan jiiri tarafindan 07/05/2018 tarihinde tez savunma sinavi yapilan
MEHMET YENAL YALCINKAYA’nin tez caligmasi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Anabilim Dalinda YOKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
.
(TEZ DANISMANI) : DOC. DR. KORAY OZTURK

UYE : PROF. DR. HUSEYIN YILMAZ

ONAY
Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

...... lecoid......... tarih ve ......./........ sayih karar1.

~

Form No:FR-0116 Yayn Tarihi:21.06.2017 Deg.No:0 Deg.Tarihi:-




OZET

TiO2’nin anataz fazi genis band araligina (3,2 eV) sahip yari-iletken bir
malzeme olup, fotokatalizor olarak suda ¢oziinmiis halde bulunan kirletici
molekiillerin parcalanarak giderilmesinde ve solar hiicrelerde sik¢a kullanilmaktadir.
Genellikle mikron alti1 veya nanometre boyutlarinda toz halinde sentezlenerek
kullanilan anataz-TiO,, yiiksek fotokatalitik aktiviteler gostermektedir. Toz formuna
alternatif olarak, TiOz’nin kendi kendini desteklen bir yapi veya bir altlik iizerine
kaplama seklinde iiretilmesi yollarima da basvurulmustur. Bu ¢alismada, titanyum
metali altlik olarak kullanilmis ve iizerinde anataz kristalleri biiylitme yoluna
gidilmistir. Bu amagla, titanyum altliklar dortgen ya da nanokemer olarak
biiyiitiilecek anataz kristallerinin tipine gore uygun kimyasal islemlere maruz
birakilmigtir. Numunelerin her asamadaki karakterizasyonlari XRD ve SEM gibi

teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Anataz, fotokataliz, band yapisi, nanokemer.
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SUMMARY

Anatase phase of TiO; is a wide gap (3,2 eV) semiconductor and frequently
used as an active material in the process of cleaning the pollutants dissolved in water
and in solar cells. Anatase TiO; is usually synthesised as sub-micron or nano scaled
powders which exhibit high photocatalytic activity. As an alternative to the powder
form, a couple of ways have been considered in immobilization of TiO; synthesis
process such as producing self supporting TiO, structures or coating TiO, on a
substrate. In this study, titanium metal has been used as a substrate and anatase
crystals have been grown. For this purpose, titanium substrates have been exposed to
chemicals treatments according to the type of the anatase crystals which are going to
be grown on the titanium substrates. Characterisations of the specimens on every step

have been carried out by techniques such as XRD and SEM.

Key Words: Anatase, photocatalysis, band structure, nanobelts.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

© . Derece

°C . Celcius Derece

% : Yiizde

Co . Baslangig Konsantrasyonu
CO, : Karbondioksit

Ci :  Son Konsantrasyon

e Elektron

H : Hidrojen

h* . Bosluk

H* . Hidrojen Iyonu

H,O : Su

H.0, . Hidrojen Peroksit

HOO . Hidroperoksil Iyonu
HOO- . Hidroperoksil Radikali
0O, : Oksijen Molekiilii

02’ : Stiper Oksijen

OH" . Hidroksil iyonu

R’e :  Radikal Kirletici Molekiil
R*e : Yan Uriin
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TiO; fazlarinin kristal yapilari: a) anataz, b) rutil, c) brokit.

(001) ve (001) kristal yiizeyleri tarafindan tepesi kesilmis anataz
tetragonal {101} bipramit.

a) Ostwald kabalagsmasindan ve tek yonlii kiimelenmeden farkli
olan yonlenmis kiimelenmeyi gosteren sematik model (1.
Ostwald kabalagmasi, 2. Yonsiiz kiimelenme, 3. Yonlenmis
kiimelenme). b) Yonlenmis baglanma mekanizmasi tarafindan
olusan bir kristal dimerinin TEM goriintiisii.

Hidro/solvotermal yontemle sentezlenen 1D TiO, nanoyapisi. )
FTO altliklar {izerindeki TiO, nanogubuklarin kesit goriinimii.
b) Bambu sekilli Ag-katkili TiO, nanotellerin TEM goriintiisii.

a) NayTizO;, H,TisO; ve TiO, nanokemerlerin SEM
goriintiileri.b) TiO, nanokemerlerin  olusum mekanizmasinin
gosterimi. [TiOg] oktahedrali bir Ti atomu ve alti O atomundan
olusur, Ti atomu merkezdeyken alti O atomu oktahedralin
koselerindedir.

Farkli sicaklik ve siirelerde hidrotermal ortamda sentezlenen
nanotellerin HRTEM goriintiileri.

Dallanmig TiO,'nin morfolojileri.

a) Rodamin B'nin farki sicakliklarda kalsine edilmis TiO,
nanolevhalarla bozunmasi. b) Farkli numunelerin PL
spektrumlari. ¢) PL yogunlugunun 5 x 10* M tereftalik asit
icerisind 45 dakika UV 1simasi altinda kaldiktan sonraki farkl
numunelere baglhiligi. d) 550 °C'de kalsine edilmis TiO, nanotel,
P25 ve TNT'nin RB'yi bozma egrileri.

Titanyum disklerin kaplama 6ncesi ve sonrasi goriiniimii.

Ti disk ile tepkimeye giren 9 M H,0, / 0,1 M HCI ¢6zeltisinin
gorintiisii.

Titanyum disklere yapilan 6n islemler.

On islem gérmiis Ti disk numunelerin yiizeyinde anataz
olusturma: a) Hidrotermal ve b) Asit banyosu ortaminda.

Baslangicta kullanilan saf titanyum disklerin XRD analizi.
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a) Basglangicta kullanilan saf titanyum diskin EDX analizinin
yapildigi alaninin SEM goriintiisii. b) Baglangi¢ta kullanilan saf
titanyum diskin EDX analiz sonucu.

10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin XRD analizi.

10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 15 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii.

10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 30 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii.

10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii.
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10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz
birakilip, 4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra
400 °C'ye yavas ¢ikilarak 400 °C'de tavlanan titanyum diskin
XRD analizi.

10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz
birakilip, 4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra
400 °C'de tavlanan titanyum diskin SEM goriintiisii.
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1. GIRIS VE AMAC

TiO2’nin anataz fazi genis band araligina (3.2 eV) sahip yari-iletken bir
malzeme olup, fotokatalizor olarak suda ¢Oziinmiis halde bulunan kirletici
molekiillerin pargalanarak giderilmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Genellikle mikron
alt1 veya nanometre boyutlarinda toz halinde sentezlenerek kullanilan anataz-TiO»,
yiiksek fotokatalitik aktiviteler gostermektedir. Toz formuna alternatif olarak,
TiO2’nin kendi kendini desteklen bir yap1 veya bir altlik {izerine kaplama seklinde
tiretilmesi yollarina da bagvurulmustur.

Birgok iyi 6zellige bir arada sahip olmasindan dolay1, TiO2'nin ¢esitli ylizeylere
kaplanmasi icin farkli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden en yaygin olanlari,
puskiirtme ve sol-jel yontemleridir ve bu yontemlerde genellikle altlik malzeme
olarak cam, FTO (flourine doped tin oxide) ya da ITO (indium tin oxide)
kullanilmaktadir. Bu yontemler giivenilir olsalar da kullanilacak ekipman ya da
calisilmas1 gereken ortamdan dolayr yiiksek maliyet gibi g¢esitli sorunlari
barindirmaktadir [1], [2]. Ayrica, FTO ve ITO’nun yiikksek maliyetleri de bu
malzemeleri iceren prosesleri zorlagtirmaktadir.

Bu ¢alismada, saf titanyum metal altliklar iizerinde yiizey alani yiiksek anataz-

TiO; nanoyapilarinin biiyiitiilmesi ve bu yapilarin incelenmesi amaglanmustir.



2. TEORIK

2.1. Titanyum Dioksit ve Kullanim Alanlari

Titanyum dioksit ti¢ farkli polimorf olarak bulunur; anataz, rutil ve brokit [3].
TiOz'nin birincil kaynagi ve en stabil formu rutildir. Bu polimorflarin {igii de
laboratuar ortaminda kolaylikla sentezlenebilirler, fakat yari kararli anataz ve brokit
yaklasik 600 °C'yi asan sicakliklardaki 1s1l islem ile termodinamik olarak stabil olan
rutile doniisiir [4]. Ug formun tiimiinde, titanyum (Ti**) katyonlar1 alti oksijen (O%)
anyonu ile koordine olarak TiOg oktahedralarini olusturmustur [5]. Anatazda (0 0 1)
diizlemlerini olusturan koseleri paylasan oktehedralar ile tetragonal bir yap1 meydana
gelmistir (Sekil 2.1 a)). Rutilde oktahedralar, tetragonal bir yap1 vermek i¢in (0 0 1)
diizlemlerinde kenarlar1 paylasirlar (Sekil 2.1 b)) ve brokitte ortorombik bir yapi i¢in
hem kenarlar hem de kdoseler paylasilmistir (Sekil 2.1 c)) [4], [6]-[9]. Titanyum
dioksit, oksijen eksikligine bagl olarak tipik bir n-tipi yari iletkendir [10]. Band
aralig1 anataz igin 3,2 eV, rutil i¢in 3,0 eV ve brokit i¢in yaklasik 3,2 eV'tur [11]-
[13]. Anataz ve rutil ana polimorflardir ve dnemli 6zellikleri Tablo 1'de 6zetlenmistir
[14], [6], [15]. TiO,, yiiksek foto-aktivitesine, diisiik maliyetine, diisiik toksikligi ve
Iyi kimyasal ve termal kararliligindan dolay1 en ¢ok arastirilan fotokatalizordiir [14],
[16], [17]. Son elli yilda titanyum dioksit adina bir¢ok biiyiik bulusa imza atilmustir.
[lk biiyiik ilerleme 1972'de Fujishima ve Honda'nin bir TiO, anodunu ve bir Pt karst
elektrodunu kullanarak suyu fotoelektrokimyasal olarak ayirmalarini  rapor
etmeleriyle elde edilmistir [18]. Titanyum dioksitin fotokatalizdeki ilk kullanimi ise
1977'de Frank ve Bard'in sudaki siyaniirii (CN) oksitleyerek iyilestirmelerini rapor
etmeleriyle olmustur. Bu durum, maliyetsiz solar enerjinin kullanimi vasitasiyla
suyun ve havanin temizlenmesinde biiyiikk bir potansiyele sebebiyet verdiginden
dolay1 bu alandaki arastirmalarda biiyiik bir artisa sebep olmustur [14], [15], [19].
Diger biiylik buluslar ise Wang ve arkadaslarinin 1997'de TiO, ylizeylerinin foto-
uyarilmis TiO; ylizeylerinin ¢ok iyi hidrofilik 6zelliklerine bagli olarak miitkemmel
bugulanma karsit1 ve kendini temizleme kabiliyetlerinin oldugunu rapor etmesi [20]
ve Gratzel ve O'Regan'in verimli boya hassaslastirilmis solar hiicrelerde (dye

senstized solar cell -DSSC-) nano titanyum oksit kullanimi raporlamalaridir [21].



Sekil 2.1: TiO, yapilari: a) anataz, b) rutil, ¢) brokit, Sari: Titanyum,

Beyaz: Oksijen.

Tablo 2.1: Anataz ve rutil TiO2'nin fiziksel ve yapisal 6zellikleri.

Ozellik Anataz Rutil

Isik absorbsiyonu (nm) <390 <415
Mohr sertligi 55 6,5-7,0

Refraktif indeks 2,55 2,75

Dielektrik sabiti 31 114

Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal

Kafes sabitleri (A) a=3,78 a=4,59
€=9,52 c=2,96

Yogunluk (g/cm®) 3,79 413
Ti-O bag uzunlugu (A) 1,94 (4) 1,95 (4)
1,97 (2) 1,98 (2)

Fotokataliz, genel olarak 1sikla etkilesime giren bir yar1 iletkenin, bir

kirleticinin fotokatalitik doniisiimiine sebep olan reaktif oksidize edici tiirleri

(Reactive Oxidizing Species, ROS) iiretmesi prosesi olarak tanimlanmaktadir.

Fotokatalitik reaksiyon sirasinda reaktif oksidize edici tiirlerin elde edilmesi i¢in en

az iki olaym ayni zamanda olmasi gerekmektedir. Tipik olarak, ilki foton etkisiyle

olusmus bosluklarin yiizeye tutunmus H,O'yu oksitlemesi, ikincisi ise; bir elektron

alicisinin  foton etkisiyle olusmus elektronlar tarafindan indirgenmesidir. Bu
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reaksiyonlar, sirasiyla bir hidroksil radikalinin (¢OH) ve siiperoksit anyonun (O)
olusmasina sebep olmaktadir [23]. Tablo 2.2°de suda ¢oziinmiis Kkirleticilerin
gideriminde kullanilan oksitleyici molekiiller ve bunlara ait temel reaksiyonlar ve

elektrokimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2: Yaygin okstitleyici ajanlarin standart elektrokimyasal indirgenme
potansiyelleri.

Oksitleyici Ajan Yarim-hiicre reaksiyonu Oksidasyon
potansiyeli (V)
*OH(Hidroksil radikali) *OH + H" + & — H,0 2,80
O; (Ozon) O;(g) + 2H" + 2e" — O, (g) + H,0 2,07
H,O,(Hidrojen peroksit) H,0, + 2H" + 2" — 2H,0 1,77
HCIO (Hipokloroz asit) Cl, (g) + 26 — 2CT' 1,49
CI" (Klor) 2HCIO + 2H" + 2 — Cl, + 2H,0 1,36

TiO, gibi bir fotokatalizor malzemenin ¢alisma prensibi literatiirde iyi
aciklanmistir. Fotokatalizde, yari iletkenin band araligindan daha yiiksek enerjili 151k
valens bandindaki elektronu uyararak iletim bandina gegmesine sebep olur. Band
aralig1 3,2 eV olan anatazin kullanildigi durumda ise UV 15181 (< 387 nm) gereklidir.
Bir fotonun bir elektronu iletim bandina uyarmasi (ecg’) valans bandinda pozitif bir
bosluk birakir (hyg’) (Esitlik 2.1).

TiO, + hv — TiO, (hVB+ + ngi) (21)

Yiik tastyicilart TiO, kafesindeki Ti** ve O kusurlarinda hapsolabilir ya da
tekrar bir araya gelerek enerji yayabilirler (Esitlik 2.2) [24]. Alternatif olarak, yiik
tasiyicilart katalizor ylizeyine goc ederek yiizeye tutunan maddelerle indirgeme
reaksiyonlarini baglatabilir [25]. Pozitif bosluklar yiizeydeki OH"'lar1 ya da suyu
okside ederek ¢ok giiclii oksitleyici olan *OH radikallerini tretebilir (Esitlik 2.3).
Hidroksil radikalleri sonrasinda organik kirletici (R) tiirleri yok ederek CO, ve H,0O
olustururlar (Esitlik 2.4) [26].




ece + hvg" — enerji (2.2)

H,0 + hyg+— «OH + H” (2.3)
“OH + R — — — H,0 + CO, 2.4)
O + ecg— Oz~ (2.5)
Ops—+ H'— *O0H 2.6)
-OOH + *O0H — H,0; + 02 @2.7)
Op + R — — — CO, + H,0 2.8)
-00H + R — CO;, + H,0 2.9)

fletim bandindaki elektronlar siirekli olarak titanya parcaciginin yiizeyine
tutunmus H* ile daha fazla tepkimeye girerek, hidroperoksil radikalini (*OOH)
olusturabilecek (Esitlik 2.6) siiperoksit radikal anyonunu (Oz*) olusturmak igin
indirgenen molekiiler oksijen tarafindan hapsedilebilir (Esitlik 2.5) ve ileri
elektrokimyasal indirgenme H,O, eldesi saglar (Esitlik 2.7) [24], [25]. Bu reaktif
oksijen tiirleri ayrica bir Kirleticinin indirgenmesi gibi oksidatif yollara da katki
saglayabilir (Esitlik 2.8 ve 2.9) [24], [26], [27].

TiO2'nin fotokatalitik aktivitesinin kristal yapist (anataz ve/veya rutil), yiizey
alani, tane boyutu dagilimi, porozite, yiizey hidroksil grup yogunlugu vb. etkenlerden
etkilendigi gosterilmistir [28], [29]. Bu etkenlerin elektron-bosluk ¢iftinin iiretimi,
ylizeye tutunma ve desorpsiyon prosesi ve indirgenme prosesi iizerinde etkileri
vardir. Hem anataz hem de rutil kolaylikla hazirlanabilir ve TiO2'nin bu iki formu
cogu fotokatalitik ¢alismada kullanilmiglardir [30].

Calisilan iki fazda anatazin daha aktif oldugu belirtilmistir. Bu biiyiik ihtimalle
diisiik sicaklik anataz yapisinda bulunan yiizey hidroksil gruplarinin dogasina
baglidir. Dahasi, fotoaktivite yiikselisi anatazin rutile gore 0,1 eV daha yiiksek olan
Fermi seviyesine de baglanabilir [31]. TiO2'nin ticari bir formu olan Degussa P25,

fotokatalitik ¢alismalarda sik¢a kullanilmaktadir. Bu iirtin TiCl'nin sicak bir alev
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iginde hidrolizinden elde edilmektedir. TiCl'nin TiO;'ye doniismesi igin gereken
nispeten kisa maruziyet siiresi, iiriine yiiksek bir yiizey alani (~50 m?/g) ve agirhikca
yaklasik 4:1 anataza rutil karistmi vermektedir.

Titanyum dioksitin en 6nemli uygulama alanlar1 boyalar ve verniklerdir, diinya
titanyum dioksit kullaniminin yaklasik %80'1 bu alanlardadir. Baski miirekkebi,
fiberler, kauguk, kozmetik {irlinleri ve gida iirlinleri ise %8'lik bir kullanim alanina
sahiplerdir. Geri kalani ise teknik saf titanyum, cam ve cam seramikleri, elektriksel
seramikler, katalizorler, elektrik iletkenleri ve kimyasal ara iirlinler gibi alanlarda
kullanilmaktadir [32].

Titanyum dioksit yiliksek refraktif indeksi, giiclii UV 15181 absorbe edebilme
kapasitesi ve UV 1181 altinda renk bozulmasina direncinden dolay1 giines
kremlerinin ¢ogunda bulunur [33]. Nano-boyutlu (30-40 nm) titanyum dioksit
pargaciklar1 halihazirda UV korunmasi saglarken goriiniir 15181 titanyum dioksit
pigmentlerden daha az dagittiklari i¢in baslica giines krem losyonlarinda kullanilirlar
[34].

Titanyum dioksit pigmentleri, sadece beyazlastiric1 ya da opaklastirict olarak
degil, ayn1 zamanda parcaciklarin yiiksek refraktif indeksine bagli olarak diger
organik UV absorbe eden malzemelerin aksine 15181 dagitma ozelliklerinden dolay1
da plastiklerde ve diger uygulamalarda ¢okga kullanilmaktadirlar [35].

Hidrotermal sentez ile elde edilen titanyum oksit nanotiipler ve nanolevhalar
polimerik yapilara katkilandiginda kompozit yapi olusturarak polimer yapinin
sertligini ve elastik modiliini artirilabilir  [36]. Poliimid-titanat nanotiip
kompozitlerde ¢ok diisiik miktardaki titanat nanotiiplerin etkisiyle poliimid
zincirlerinin hareketliligi azaltilarak polimerin cams: gegis sicakligini (Ty) 6nemli
derecede artirabilir [37].

Titanyum dioksit yeni bir elektronik devre elemani olan memristorde yiiksek
direngli malzeme olarak kullanilmaktadir. Boyalara, polimerlere veya kuantum nokta
hassaslastirilmis nanokristalin TiO, solar hiicrelerde kati1 elektrolit olarak kullanilan
konjuge polimerler ile kullanilirlar [38]. Onemli iyonik ve elektronik iletiminden
dolay1 TiO; karisik iletken olarak kullanima uygundur [39].

Sentetik tek kristal ve film haldeki TiO; yar iletken [40] olarak ve TiO'nin
yiiksek refraktif indeksine (2,5-2,9) bagli olarak dielektrik aynalarda (Bragg aynalari)
[41,42] kullanilmaktadir. Hem anataz hem de rutil TiO, araya katyon



sokabildiginden Li-iyon [43], [44] ve Na-iyon [45] pillerde anot malzemesi olarak da

kullanilir.

2.2. Titanyum Dioksit Nanoyapilar

TiO, nanopargaciklar, band araligin1 daraltarak goriiniir 151k fotoaktivitelerine
imkan tanimigs ve son zamanlarda en yiiksek fotokatalitik su ayirma verimini
gostermistir [46]. TiO, esasli malzemelerin yapilari, islemleri, Ozellikleri ve
uygulamalar1 birgok incelemede ve makalede yer almigtir [47]-[53]. Bu yiiksek
potansiyeline ragmen nispeten diigiik yiik tasima &6zelligi ve genis band araligr (3,2
eV), TiO,nin katalizdeki ve enerji hasadi/depolanmasindaki uygulamalarini
kisitlayan iki etkendir.

TiO; uygulamalarinin ¢ogu nano dlgekteki morfolojileri lizerinedir. Nanometre
6lceginde, kuantum hapsedilme etkilerinin varligina bagl olarak, elektron ve bosluk
tasinma davranislar1 ve elektronik band yapist degisebilir [54]. Nanomalzemelerinin
cok biiylik yilizey hacim orani ylizey reaksiyon alanlarin1 6nemli 6l¢iide artirabilir ve
hatta yilizey atomlarinin katalitik aktivitelerini degistirebilir [54]. Belirli yiiksek
enerji ylizeyleri nanodlciitteki yapilarda dengede olabilir ve katalitik ozellikleri
artirabilir  [55]. Bundan dolayi, TiO, esasli aygitlarin ve sistemlerin
performanslarindaki iyilestirmeler; iyi kompozisyon, geometri, kristalografi ve
biitlinliige sahip uygun nanoyapilara baghdir.

Nanoteller gibi 1D-nanoyapilar, nanomalzeme ailesinin 6nemli bir iyesidir.
Nanopargaciklar ve 2D nanolevhalar ya da ince filmler ile yiiksek yilizey alani ve
kuantum hapsedilme etkileri gibi belirli ortak karakteristikleri paylasirlar. Ancak, 1D
yapilar, hapsedilmis elektronlarin veya fotonlarin tasinmasi ve g¢ok iyi mekanik
ozellikler gibi diger gruplarin saglayamadig1 essiz 6zellikler sunabilirler. Ornegin tek
kristal nanokablo elektrotlari, efektif yiik ayrim1 ve toplanmasi igin pillere [56], solar
hiicrelere [57] ve fotoelektrokimyasal hiicrelere [58] uygulanmistir. Karakteristik
boyutu ayarlayarak yari iletken nanokablolardaki kuantum hapsetme, fotonik ve
optoelektronik cihazlarin ince film esaslilara gore biiylik farklar gosterdiginin fark
edilmesini saglamistir [59]. Yiiksek esneklik ve c¢ok iyi yorulma dayanimui,
nanotelleri ¢evredeki mekanik enerjileri toplayan nanojeneratdrler i¢in 6dnemli bir

bilesen yapmistir [60]-[62]. Buna ek olarak, genis alan kaplayan ve kontrolli



desenleri olan nanoteller, nanotel esasli esnek elektronik ve optoelektronik
sistemlerde kullanilabilir ve Kitlesel tiretimleri yapilabilir [63]. Ayni sebeplerden
dolayr TiO; nanotel yapilar, enerji ve ¢evresel uygulama alanlarinda performans
artisina neden olabilir.

Geometriye bagli olarak, 1D nanoyapilar tipik olarak dort kategoriden olusur:
Nanotel (nanowire - NW), nanogubuk (nanorod - NR), nanokemer (nanobelt - NB)
ve nanotiip [64]. Ilk ii¢ kategori dolu yapilar gosterirken nanotiipiin i¢i bostur. Genel
olarak, nanogubuk kisa nanotellere verilen addir ve tipik olarak rijit ve diiz
gortiniirler. Nanokemer ise dortgen bir goriinlime sahip 6zel bir nanotel yapisidir.
Tipik nanokemer yapilar1 iyi tamimlanmis kenar kristal yiizeylerine sahip tek
kristallerdir. Baz1 durumlarda, 6zellikle nanoteller ¢ok uzun oldugunda ve tek kristal
olmadiklarinda nanotel —morfolojisini tanimlamak igin nanofiber terimi

kullanilmaktadir.

2.2.1. 1D TiO; Nanoyapisimin Biiyiime Mekanizmalar:

Nanoteller gibi 1D morfolojilerini elde etmek icin, nanokristallerin olusumu
sirasinda tek bir hizli bitylime yoniiniin elde edilmesi ¢ok 6nemlidir. Belirli kristaller
icin, bu gereksinim kristal yapilarinin giiclii anizotropi 06zelligine bagli olarak
karsilanmistir. Ornegin, wurtzite ZnO kristalleri dogal olarak [0001] yoniine dogru
secici bliylime gosterirler ve bundan dolay1 nanotel kendiliginden olugsma biiytimesi
sirasinda tercih edilen morfolojilerden biridir. Ancak TiO; gibi baz1 diger kristallerde
anizotropi ¢ok belirgin degildir ve bu kristallerde 1D morfolojilerini elde etmek igin
ek kinetikler gerekmektedir. Tipik yaklagimlar, hizli ¢okme arayiizeyi olusturmak,
bliyime hizim1 dislokasyon yayilma yonleri boyunca hizlandirmak icin
dislokasyonlar olugturmak (vida, ikiz, vb.), farkli kristal yilizeyleri arasindaki ¢okiintii
farkin1 artirmak i¢in ylizey modifikasyonlar1 ve farkli kristal yiizeyleri boyunca
olusum hiz farklarimi vurgulamak i¢in yapitast konsantrasyonlariin artirilmasi gibi
yontemleri icermektedir. Bu yaklagimlarin bazilart 1D TiO; nanoyapilarin
biiyiitilmesinde basariyla uygulanmistir [65]-[69]. Biiyiime genelde diger oksit
malzemelerden anlasilan mekanizmalari (Buhar-Sivi-Kati mekanizmasi, Diizenli
baglanma, Yiizey etkin maddeli biiylitme, Yiizeyde sinirl reaksiyon biiyiitmesi) takip

etmektedir. Ornegin, katalizdr igeren biiyiime genelde buhar-sivi-kat1 (vapor-liquid-



solid -VLS-) prosesini takip eder. Yiizey etkin madde kontrollii biiyiime ¢ogunlukla

stv1 (sulu ve susuz) sistemlerde uygulanmustir [70]-[73].

2.2.1.1. Yonlenmis Baglanma (Yiizey Aktif Maddesiz)

Genel olarak, Ostwald kabalasmasi TiO, ¢ozeltilerindeki fazla sayidaki kii¢iik
parcaciklardan biiyiik kristallerin biiylimesi i¢in Onerilen bir mekanizmadir. Penn ve
ark. ¢ozelti igerisinde baz1 1D TiO, nanoyapilarinin diizeninin yonlenmis baglanma
mekanizmasini takip ettigini ortaya ¢ikarmislardir [74]. Yonlenmis baglanma TiO,
nanokristallerinin kristalografik diizenlerinin organizasyonu ve bu nanokristallerin
tek kristal bir 1D nanoyapisina doniismesidir. Bir yonlenmis baglanma
biiylimesindeki itici gii¢, yiiksek yilizey enerjisine sahip belirli kristal yiizeylerinin
ortadan kaldirilmasiyla yiizey enerjisinin disiiriilmesidir. Barnard ve ark.'in
yogunluk fonksiyon teorisi (density function theory - DFT) hesaplartyla yaptiklar
tahmine gore, termodinamik olarak dengede olan anataz-TiO, kristali (hidrotermal
biiyiitmenin ilk asamasinda ¢okca gozlenir) Sekil 2.2°de gosterilmistir. Burada {101}
kristal yiizeyleri dominant kenar yiizeyleridir ve iist ve alt yiizeyler sirasiyla (001) ve

(001)'dir [75].

Jf__/_/__ﬂ_{r:-r:rl}

(L o L)

=

P

Sekil 2.2: (001) ve (001) kristal yiizeyleri tarafindan tepesi kesilmis anataz tetragonal
{101} bipramit. Sekilde verilen A ve B sirasiyla ortadaki ve kesik ugtaki uzunluklar
gostermektedir.

Boyle bir yapisal bigim, Penn ve ark.'in [76] ve Shi ve ark.'in [77] gegirimli

elektron mikroskopisi (TEM) gozlemleri ile tutarlidir. DFT hesabina gore, anataz-



TiO2'nin (001) yiizeyinin yiizey serbest enerjisi 0.51 J/m?, (100) yiizeyi i¢in 0.39
JIm?, ve (101) yiizei i¢in 0.35 J/m”dir. Penn ve arkadaslar1 [78], ¢ekirdeklenme
asamasinda TiO, kristallerinin belirli bir kritik degere ulastiktan sonra, Ostwald
kabalagma prosesi ile biiylimek yerine, difiize olarak (001) yiizeyleri vasitasiyla
birleserek, Sekil 2.3 a)'da gosterildigi gibi zincire benzer 1D kolye yapisi
olusturduklarim1  gostermislerdir [78]. Negatif egime sahip kivrik bolgenin,
nanokristallerin baglanmasiyla olustugu ¢ogunlukla gosterilmistir (Sekil 2.3 b)) [79].

Sekil 2.3: a) Ostwald kabalasmasindan ve tek yonlii kiimelenmeden farkli olan
yonlenmis kiimelenmeyi gosteren sematik model (1. Ostwald kabalagmasi, 2. Y6nsiiz
kiimelenme, 3. Yonlenmis kiimelenme). b) Yonlenmis baglanma mekanizmasi
tarafindan olusan bir kristal dimerinin TEM goriintiisii.

Biiytime asamasinda, (001) yiiksek yiizey serbest enerjisi kazancina bagh
olarak direkt olarak ¢ozelti icerisindeki molekiiler TiO, c¢Okiintiisi ile
doldurulabilirler. Bundan dolay1, boyle kolye benzeri bir yapi, uzun bir biiyiitme
stiresinin ardindan gozlemlenmeyebilir. Yonlenmis baglanma biiylimesini agiklamak
ve niceligini belirlemek i¢in ¢esitli modeller sunulmustur. Penn, prosesin niceligini

O6l¢mek adina basit bir molekiiler dimer diizen modeli tasarlamistir. Bu modelde
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birincil kistaller molekiiller gibi diisiiniilmiis ve sadece dimerlerin olusumuna izin
verilmistir [80]. Boyle bir durumda bir dimer iki birincil TiO; kristalinden olusan bir
yonlenmis kiimelesmeyi gostermektedir. Asagida yonlenmis baglanma i¢in bir hiz

kanunu verilmistir (Esitlik 2.10):

= k[P]? (2.10)

Burada k hiz sabiti, P birincil bir pargacigi, ¢izgi(-) iki yonlenmis birincil
parcacik arasindaki bagi ve P-P iki yonlenmis baglanmis parcacigi simgeler. P-P
dimerizasyonu, her bir pargacigin yoOnlenmis rotasyonunu ve orta ¢Oziicii
maddelerinin giderilmesini gerektirir. Bu modele gore, yonlenmis baglanma
prosesinin hizi1 birincil parcaciklarin konsantrasyonuna ikinci dereceden baglantilidir.
Bu durum elektrostatik itici ve van der Waals ¢ekici kuvvetleri ele alindiginda
Derjaguin—Landau—Verwey— Overbeck (DLVO) teorisi ile nispeten tutarlidir. Bu
modelin bir kusuru, sadece iki birincil parcaciklt yonlenmis kiimelerin varligini
tahmin etmesidir. Bu sorunu ¢6zmeKk i¢in, Riberio ve ark. [81] zincir benzer TiO;
mimarisinin biiylimesini agiklamak i¢in asamali bir polimerizasyon kinetik modeli
gelistirmistir. Bu modelde birincil pargaciklar monomer olarak ve yOnlenmis
kiimeler multimer olarak kabul edilmislerdir. Bu modelden, yonlenmis baglanma
biiylime kinetiginin direkt olarak ¢ozeltinin viskozitesine ve sicakligina bagli oldugu

bulunmustur. Model deneysel gozlemlerle iyi bir uyum gostermistir.

2.2.2. 1D TiO, Nanomalzeme Sentezi ve Uygulamalar:

1D TiO; nanoyapilariin sentezi i¢in bircok yontem kesfedilmistir. Temsili
asagidan-yukar1 yaklagimlar ¢ozelti ve buhar bazli biiyiitme stratejilerinin genis
varyasyonlarini igerir [66], [82], [83]. Asagidan yukariya yaklasimlar biiyiik sentez
caligmalar1 olmasma ragmen, Direkt oksidasyon ve elektrokimyasal daglama
teknikleri gibi 1D TiO, biiyiitmesi i¢in bir¢ok yukaridan asagiya prosediir de
kesfedilmistir [84]-[87].

Hidrotermal/solvotermal yontem seramik endiistrisinde sulu ya da susuz
¢ozeltiler kullanilarak kiigiik pargaciklarin tiretimi igin ¢okga kullanilmaktadir [88].

Sentez tipik olarak yiiksek sicaklik ve basinglarda otoklav igerisinde yapilmaktadir.
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Boyle sartlar altinda, ¢ogu kat1 giris malzemesinin ¢oziinebilirligini nemli derecede
artiran ve genis captaki inorganik malzemelerin nanoyapida ¢okmelerine imkan
saglayan stiperkritik bir s1v1 olusur. Basit kurulumu, ucuz isletme ve istenen biiyiitme
sonuglar1 dolayisiyla ¢ogu aragtirmaci 1D TiO; iiretiminde bu yontemi kullanmistir.

Yapilan ilk caligmalar ¢ogunlukla TiO2 nanotiip biiyiitiilmesi i¢in yapilmigtir
[89]-[91]. Daha sonralarda, bu yaklasimla nanoteller gibi i¢i dolu 1D TiO,
nanoyapilarina adapte edilmislerdir.

Huang ve ark. [92] TiCls/HCl ¢ozeltisi ve etanol kullanarak rutil-TiO,
nanogubuk sentezlemek i¢in uygun bir hidrotermal yontem gelistirmislerdir.
Biyiitme 180 °C sicaklikta 18 saatte yapilmistir. HCl ve etanoliin
konsantrasyonlarinin  TiO, yapisinin  kontrolii i¢in temel etkenler oldugu
bulunmustur. Yeterli miktarda H® ve etanol nanoparcaciklar yerine TiO;
nanogubuklarin olusumuna sebep olabilir. Daha yiiksek asitlik ve etanol icerigi
nanogubuklarin mikrociceklere doniisiimii ile sonug¢lanacaktir. Melcarne ve ark., Ti
kaynag olarak Ti(IV)-isopropoksit kullanarak anataz-TiO, nanogubuk sentezi igin
susuz bir solvotermal yontem uygulamislardir. Burada coziicli benzil alkoldiir ve
morfoloji kontrolii i¢in ek olarak asetik asit eklenmistir [93]. Cubuk benzeri anataz-
TiO; nanoyapilari muhtemelen asetik asitin ¢okiintii oranlarimin sinirlt oldugu belirli
kristal yiizeylerine baglanmasinin bir sonucudur. Rutil-TiO, nanogubuklarinin
biliylitme kosullariyla karsilastirildiginda anataz fazinin olusumu diisiik asidik
cevreye ve benzil alkoliin daha yiliksek kaynama noktasina bagli diisiik basinca
atfedilmistir.

Hidro/solvotermal yaklasimlar yiiksek basing yiiksek sicaklik sartlarindan
dolay1 TiO; biyiitilmesi i¢in bircok Ti baslangic malzemesine adapte
edilebilmektedir. Ornegin, ayn1 yaklasimla Ti(OCsH7)s, TiCly ve CgH2N2OgTi farkls
aragtirma gruplari tarafindan kullanilmis ve 1D TiO; nanoyapilari basariyla elde
edilmigtir [94]-[96]. Ayrica, Eu(NOs3); Eu-katkili TiO, nanotellerin iiretiminde
kullanilmigtir [97]. Hidrotermal yaklasim genelde ¢ozeltiden genis miktarda 1D TiO,
nanoyap1 elde edilmesini saglar. Herhangi bir altlik ya da ¢ekirdekleyici katman
uygulanmadiginda, elde edilmis TiO, nanoteller rastgele ve toz yapidadirlar. Iyi
dizilmis TiO; nanoteller hidrotermal sistemde TiO, nanopargacik ¢ekirdeklenmis
altliklar kullanilarak elde edilebilir [97]-[99]. Cekirdekleyici katman TiO; polimerik
soliin spin kaplama ile kaplandiktan sonra 450 °C sicaklikta 1 saat tavlanmasiyla

hazirlanabilir. Tipik bir sentezde, HCl ¢ozeltisi igerisindeki titanyum(IV) biitoksit
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giris malzemesi olarak kullanilmistir. Hidrotermal biiyiitme 170 °C sicaklikta 6
saatte yapilmistir. Uriinler yikanmis ve 450 °C'de havada yapilmistir. Bu proses ile
iyi bir boyut esitligine sahip iyi dizilmis tek kristal rutil-TiO, nanogubuklarin
olusumunu saglanmistir (Sekil 2.4 a)) [99]. Basit nanogubuk yapisina ek olarak,
hidro/solvotermal ~ yontemler ile  birgok  nanomorfoloji elde edilmesi
saglanabilmektedir. Sekil 2.4 b), baslatict olarak etanol igersinde titanyum biitoksit
[Ti(OC4Hy)4] ve katkilayici olarak AgNOj3 kullanilan basit bir solvotermal yontem ile
tiretilmis bambu sekilli Ag-katkilanmis TiO; nanogubuklar1 gostermektedir [97],
[100].

Sekil 2.4: Hidro/solvoteral yontemle sentezlenen 1D TiO; nanoyapisi. a) FTO
altliklar tizerindeki TiO; nanogubuklarin kesit goriiniimii. b) Bambu sekilli Ag-
katkilt TiO2 nanotellerin TEM goriintiisii.

Biiyilitme sirasinda aktif Ti tiirlerinin durumunu kontrol ettiginden dolay,
¢ozlicii hidro/solvotermal biiylitmede bir diger Onemli etkendir. Daha kontrol
edilebilir kristal bliylitme ya da diizen elde edebilmek i¢in geleneksel tek ¢oziiciilii
sistemler yerine ¢ok coziiclilii sistemler kullanilmistir. Kajari ve ark. ¢ok ¢oziicii
kullaniminin 1D TiO; nanoyapilarinin morfolojisine etkisini incelemislerdir [101].
Anataz-TiO; igeren bir biiyiitme sisteminde 12.77 pH'a sahip bir sodyum hidroksit
¢ozeltisi, lig tip ¢Oziicii (su, su + etanol, etanol ve su + etilen glikol) ile kullanilmistir.
Karisimin 150 °C'de 16 saat bekletilmesinin ardindan, farkli ¢ozeltilerden sirasiyla

TiO, nanogubuklar, asir1 uzun nanogubuklar ve nanotiipler elde edilmistir.
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hidrotermal proses sirasinda, sodyum titanat (Na,Ti3zO;) nanolevhalarin TiO;'ye
dontisiimden 6nce énemli bir arafazi oldugu bulunmustur. Cok ¢oziiciili sistemlerin
polaritesi ve koordine olabilme yetenegi; ¢6ziinebilirligi, reaktantlarin ve arafazlarin
reaktivitesini ve bundan dolayr TiO, morfolojisini kontrol etmektedir. Ornegin,
bazikligi yliksek su-etanol ¢oziiciisii uygulandiginda, yiiksek konsantrasyona ve
Na,Ti3O7 nanolevhalarinin hizli dekompozisyonuna bagli olarak nanogubuklar yerine
asir1 uzun nanoteller olusmustur. Nanotlip morfolojisi, Na,TizO; nanolevhalarinin
Na* yoksunluguna ve etilen glikoliin kiskaglama &zelligine bagli olarak, birikmesinin
ve yalpalanmasinin bir sonucu olarak su-etilen glikol ¢oziiciisii igerisinde olusmustur
[101]. Bu yontem 1D TiO; nanoyapist iiretmek icin birgok arastirmaci tarafindan
kullanilmuistir [102]-[106].

TiO, nanogubuk/nanokemer dizilimleri Ti alth@in bazik ¢ozelti icerisinde
oksitlenmesinin ardindan tavlanmasiyla da elde edilebilir [107]. Bu proseste
Na,TisO11 nanokemerler Ti plakanin NaOH sulu ¢6zeltisiyle reaksiyonundan elde
edilen ilk trlindiir. Na,TisO;; nanokemerleri yeterince uzadiginda, dislokasyonla
olusan gerinim nanokemerleri ¢ok katmanli bir nanogubuk yapisina doniistiiriir. HCI
etkilesimiyle Na* iyonlarmi1 H" iyonlariyla degistirdikten sonra, en son TiO, yapisi
tavlama ile elde edilmistir. Sekil 2.5’te bu islem basamaklariyla yapida elde edilen
degisimlerin gosterimi verilmistir. Bu herhangi bir ¢ekirdekleyici katmana, TiO;
tozuna, kaliba ya da kararlastiricilara gerek olmadan 1D biiyiitmenin ve yonlenmenin
elde edilebildigi basit ve biiyiik 6l¢ekli bir prosestir. Bu yap1 ¢ok islevli bioiskelelere
basartyla uygulanmigtir [60]. Sekil 2.6’da ise farkli sicakliklarda (140 °C, 160 °C,
200 °C) 4 saat boyunca hidrotermal isleme maruz birakilmis numunelerin SEM
goriintiileri TEM goriintiileri ve TiO, nanotellerin olusum modeli verilmistir [111].

Benzer bir sentez Wei ve ark. tarafindan da yapilmistir [108]. Yapilan
caligmada katmanl Na,TizO7 0,05-0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisine konulup 140 - 170
°C sicakliklarda bir otoklavda 3-7 giin bekletilmistir. Uriin H,O ile yikanip son
olarak kurutulduktan sonra TiO, nanoteller elde edilmistir. Katmanli H,TizO;'den
TiO, nanotel eldesinde ii¢ adim mevcuttur: (i) katmanli Na,TizO7'nin katmaninin
kalkmasi; (ii) nanolevha olusumu; ve (iii) nanotel olusumu. Na,TizO7'de, [TiOg]
oktahedral katmanlar1 Na® katyonlariyla [TiOg] oktahedral katmanlari ve [TiOg]
birimi arasindaki giiclii statik etkilesim ile durmaktadir. Daha genis Hs"O katyonlar
[TiOg] levhalarinin ara katman alanlarindaki Na® katyonlarmin yerini aldiginda,

katmanlar arasindaki uzaklik artigindan dolay: statik etkilesim zayiflar. Sonug olarak,
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Na,Tis0; katmanl bilesiginin yavas yavas katmanlar1 ayrilir. Na®, seyrek HCI
¢ozeltisindeki H" ile yer degistiginde birgok H,TisO7 levha sekilli iiriinii olusur.
Nanolevhada ters simetri olmadigindan dolayi, bir i¢ gerilim mevcuttur.
Nanolevhalar bu giiclii gerilimi salmak ve toplam enerjiyi diistirmek i¢in nanotellere

doniistirler.

3,ﬂm o —— Onm Sodyum titanat

..OI \\

—00049

liyon degigimi

Hidrojen titanat

o

70, nanokemer

o Na 0 HO' @ [TO,] octahedral

Sekil 2.5: a) Na,Ti3O7, H,TizO7 ve TiO, nanokemerlerin SEM goriintiileri. b)TiO,
nanokemerlerin olusum mekanizmasinin gosterimi. [TiOg] oktahedrali bir Ti atomu
ve alt1 O atomundan olusur, T1 atomu merkezdeyken alt1 O atomu oktahedralin
koselerindedir.

Dallanmis tipte mono- Ve iki faz anataz/rutil TiO, 1D nanoyapilar da ayrica
hidrotermal proseslerle iiretilmistir. Oh ve ark. ve Wang ve ark. bdyle yapilari,
onceden sentezlenmis TiO, nanotelleri ikincil TiO, dal biiyiitmesi i¢in kullanarak
sunmuglardir [112], [113]. Baslangic malzemesi olarak TTIP (Titanyum(IV)
isopropoksit) kullanilan tipik bir hidrotermal prosesiyle Oh ve ark. TiO; nanogubuk
dallarin1 direkt olarak rutil nanotel yiizeyleri lizerinde biiyiiterek, homojen bir dall
yap1 elde etmislerdir (Sekil 2.7 a)). Boyle homojen dalli yapilar1 olusturmanin
anahtar1 ¢ekirdeklenmeyi nanotel ylizeylerinde baglatmaktir. Bu da nanotel
cekirdeklerinin ilk siirekli biiyiimesine gore daha yiiksek itici gii¢c gerektirmektedir.

Yabanci molekiillerin ilk nanotel c¢ekirdekleri ile etkilesiminden siirekli kafes
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biiylimesi i¢in gerekli enerjinin artmasi ve bundan dolay1 ikincil gekirdeklenmenin
enerji bakimindan imkanini artmasi buna sebep olabilir. TEM karakterizasyonu hem
cekirdek nanotellerin hem de dal nanocubuklarin [001] yoniinde biiyiidiigiini
gostermistir. Tipik dal ¢apt ve uzunlugu sirasiyla 20 ve 150 nm'dir [112]. Anataz-
TiO, nanotelleri rutil-TiO, nanogubuk dallarin1 desteklemek i¢in de kullanilmustir,
burada baslangic malzemesi olarak TiCls araylizey yardimcili su-dikolorometan
ortaminda hidrotermal prosese tabi tutulmustur [113]. Sekil 2.7 b), Wang ve ark.
tarafindan sentezlenmis rutil-anataz heterojen dallanmis TiO, nanotel yapilarini
gostermektedir. Su-dikolorometan sisteminde, su TiCl; baslangic malzemesiyle
tepkimeye girer ve hem TiO, nanotel yiizeyinde hem de su-diklorometan
araylizeyinde TiO;, c¢ekirdeklenmesini baglatir. Sicaklik arttikga, su-diklorometan
araylizeyinde diklorometanda su asiltilart olugmustur ve asiltilar TiCls hidrolizi

vasitasiyla i¢eride TiO, nanopargacik olusturarak denge durumuna gelmistir [114].

kenar dislokasyonu
'I " ”
\ s

Tt a': ' |
5 / o E 1% nanotel
5 A
d) Nt -‘/‘ nanotel
' Bizigme
) == H M "ﬂ
-TV0,

Sekil 2.6: a) 140 °C'de 4 saatte hidrotermal reaksiyon ile sentezlenen H,TisO-
nanotellerin SEM goriintiisii. b) 160 °C'de 4 saatte sentezlenen nanotellerin SEM
goriintiisti ¢) 200 °C'de 4 saatte sentezlenen nanotellerin SEM goriintiisii. d)
Na,TisO7 nanotel olusum prosesini gosteren model. €) 160 °C'de 4 saatte sentezlenen
nanotellerin yiiksek ¢oziiniirliikli TEM (HRTEM) goriintiisii, nanotellerde birgok
kenar dislokasyonunun varligi gériilmektedir. f) 160 °C'de 4 saatte sentezlendikten
sonra 450 °C'de 1s1l islem goren nanotellerin HRTEM goriintiisti.
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Sekil 2.7: Dallanmig TiO2'nin morfolojileri. a) Rutil nanotellerin tizerindeki rutil
dallarin TEM gorntiisii. b) Anataz nanoteller lizerinde biiyiitiilen rutil nanotellerin
SEM goriintiisii.

Genel olarak, bulk TiO, genis band aralikli bir n-tipi yari iletkendir. Bulk
yapilara gore daha genis yiizey alanlari, daha fazla tepkime alani, daha yiiksek
tikenim bdlgesi hacmi ve muhtemel kuantum kisitlama etkileri sunduklarindan
dolay1 nanoparcaciklar ve nanoteller 6zel olarak 6nemlidirler. Bu 6zellikler enerji,
algilama ve katalizle alakali uygulamalardaki performanslarda belirleyicidir.
Elektronlarin rastgele dolastigi ve sikca sagilma yerleriyle yiiksek ihtimalle yiik
rekombinasyonunun ile sonuglanan etkilesime girdigi nanopargacik filmlerden farkl
olarak, nanotel yapilari yiik difiizyon uzunluklarinin yiik rekombinasyonlarimi
azalttig1 yiik taginiminin rahatlastigi kapatilmis iletken kanallar olarak is gorebilir.
Bundan dolayr 1D TiO; nanoyapilar1 fotovoltaik, fotokataliz, enerji depolama
sistemleri, elektrokromik aygitlar ve sensor aygitlar1 gibi yeni gelisen uygulamalarda
yiiksek verimli, yiiksek yiik taginimli ve yiiksek toplama kabiliyetli yapilardir [115],
[116].

TiO, mitkemmel kararliligi, uygun elektronik 6zelligi ve ¢evre dostu olmasiyla
sik¢a kullanilan bir fotokatalik malzemedir [117]-[119]. Genel olarak, bir fotokataliz
prosesinde, enerji band araligindan daha yiiksek enerjili fotonlar1 absorbe etmesiyle
TiO, igerisinde elektron-bosluk c¢iftleri olusur. Sonrasinda fotonla olusturulmus
yiikler TiO, ylizeylerine yapismis kimyasallarla reaksiyona girerler [120]-[122].
Prensipte fotokatalitik verim 1sik absorbsiyonu, yiikk taginimi, yiizey reaksiyon
yerlerinin sayisi ve redoks reaksiyon hiziyla kontrol edilir. Isik absorbsiyon
dalgaboyu menzili TiO2'nin elektronik band yapisinin degistirilmesiyle ayarlanabilir.
Yik tasmimi Ozelligi ve redoks reaksiyon hizi TiO, kafesine katki elementleri

eklenmesiyle degistirilebilir. 12 tane reaksiyon yeri direkt olarak aktif yiizey alani ile
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baglantilidir. Yiiksek ylizey/hacim oranina sahip olmasinin yaninda essiz ve kontrol
edilebilir elektronik 6zellikleriyle 1D morfolojili TiO, nanoteller ileri fotokataliz
uygulamalarinda kayda deger arastirmalara konu olmustur. Sekil 2.8'de Wang ve ark.
tarafindan {tretilen TiO, nanolevhalarin Rodamin B bozunumundaki performansi

verilmigtir [123].
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Sekil 2.8: a) Rodamin B'nin farki sicakliklarda kalsine edilmis TiO, nanolevhalarla
bozunmast. b) Farkh numunelerin PL spektrumlari. ¢) PL yogunlugunun 5 x 10 M
tereftalik asit igerisind 45 dakika UV 1s1masi altinda kaldiktan sonraki farkli
numunelere bagliligi. d) 550 °C'de kalsine edilmis TiO; nanotel, P25 ve TNT'nin
Rodamin B'yi bozma egrileri.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Enstiirmanlar

Yiizeylerinde anataz fazi olusturmak tizere, $=14,90 mm c¢apinda ve 0,9 mm
kalinliginda daire seklinde %99,6 saflikta titanyum diskler (Goodfellow, Grade 1)
altlik olarak kullanilmigtir. Etanol (Merck), hidrojen peroksit (H,O;) (Sigma Aldrich,
%37), hidroklorik asit (HCI) (Merck, %25) Sodyum Hidroksit (NaOH) peletleri
(Merck) ve amonyak (NH3) (Merck, %25) kullanilmistir. Ayrica hidrotermal islemler
Parr Quickstart 4842 basing reaktorii ile yapilmistir. Yapilan islem ile tek bir diskin
yiizey alanm1 174,28 mm? olarak bulunmustur. Yiizeydeki faz degisimlerini
gbozlemlemek amaciyla, titanyum disklerin kaplama dncesinde ve sonrasinda X-1sin1
kirmimi analizleri (Bruker Advance D8) yapilmistir. Analiz tim numuneler igin
CuKa 1smimmi altinda 10° ile 90° arasinda dakikada 2° hizla yapilmistir. Ayrica
yiizeyde biiyiitlen anataz-TiO, nano yapilarinin morfolojilerinin gézlenmesi igin disk
yiizeyleri taramali elektron mikroskobisi (SEM, Philips XL 30 SFEG) ile

incelenmistir.
3.2. Numunelerin Hazirlanmasi

Titanyum metal diskler kimyasal 6n isleme tabi tutulmadan once metalografik
olarak yiizeyleri hazirlanmistir. Diskler sirasiyla 400, 800 ve 1200 numarali SiC
zimparalar ile mekanik olarak zimparalanmiglardir (Sekil 3.1 a)). Zimpara
isleminden sonra diskler etanol ve ardindan saf suyla temizlendikten sonra 30 dakika

boyunca kurutulmustur.

Sekil 3.1: Titanyum disklerin kaplama oncesi a) ve sonrasi b) goriiniimii.
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Uzerlerinde anataz kristalleri biiyiitiilmesi amaciyla kullanilacak titanyum
diskler her bir grupta bes tane olacak sekilde iki numune grubuna ayrilmiglardir. Her
iki numune grubuna da uygulanan islemler Sekil 3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5'te ve
altindaki paragraflarda agiklanmislardir.

Temizlenmis titanyum disklerden bes tanesi se¢ilmis ve her biri 10 ml hacimli
9 M H,0, ve 0,1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 80 °C'de bir kimyasal 6n isleme maruz
birakilmistir (Sekil 3.2).

On islemin ardindan diskler saf su ile yikanmislardir. Yikamanin ardindan her
bir disk, 10 M NH; sulu ¢ozeltisi ile birlikte 300 ml hacme sahip teflon kaplara
konulmustur. Teflon kap, hidrotermal islemin yapilmasi amaciyla paslanmaz g¢elikten
yapilmis otoklavin i¢ine konulmustur.

Kaplar1 yerlestirilen ve tiim c¢ikis vanalar1 kapatilan basing reaktorii her bir
numune i¢in 200 °C sicaklikta 24 saat ¢alistirilmistir. Yapilan hidrotermal islem
sirasinda elde edilen basing degeri 35 bar olarak Ol¢lilmiistiir. Basing reaktoriiniin
sogumas1 ardindan alinan numuneler saf suyla yikandiktan sonra oda sicakliginda

kurumaya birakilmiglardir.

Sekil 3.2: Ti disk ile tepkimeye giren H,O, / HCI ¢ozeltisinin goriintiisii.
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Diger numune grubunda ise, temizlenmis diger bes titanyum diskten her biri 6n
islem gormeleri amaciyla 10 M NaOH sulu ¢ozeltisi ile birlikte 300 ml hacme sahip
teflon kaplara konulmustur. Teflon kap, hidrotermal islemin yapilmasi amaciyla
paslanmaz celikten yapilmis otoklavin i¢ine konulmustur.

Kaplar1 yerlestirilen ve tiim ¢ikis vanalari kapatilan basing reaktorii her bir
numune i¢in 200 °C sicaklikta 24 saat galistirilmistir. Yapilan hidrotermal islem
sirasinda elde edilen basing degeri 10 bar olarak Olgiilmiistiir Basing reaktoriiniin
sogumasi ardindan alinan numuneler saf suyla yikandiktan sonra oda sicakliginda
kurumaya birakilmislardir.

Hidrotermal ortamda 6n islem gormiis diskler, hepsi ayri olacak sekilde 1 M
HCI sulu ¢o6zeltisinde 4 saat bekletilmislerdir. Bu islemden sonra tiim numuneler saf
su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmislardir.

Hidrotermal 6n islem goérmiis ve ardindan HCI ¢ozeltisinde bekletilen diskler
450 °C sicaklikta 1 saat boyunca kalsine edilmislerdir. Firindan alinan numuneler saf

suyla yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakilmislardir.

Ti Metal Diskler
¢ 14,90 mm gap
0,9 mm kalinlik

Zimparalama

400, 800 ve 1200
numarali SiC kagidi

Ultrasonik Yiizey
Temizleme

Sirastyla etanol ve suda
5'er dakika

Kimyasal Banyo
9M H,0,/0,1 M HCI

ozeltisinde 80 °C 15 -| | 10 M IAOK cozelisi
120 dakika

C 1

1. Grup Numune 2. Grup Numune

Hidrotermal Ortam

Sekil 3.3: Kimyasal banyoda ve hidrotermal ortamda Ti metal numunelere uygulanan
on iglemler.
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1. Grup On Islem Gérmiis Ti Numune 2. Grup On Islem

GoOrmiis Ti Numune

TEMIZLEME TEMIZLEME

Saf su ile yitkama Saf su ile yikama
HIDROTERMAL iSLEM ASITTE BEKLETME

10 M NHj ¢bzeltisi 200 °C ve 35 bar 1 M HCI ¢ozeltisi
24h oda sicakligt 4 h
KALSINASYON

400 - 600 °C

a) b)

Sekil 3.4: On islem gérmiis Ti disk numunelerin yiizeyinde anataz olusturma: a)
Hidrotermal ve b) Asit banyosu ortaminda.




4. SONUCLAR VE IRDELEME

4.1. Titanyum Diskler

Kaplama sonrasindaki faz analizleri ile karsilastirma yapmak amaciyla

baslangigta kullanilan saf titanyum diskler X-ismm1  kirinimi  analizine tabi

tutulmuslardir. Sekil 4.1'de baslangigta kullanilan saf titanyum disklerin XRD analizi

verilmistir. Kullanilan titanyum metal disklerin siki paket hegzagonal kristal yapisina

sahip oldugu goriilmektedir.

[T - Titanyum|

100 —

Siddet (a.u.)
8
I

Sekil 4.1: Baslangicta kullanilan saf titanyum disklerin XRD analizi.

[Fika]

[rixgl

a) b)

Sekil 4.2: a) Baslangigta kullanilan saf titanyum diskin EDX analizinin yapildig1
alaninin SEM goriintiisii, b) Baslangigta kullanilan saf titanyum diskin EDX analiz
sonucu.

Sekil 4.2 a)'da baslangigta kullanilan saf titanyum diskin EDX analizinin
yapildig1 alaninin SEM goriintiisii verilmistir. Buradan kullanilan titanyum disk
yiizeyinin kaplama Oncesi goriintiisii gozlenebilir, bu goriintii deneyler sonucundaki
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mikroyapilarla karsilastirilabilir. Sekil 4.2 b)'de baslangicta kullanilan saf titanyum
diskin EDX analiz sonucu verilmistir. Elde edilen sonugta baslangic malzemesinin
ticari saflikta(grade 1) titanyum oldugu goriilmektedir. Buradan titanyum igerisinde

deneyleri etkileyecek safsizliklarin olmadigi yorumu yapilabilmektedir.
4.2. Kaplanms Titanyum Disklerin Analizleri

4.2.1. 1. Grup Numunelerine Yapilan islemlerin Analizleri

Saf titanyum disklerin anataz kaplamasinin etkisini gozlemlemek i¢in hem, 10
ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz birakilan titanyum
diskin hem de 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz
birakildiktan sonra 1 M NHs ile hidrotermal islem gérmiis titanyum diskin X-1sin1

kirinim analizi yapilmistir.

A - Anataz
100 T T - Titanyum
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T
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200%)

Sekil 4.3: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz
birakilan titanyum diskin XRD analizi.

Sekil 4.3'te 10 ml 9 M H,0, / HCI ortaminda 60 dakika on isleme maruz
birakilan 1. Grup titanyum disk numunelere ait X-isin1 kirinim analizi verilmistir.
Sekilde titanyum {izerindeki anataz kaplamanin pikine bakildiginda, anataz

tabakasinin diistiik kristalligini goriilebilmektedir.
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Sekil 4.4: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 15 dakika 6n isleme maruz
birakilan titanyum diskin SEM goériintiisii. a) 500x biiylitme, b) 5000x biiyiitme, )
10000x biiyiitme, d) 50000x biiyiitme.
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Sekil 4.5: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 30 dakika 6n isleme maruz
birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii. a) 500x biiyiitme, b) 10000x biiyiitme, ¢)
10000x biiyiitme, d) 50000x biiyiitme.

Sekil 4.4'te 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 15 dakika 6n isleme maruz

birakilan titanyum diskin SEM goriintlisii verilmistir. Goriintiiler incelendiginde

bliylitme az olan goriintiilerde yiizey yapisinin Sekil 4.2'deki ylizeye benzedigi

goriilmektedir. Ancak biiylitme arttiginda yiizeydeki TiO, taneleri goriilebilmektedir.
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Sekil 4.5'te 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 30 dakika 6n isleme maruz
birakilan titanyum diskin SEM gorintiisii verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
kiigiik biiylitmelerde bile TiO; taneleri goriilebilmektedir. Yiizeyde olusan kaplamada

herhangi bir catlak veya ayrilma gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.6: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz
birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii. a) 500x biiyiitme, b) 5000x biiyiitme,
¢) 10000x biiyilitme, d) 50000x biiyiitme.

Sekil 4.6'da 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii verilmistir. Goriintiilerde TiO;
tanelerinin biiytime desenleri goriilebilmektedir. Goriintiilere bakildiginda kimyasal
on islem siiresi arttikga TiO; kaplama kalinliginin arttigi ve kaplamada catlak ve

ayrilmalarin olugmaya basladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.7: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 120 dakika on isleme maruz
birakilan titanyum diskin SEM goriintiisii. a) 500x biiyiitme, b) 5000x biiyiitme,
¢) 10000x biiyiitme, d) 50000x biiyiitme.

Sekil 4.7'de 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 120 dakika 6n isleme
maruz birakilan titanyum diskin SEM  goriintiisii  verilmistir.  Goriintiiler
incelendiginde Sekil 4.7'deki ¢atlaklarin artik ayrilma noktasina geldikleri
goriilmektedir ve olusan tabaka kalinligi daha fazla goriilmektedir. Bunun diginda
goriintiiler Sekil 4.6'daki goriintiilere benzerdir.

Titanyum  disklere yapilan kimyasal 06n islemden sonraki yiizey
goriintiilerinden yola ¢ikilarak, TiO, katmanimin kalinligimin ve biitiinliigiiniin islem
siiresine dogrudan bagli oldugu sdylenebilir. Katman kalinliginin artmasi1 malzeme
coklugu anlamina gelse de yiizeydeki katmanda catlak ve ayriklarin bulunmasi
kaplama bitinligi agisindan iyi degildir ve kaplamanin dokiilme riskini

artirmaktadir.
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Sekil 4.8: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz
birakildiktan sonra 1 M NHj ile hidrotermal islem gormiis titanyum diskin XRD
analizi.

Sekil 4.8'de 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika on isleme
maruz birakildiktan sonra 1 M NHj ile hidrotermal islem gérmiis titanyum diskin X-
1sinlart kirinim analizi gosterilmistir. Buradaki hidrotermal islem titanyum tizerindeki
diisiik kristalli jel anataz TiO, tabakasmin kristalligini artirmak i¢in yapilmistir ve
Sekil 4.8'deki anataz pikinin darligina bakarak bu islem sonucunda kristal anataz
TiO; tabakasinin olustugu goriilmektedir.

Sekil 4.3 ve Sekil 4.8 karsilastirildiginda hidrotermal islem sonrasinda
titanyum disk Tlzerindeki anataz TiO, kaplamasmin kristalliginin arttig
goriilmektedir. Bu durum oOnceden bahsedildigi gibi NHj; igerisinde hidrotermal
islemin TiO,'nin kristalligini artirdigini gostermektedir.

Sekil 4.9'da 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika on isleme
maruz birakildiktan sonra 1 M NHj igerisinde 200 °C'de 24 saat hidrotermal islem
gérmiis titanyum diskin SEM goriintiisii verilmistir. Goriintiiler incelendiginde
dortgen sekilli anataz-TiO, taneleri agik¢a goze ¢arpmaktadir ve TiO, katmaninin
kristalliginin arttig1 agikca goriilmektedir. Goriintiilerde nispeten daha biiyiik

tanelerin daha ¢ok katmandaki catlak sinirlarinda bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9: 10 ml 9 M H,0, / 0,1 M HCI ortaminda 60 dakika 6n isleme maruz
birakildiktan sonra 1 M NHj igerisinde 200 °C'de 24 saat hidrotermal iglem gdrmiis
titanyum diskin SEM goriintiisii. a8) 2000x biiyiitme, b) 5000x biiyiitme,
¢) 10000x bityiitme, d) 20000x biiyiitme.

1. gruptaki numunelerin her asamadaki analizleri incelendiginde, titanyum
disklere yapilan kimyasal 6n islemle titanyum yiizeyinde kristalligi diisiik anataz-
TiO; katmani olustugu; kimyasal On islem siiresinin artmasiyla bu katmanin
kalinlastig1, katmandaki catlak ve araliklarin artti§i; NHj igerisindeki hidrotermal ile
titanyum disk {izerindeki katmanin kristalliginin arttig1 ve tanelerin dortgen seklinde

olustuklar1 goriilmektedir.
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4.2.2.2. Grup Numunelerine Yapilan islemlerin Analizleri

Saf titanyum disklerin nanokemer anataz kaplamasimin etkisini gézlemlemek

icin 10 M NaOH igerisinde 200 °C 24 saat boyunca hidrotermal islem gordiikten

sonra 1 M HCI igerisinde 4 saat bekletilmenin ardindan 450 °C sicaklikta tavlanan

titanyum disklerin X-1sin1 kirinim analizi yapilmistir.
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Sekil 4.10: 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz birakilip,
4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan titanyum
diskin XRD analizi.
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Sekil 4.11: 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz birakilip,
4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra 400 °C'ye yavas ¢ikilarak 400
°C'de tavlanan titanyum diskin XRD analizi.
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'de 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n
isleme maruz birakilip, 4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra 400
°C'de tavlanan titanyum diskin X-isim1 kirinim analizi verilmistir. Sekil 4.10'da
titanyumun pikleriyle birlikte anataz-TiO,'nin piki de goriilmektedir. Sekil 4.11'de
ise TiOz'nin hem anataz hem de rutil fazlarinin titanyum disk {izerinde elde edildigi
goriilmektedir. Bu iki sekil yapilan deneysel islemin sonucunda kristal anataz TiO,
elde edilebildigini géstermistir. Sekillerin aralarindaki farklara bakilarak kalsinasyon

rejimlerinin degistirilmesiyle yapinin rutile doniisebilecegi goriilebilmektedir.

Acc.Y Sp
’ . 150KV 30 0

c) | . d)

ey -

Sekil 4.12: 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz birakilip,
4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan titanyum
diskin SEM goriintiisii. a) 500x biiyiitme, b) 1000x biiyiitme, ¢) 5000x biiyiitme,
d) 20000x biiyiitme.
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Sekil 4.12'de 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal 6n isleme maruz
birakilip, 4 saat boyunca 1 M HCI ortaminda tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan
titanyum diskin SEM goériintiisii verilmistir. Literadiirden edinilen bilgiye gore
titanyum yiizeyinde sodyum titanat olusmasindan itibaren olan siirecte yiizeydeki
bilesik morfolojisi her zaman nanokemer oldugundan sadece anataz-TiO;
nanokemerlerinin SEM goriintiisii verilmistir. Goriintiilere bakildiginda tiim yiizeyi
kaplamis anataz-TiO, nanokemerleri goriilebilmektedir. Cogu tane ayni boyutta

olmasina ragmen arada boyutu fazla olan taneler gézlemlenmistir.
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5. DEGERLENDIRME VE TAVSIYELER

Yapilan ¢alismada titanyum diskler {izerinde hidrotermal yontem kullanilarak
dortgen ve nanokemer anataz TiO, kristalleri herhangi bir TiO, eklentisi olmadan
biyiitiilmiigtiir. Yapilan islemlerin her asamasinda numuneler XRD ve SEM
analizlerine alinmis, istenen faz ve mikroyapilarin elde edildigi teyit edilmistir.
Biiyiitiilen kristaller disk yiizeyini kaplamis ve kii¢iik tane boyutu ile yiiksek yiizey
alani elde edilmistir.

Caligmada gelecege yonelik geligsmeler i¢in su 6nerilerde bulunulmaktadir:
e Yiizey alaninin artirmak i¢in altlik malzeme olarak titanyum plaka/disk yerine

aralikli titanyum oOrgiiler kullanma yolu arastirilmalidir.

e Uretilen numuneler fotokataliz deneylerinde kullanilabilir.
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