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OZET

Bu c¢alismada, nano yapili TiO, numuneleri hidrotermal yontem ile hazirlandi.
Hazirlanan TiO; numuneleri taramali elektron mikroskobu(SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi. Numunelerin optik band araliklar1 3.12-3.15
eV araliginda bulundu. Numunelerin elektriksel iletkenligi sicakligin fonksiyonu olarak
Olciildli. Kuartz kristal mikro terzi sensorleri hazirlandi ve sensorlerin duyarlilik 6zellikleri
detayl1 olarak analiz edildi.

Elde edilen sonuglar TiO; nano pargaciklarinin nem sensOrii uygulamalarinda

kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Sensorler, Nem Sensorleri, Kuartz Kristal Mikrobalans, QCM,

Yariiletkenler, Titanyumdioksit
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SUMMARY

GROWTH OF NANOSTRUCTURED TiO; THIN FILMS AND FABRICATION
OF HUMIDITY SENSORS

Growth of nanostructured TiO, Thin Films and Fabrication of Humidity Sensors

In this study nano structure TiO, samples doped were prepared by hydrothermal
method.

The prepared TiO, samples were characterized by scaning electron microscopy (SEM),
atomic force microscopy(AFM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
techniques. The optical band gaps of the samples were found to be in the range of 3,12-3,15
eV. The electrical conductivity of the samples was measured as a function of temperature.

The quartz crystal microbalance sensors were prepared and the sensing properties of the
sensors were analyzed in detail. The optained results inthecate that TiO, nanoparticles can be

used in humidty sensor aplications.

Keywords: Sensors, Humidity Sensors, Quartz Crystal Microbalance, QCM,

Semiconductors, Titanium Dioxide
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1.GIRIS

Titanyum dioksit (TiOy) son yillarda farkli elektriksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden
dolay1 ¢ok sik kullanilmaya baslanmistir [1,2]. TiO; ince filmler amorf ve ii¢ farkli(brookite-
anataz-rutil) kristal yapida hazirlanabilmektedir [3]. Bir yariiletken olan TiO, genis bir yasak
bant araligmma ve yliksek kirma indisine sahiptir. Ayrica dalga boyu spektrumu genis bir
aralikta ve vyiiksek bir gecirgenlige sahiptir [4]. TiO2’in bu oOzelliklerinden dolay1
elektrokromik [5] ve termokromik devre elemani olarak devrelerde, giines pillerinde [6] ve
optik devrelerde yansitmayici kaplamalar[7], koruyucu kaplamalar, gaz sensorleri [8,4] ve
yine farkli optiksel 6zelliklere sahip filmler olarak uygulama ve arastirmalarda yer almaktadir
[9]. Yiiksek bir dielektrik sabite sahip olmasi ve iyi bir yalitkan olmasindan dolayr MIS
(metal-insulator-semiconductor) ve alan etkili transistor (MISFET) uygulamalar1 i¢in de iyi bir
adaydir [10].

TiO;, bir yariiletken olarak diger yariiletkenler ile kiyaslandiginda onu istiin kilan
ozellikleri vardir. Bu 0Ozelliklerden biride foto katalizor (photocatalysis) olarak benzersiz
olusudur [11]. 1969°da Honda-Fujishima tarafindan aydinlatilan titanyum dioksit elektrotun
suyu bilesenlerine ayirdigimm  ve 1977°de su icindeki siyaniirin  ayni yontemle
ayristirilabilecegini  kesfetmistir. Daha sonra organik atiklardan dolayr olusan c¢evre
problemlerinin ¢éziimlenmesinde biiyiik bir 6neme sahip oldugu goriilmektedir [12,13]. Bu
yontemle zararli organik bilesikler karbon dioksit ve su gibi bilesiklere doniistiiriilmektedir
[14,15,16]. Aym1 zamanda foto aktivite sirasinda yilizey iizerinde korozyon meydana
geldiginden ozellikle otomotiv ve ingaat sektoriinde aynalarda, camlarda ve benzer yapilarda
kendini temizleyen yapilar olarak kullanilmaktadir [15,17].

Genis bir band materyali olan TiO, (Eg ~ 3,2 eV), fotokatalitik ayrisma ve siiper
hidrofiliklik sergiler. Yiizeyin hidrofilik 6zelligi suyun ylizeyde damlacik halinde degil de
tamamen yayilimina izin verir. Bdylece ylizey bulanik olmayan ve yikamasi kolay bir hal alir.
Hidrofilik TiO, filmleri pratik uygulamalar igin Ornegin; aynalar, pencere camlari,
otomobillerin 6n camlar1 ve benzer uygulamalar i¢in yiiksek potansiyele sahiptir.

TiO; ince filmler baglangic malzemelerine gore piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirme ve
sol-jel yontemi gibi farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir [14,18,19]. Bununla birlikte, sol-

jel yontemi ile homojen filmler elde edilmesi, film kaplama siirecinin kolay kontrol edilmesi,



diisiik ¢alisma sicakligi, genis alanlarin kolayca kaplanmasi, diisiik donanim giderleri gibi
bircok iistiin 6zelligi ile ¢ok katli oksit filmler hazirlamak i¢in en uygun yontemdir [20].

Bu ¢alismada nano yapili TiO; tozlar hidrotermal yontem kullanilarak elde edildi.
hidrotermal teknoloji inorganik materyaller igin konvansiyonel ve konvansiyonel olmayan
sentez metotlarina gére birgok avantajlar sunar. Inorganik materyallerin tiim formlar: yani tek
kristaller, tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler, metalik kaplamalar, polimerler ve
seramikler hidrotermal sentez ile hazirlanabilir.

Bu yiiksek lisans tez caligmasinin amaci; elektronik, optoelektronik, sensér uygulamalari ve
ozellikle nem sensorii gibi birgok 6nemli uygulama alaninda kullanilabilecek yiiksek kalite ve
tistlin TiO, nanoyapilarin en iyi sentezleme sartlarinda hidrotermal metot kullanilarak elde
edilmesidir. Nem algilama permormasini daha iyi bir seviyeye ¢ikarabilmek amaciyla; daha
yiiksek yilizey hacim oranina sahip olmasindan ve bdylece artan yiizey alani ile daha iyi nem
algilama ozelligi sergileyeceginden dolay1 nanotoz yapisinda malzemeler iiretilecektir. QCM
sistemi ile, liretilen nanotozlarin birlestirilmesiyle nem sensorleri elde edilecektir. Elde edilen
nanotoz yapidaki malzemelerin farkli uygulama alanlar1 ic¢in kullanilabilirliklerinin
belirlenebilmesini saglayacak, mikroyapi1 ve morfolojik ozellikleri, elektriksel ve optik

Ozellikleri ve nem sensorii uygulamalari i¢in nem algilama 6zellikleri arastirilacaktir.



2. TiO, GENEL OZELLIKLERI

TiO, genis bant araligina (Eg~3,20 e¢V) sahip olup, yiiksek g ecirgenlik 6zelligini genis
dalgaboyu araliginda gostermektedir. Bunun yaninda, TiO; yiiksek kirilma indisine (n~2,3) ve
yiiksek erime sicakligina (1850 °C) sahip olmasi sebebiyle opto-elektronik uygulamalar i¢in
uygun bir malzemedir. Hidrojen baglar1 kurarak suya baglanabilme 6zelliginin diisiik diizeyde
oldugu i¢in giinliik yasamda kendiliginden temizlenen ylizeyler i¢in de tercih edilmektedir.

TiO, giiglii oksidasyonu ve kimyasal kararliliginin yani sira, toksik olmamasi gibi
nedenlerden dolay1 bir¢ok yariiletkene gore daha kullanighidir.. TiO, ince filmler hava ve su
aritimi, gaz algilayici ve giines pili, dielektrik materyal, dalga kilavuzu vb. uygulamalar igin
elveriglidir. Bu 6zellikleri nedeniyle TiO, ince filmler son zamanlarda 6nemli bir arastirma

konusu olarak literatiirde genis yer tutmustur [21].
2.1. TiO, Kristal Yapusi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
2.1.1. TiO; Kristal Yapisi

Titanyum, fiziksel ve kimyasal agidan istiin 6zellikler gosterir. Periyodik cetvelde IV
B grubu ve 4. periyotta bulunur. Atom numaras1 22, atom agirlig1 ise 47,90°dir. Elektronik
konfigiirasyonu 1% 252 2p6 3s? 3p6 4s® 3d? seklindedir. Kiitle numaralari 43’ten 51°¢ kadar
olan cesitli izotoplar1 vardir. Tabiatta bulunan ve kararli olan izotoplarinin kiitle numaralari
46, 47, 48, 49 ve 50°dir. Diger izotoplar1 radyoaktiftir. Titanin oksidasyon basamaklar1 +2, +3,
+4°dir. Titanin oksijene, karbona ve azota ilgisi ¢ok fazladir. Paslanmaz ¢elik(316) ve kobalt
alasgimlarina gore daha hafif bir malzemedir (Tablo 1). Titanyum ¢ok sert, parlak bir
elementtir. Metalik halde kuvarsi ¢izecek kadar serttir. Siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina

sahip bir metaldir.



Tablo 2.1. Saf Ticari Titanyumun Fiziksel Ozelikleri

Yogunluk 451 glem® (~60% of steel)
Minimum Akma Dayanimi 480 MPa

Gerilme Dayanimi 550 MPa

Elastisite Modiilii 102.7 GPa

Poisson Orant 0.34

Sertlik 265 (Brinell), 300 Knoop
Termal Genlesme Katsayisi 8.64 x 10°%/°C

Kati/S1vi 1725 °C

Ergime Noktasi 1668+10°C

Ozis1 (25°C) 0.518 J/kg K

TiOy, kristal ve amorf yapida bulunmaktadir [22]. Ayrica, anataz, rutil ve brukit olmak
tizere baslica li¢ polimerik kristal yapidadir. Anataz ve rutil tetragonal yapida iken brukit
ortorombik yapiya sahiptir. U¢ yap1 da oktahedral TiOg yapisini icermektedir, fakat bag

baglanmalar1 farklidir ve bu da fazlarin farkliligini gostermektedir.
2.1.1.1. Brukit TiO; bilesiginin 6zellikleri

Brukit, TiO, kristalinin en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan fazidir. Daha ¢ok
giines hiicrelerinde kullanilan brukit TiO;’in iiretimi diger fazlara gére daha zordur. Brukit
fazdaki TiO, yiiksek sicakliklarda rutil faza doniiseceginden diisiik sicakliklarda iiretilir.
Genelde, brukit TiO, dogada minerallerin yapisinda bulunur. Birim hiicresinde 24 atom ve 8
molekiil bulunduran brukit TiO;’in kati igerisinde olusturdugu hiicreler ortorombik bir yapi
gosterirler. Brukit TiO,’in orgii sabitleri a=9,18 A, b=5,45 A ve ¢=5,15 A olup yogunlugu
3,99 g.cm™ ’tiir. Brukit TiO, kristaline iliskin drnek Sekil 1.1 de gosterilmistir.



Sekil 2.1. Brukit TiO,’in birim hiicresi

Brukit TiO, yaklasik 3,4-3,55 eV yasak enerji araligi ve 2-2,4 kirilma indisine sahip
indirekt bant araligi olan kristaldir. Ayrica brukit TiO, kristali tavlama sicakliklarina gore
degisen tane boyutlarina da sahiptir. Brukit TiO, kristali 400 — 800 °C derece arasinda

tavlanmasi durumunda 6,1 - 12,9 nm arasinda degisen tanecik boyutlarina sahip olur [23].
2.1.1.2 Rutil TiO, Bilesiginin Ozellikleri

TiOy’in fazlar1 arasinda, kimyasal ve termal dengesi en yiiksek olan rutil fazidir.
Stabilite gerektiren sistemlerde rutil fazin kullanilmasi daha uygun olur. Birim hiicresinde 6
atom ve 2 molekiil bulunduran rutil TiO2’in kat1 igerisinde olusturdugu hiicreler tetragonal bir
yapiya sahiptir. Rutil TiO,’in orgii sabitleri a=4,59 A, ¢=2,96 A dir. Yogunlugu 4,13 g.cm'?’
tur.



Sekil 2.2. Rutil TiO,’in Dirim hiicresi

Rutil TiO; yaklagik 3,0 eV yasak enerji araligi ve 2,7 civarinda kirilma indisine sahip
direkt bant araligi olan kristaldir [24]. Rutil TiO, kristali diger fazlara gore daha yliksek
sicakliklarda tretilir. Diger fazlardaki TiO; kristallerinin 1s1l yolla rutil faza donlismesi, bu

fazdaki TiO; kristalinin {iretimini kolaylastirir.
2.1.1.3. Anataz TiO, Bilesiginin Ozellikleri

TiO, kristalinin stiin yonleri incelendiginde, fotoiletkenligi, elektron-hol ¢ifti
tiretiminin kolaylig1 ve homojen yiik dagilimi saglayabiliyor olmasi gibi 6zellikleri 6n plana
¢ikmaktadir. TiO2’in {i¢ fazi1 arasinda, bu 6zellikleri en belirgin olarak gosteren anataz fazidir
[21]. Bu nedenle anataz faz1 TiO; kristallerinin diger fazlarina gore arastirmacilarin dikkatini
daha fazla ¢cekmektedir.

Anataz birim hiicresinde 12 atom ve 4 molekiil bulunduran TiO,’in kat1 igerisinde
olusturdugu hiicreler tetragonal bir yapi olusturmaktadir. Orgii sabitleri ise a=3,78 A ve

¢=9,52 A dur. Yogunlugu da 3,79 g.cm™ tiir.



Sekil 2.3. Anataz TiO,’in birim hiicresi

Anataz TiO; yaklasik 3,2 eV yasak enerji araligi ve 2 - 2,4 kirilma indisine sahip direkt
bant aralikli kristaldir (Karvinen ve ark., 2003). Anataz TiO, kristali tavlama sicakliklarina
gore degisen tane boyutlarina sahiptir. TiO- kristali 400 - 800 °C dereceleri arasinda tavlanirsa,
6,2 - 21,1 nm arasinda degisen pargacik boyutlarina sahip olur [23]. Anataz TiO;’in 600 °C ve
istiindeki tavlama sicakliklarinda rutil faza doniisecegi dikkate alindiginda, tavlama

sicakliginin 400-600 °C olarak segilmesi daha uygun olur[25].
2.1.2. TiO, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Titanyumun en 6nemli kimyasal 6zelligi korozyona kars1 dayanikliligidir. Asitler, gazlar

ve yaygin tuz ¢ozeltilerine karsida direnglidir. Saf titanyum su igerisinde ¢oziinmez ancak

yogun asit icinde ¢oziinebilir.



Tablo 2.2. Rutil ve anatazin karsilagtirmasi [23].

Ozellikleri Rutil Anataz
Kristal yapist Tetragonal Tetragonal
a latis sabiti 4.58 A 3.78 A

¢ latis sabiti 295A 9.49 A
Ozgiil agirlik 4.250 glcm® 3.894 g/cm®
Kirilma indisi 2.71 2.52

Sertlik 6.0-7.0 5.5-6.0
Dielektrik Sabiti 114 31

Yasak Enerji Araligi 3.0eVvV 3.2 eV

2.1.3. TiO, Elektriksel Ozellikleri

Genellikle anataz formundaki TiO diger TiO, tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite
ozelligi gostermektedir. Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant
enerji yapilarindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Anatazin yasak bant aralig1 enerjisi 3.2
eV olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir.
Rutilin yasak bant aralig1 enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiik dalga boylarinda ki
1sinlar1 absorplamasit anlamina gelmektedir. Eger TiO, yariiletkeni yasak bant araligi
enerjisine esit veya yasak bant aralig1 enerjisinden daha yiliksek bir enerji ile uyarilirsa valans
bandindaki bir elektron iletkenlik bandma ¢ikar. Valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk
olusur. Valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yilizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (OH) olusturur. Hem bosluklar
hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidantlardir ve bir¢ok organik malzemeyi oksitlemek
icin kullanilabilirler. Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, cok diislik bir seviyededir. Bu
durum, hem anataz hem de rutilin valans bantlarinda olusan bosluklar (ve hidroksil
radikallerinin) yiliksek oksitleme giicline sahiptir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu
elektrolitik olarak hidrojene indirgemek icin gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin
iletkenlik bandi enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin daha ytiksek

indirgenme giiciine sahip oldugunu gdsterir[26].



2.1.4. Nano TiO, ve Fotokatalitik Etkisi

Fotokatalizor, herhangi bir katinin, 1s1k etkisi ile aktif hale gegerek reaksiyon saglamasi
ve tiim reaksiyon siiresince tiikenmemesidir. ideal bir fotokatalizor; Kararli olmali, gdriiniir
151k veya UV 1s1g1yla aktivite gosterebilmeli, yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmali,
diisiik tane boyutu, yiiksek yilizey alanina sahip olmali ve toksik olmamalidir.

TiO,, bitkilerdeki klorofilin fotosentez Ozellik gostermesi gibi, fotokatalitik 6zellik
gosterir. Sekil 1.4 de gorildiigi gibi bitkilerdeki klorofil, giines 15181 ile etkileserek su ile
karbon dioksiti oksijene ve glukoza doniistiiriirken, TiO; de, giines 1s1gindan absorpladigi UV
1s1masi veya evlerde kullanilan fluoresan lambasindaki 1sikla etkileserek herhangi bir organik

maddeyi karbon dioksite ve suya doniistiiriir.
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Sekil 2.4. TiO, in fotokatalitik etkisi ve bitkideki klorofilin fotosentez etkisi [27].

Isikli bir ortamda, TiO; in degerlik bandindaki elektron uyarilir. Bu asir1 enerji yiiklii
elektron, TiO; in iletkenlik bandina gegerek negatif elektron (e-) ve pozitif bosluk (h+) ¢iftini
olusturur (Sekill.5).



TiO + hv —TiO (ejz” ve hpg") (2.1)
Burada ejg/hpg” ciftlerinin olusumu UV 1sinlamasina baghdir.
Bu asama, bir yar1 iletken 6zelliktir ve burada foto uyarilma gergeklesir. Degerlik bandi
ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farki bant boslugu olarak bilinir ve bir foto uyarilma i¢in

gerekli olan 15181n dalga boyu 388 nm.dir.
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Sekil 2.5. Fotokatalizlenme mekanizmasi [27].

TiO2> in pozitif boslugu (h*), su molekiilii ile etkileserek suyu hidrojen gazina ve

hidroksil radikaline parcalar.

TiO, (h* )+ H,0 —TiO, + H* + .OH (2.2)

Negatif elekton da (e") oksijen molekiilii ile etkileserek siiper oksit anyonu olusturur. Bu

dongii, ortamda 151k oldugu siirece devam eder.
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TiO; (€) + O, —»TiO,+ .07, (2.3)
2.1.4.1. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun hizi olarak tanimlanmaktadir [28]. Bir
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; kristal boyutu ve kristal tiirii, yari iletkenin yiizey alani
ve partikiil boyutu, ilave edilen metal iyonunun tiirli, miktar1 ve bunlardan olusan oksitler,
uygulanan 151n siddeti ve 1sinlama siiresi, ¢ozeltideki boya derisimi, ortam sicakligi, ortamda
bulunan anyon ve katyonlar ve pH gibi faktorlerden etkilenmektedir. Bu faktorlerin hepsi,
katalizor ylizeyine gonderilen 1518in absorplanan miktari, elektron ve bosluklarin yeniden
birlesmesi ve katalizér yiizeyindeki “aktif kisimlarin” miktart ile ilgilidir. Elektronlarin
fotokatalizor-¢Ozelti ara yiizeyine transferi ve ¢'jp ile h*pg’nin yeniden birlesmesine iliskin
reaksiyon Ozellikle, katalizoriin tanecik biiytlikliigii, ylizey alani, kristal ve ylizey yapist ile
ilgilidir. Fotokatalizoriin etkinligini artirmak igin ara yiizeye transfer reaksiyonlari
zenginlestirilmelidir. Yik ayrimimi artirmak ve yiik tasiyicilarin tekrar birlesme olasiligini
azaltmak quantum etkisi ile iligkilidir [29]. Kristal yapida meydana gelebilecek kusurlarin az
olmasi veya hi¢ olmamas: yiik tasiyicilarinin birbirinden ayr1 tutulmasini saglayan tuzaklarin
olusmasina neden olur. Béylece 1s1n etkisi ile olusmus ejg” ile hpg*’nin birbirinden ayr1 kalma
siiresinin uzatilmasii saglar ve ylizeyde adsorbe olan molekiiliin yiikseltgenerek ve/veya

indirgenerek parcalanmasini saglayan e transfer olasiligini artirir.
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3. TiO, KULLANIM ALANLARI

3.1. Giris

TiO, yerkabugunda en ¢ok bulunan (O-Si-Al-Fe-Ca-Na-K-Mg-H-Ti) on elemetten
biridir. Yaygin bulunmasindan dolay: iiretim alanini genisletmistir. Titanyum dioksit gecis
metal oksit ailesine ait bir yariiletkendir. Titanyum dioksitin yillik {iretimi 4 milyon tondan
fazladir [30].

TiO; kimyasal maddelere dayanikliligi, zararsiz ve yiiksek kirma indisine sahip olmasi
toksik Ozelliginin olmamasi sebebi ile boya(toplam iiretimin %51°1), kagit(%17),
plastik(%19), miirekkep, seramikler, gida maddeleri, elektronik pargalar, dis macunlari,
sentetik fiberler, kaucuk, ilag ve kozmetik(UV korumali giines kremleri v.b.) {irlinlerinde
oldukca fazla bir kullanim alanina sahiptir.

Son yillarda, TiO;’nin kullanimini sinirlayan tiim engellerin asilmasi amaciyla, katalizor
yiizeyinin askorbik asit, 5-siilfosalisilik asit veya bir polimer kullanilarak modifiye edilmesi,
katalizore bir gec¢is metalinin katkilanmasi, katalizére metal iyonu asilanmasi gibi yontemler

tizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

3.1.1. TiO; katkih Boya Uygulamalar:

Kullanim alan1 olarak Titanyum Dioksit pigmentinin diinya iizerindeki toplam
kullaniminin yarisindan fazlas1 boya ve vernik iiretiminde kullanilmaktadir. Diger beyaz renkli
pigmentlere gore ¢ok lstlin beyazlatma ve kapaticilik 6zelliklerinden dolay:1 boya sektoriinde
kullanim1 %50 nin lizerindedir.

Titanyumdioksit, boya, suni deri, plastik vb. sektdrlerde kullanilan en 6nemli beyaz
pigment olarak kabul edilir. Maddeye beyazlik, parlaklik ve opaklik gibi 6zellikler vermek

amactyla kullanilmaktadir.



Resim 3.1. Toz TiO,

TiO,, yiiksek kirilma indeksi degerine sahip olmasi nedeniyle mat boyalarin elde
edilmesini saglar. Bu 6zelliginden dolay1 boya endiistrisinde ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu
boyalar, korunmasi gereken birgok yiizeyin boyanmasinda kullanilmaktadir. Ornegin,
otomobillerin dis yilizey boyalarinda ve plastik aksamlarinda TiO, bulunmaktadir. Kullanilan
TiO, nano boyutta ise, boyanin performansi daha da artmakta ve daha farkli 6zellikler
kazanmaktadir. Ornegin boya igerisindeki ¢oziiciilerin azalmasi saglanarak cevre icin daha az

zararli boyalar elde edilebilmektedir.

3.1.2. TiO; Alasim Uygulamalari

Metalik titanyum iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterir. Dayanaklig1 ve asitlere
kars1 direncli olmasi nedeniyle ¢esitli alasimlarda kullanilmaktadir. Ornegin; uzay araci, ugak
ve flize yapiminda yeri doldurulamaz bir metaldir. Yiiksek hiz, titresim ve yiiksek 1sinin s6z
konusu oldugu ara¢ kisimlarinda, motor tiirbin kanatlarinda ve benzeri asir1 yiiklenen diger

arag¢ boliimlerinde ¢ok kullanilir.
3.1.2.1. TiO; Alasimlar ve Ozellikleri

* Titanyum-Aliiminyum Alasimlari: Aliminyum miktar1 arttik¢a dayaniklilik artar.
Ancak belirli bir miktardan (yaklasik %7) sonraki artiglar dayanikliligi degistirmez.

* Titanyum - Zirkonyum Alasimalari: Titanyum ve zirkonyumun atom ¢aplari

birbirine ¢ok yakindir. Zirkonyum poliformik doniisiim sicakligini hafifce etkiler ve titanyum
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modifikasyonlarinda 1iyi goriiniir. %8-12 zirkonyum iceren titanyum alasimlari, oda
sicakliklarinda iyi doviilebilme ve uzama 6zelligine sahiptir.

Alasimlar 1s1l kararliliga sahiptirler. 450-600°C’de 100 saat bekletilmelerine karsin
ozellikleri ¢cok az degismistir.

* Titanyum - Kalay Alasimlari: Kalay, titanyumu zirkonyuma gore ¢ok daha fazla
sertlestirir. Aliiminyuma gore ise daha diisiik bir sertlestirme 6zelligi ne sahiptir. Alagimlarin
1s1l direnci, kalay yogunlugu ile artar.

* Titanyum - Aiiminyum - Zirkonyum - Kalay Alasimlari: Yiiksek sicakliklarda
zirkonyum, titanyumu sertlestirmede oda sicakligina gore daha verimlidir. Kirilma ve kisa
stireli dayanimlarda zirkonyum, en yiiksek dayanima sahiptir. Aliiminyum da bu sartlarda iyi
sonug verir. Zirkonyumun miktar arttik¢a kirillganlik da artar.

Ucak sanayisinde en yaygin olarak kullanilan titanyum alagimlari ve bunlarin 6zellikleri
sOyledir;

* 0099.0 Ti: lyi islenebilirlik ve orta diizeyde mukavemet ozelliklerine sahiptir.
Ucgaklarda yanma duvarlari, kompresor kaplamalari, egzoz ¢ikis kaplamalari, gdvde bolme
duvarlarinda genis ¢apta kullanilir. 20 °C sicakliktaki yogunlugu 4.54 gr/cm?’tiir.

* Ti-6Al-4V Alfa-Beta Tipi Alasim: 315 °C’ye veya daha yiiksek sicakliklara kadar
yiiksek mukavemete sahiptir. Ugaklarin gaz tiirbin kompresor kapakgiklarinda ve disklerinde,
dovme ugak baglantilarinda, preslenmis ugak ¢atis1 ylizeylerinde, metal levha halindeki cati
pargalarinda kullanilir. 20 °C’de 4.43 gr/cm® yogunluga sahiptir.

Ayrica ugak sanayisinde yaygin kullanilan diger alagimlar ise;

Ti - 5Al - 2.5Sn Alfa Tipi, Ti - 8Mn Alagimi, Ti - 7Al - 4Mo Alasimi, Ti - 4Al -
AMn Alasimi

3.1.3. TiO, Dis Cephe Kaplama Uygulamalar
Ozellikle dis cephe uygulamalarinda bir pigmentin hava sartlarma kars1 dayaniklilig
onun en dnemli 6zelligi sayilabilir. Titanyum Dioksit pigmentinin yliksek yansiticilik 6zelligi

sayesinde direk olarak giines 1sinlarina tabi olan uygulamalarda renk atmayi en aza indirir, ve

sararma gibi istenmeyen sonuglara izin vermez.
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Resim 3.2. TiO, kapl dis ceph€lerin kendi kendini temizlemesi

TiO,, suyun ylizeyde ince bir film tabakasi olarak yayilmasimi saglamakta boylece
kirlerin arkasina girerek asag1 dogru kaymasini kolaylastirmaktadir.

Nano boyutlu titanyum dioksit (TiO2) kapli seramikler, TiO,’in fotokatalitik 6zellikleri
sayesinde kendi kendini temizleyen karolar aym1 zamanda havadaki kirlilikleri ve koti
kokular1 yok ediyor. Isik ve havadaki nem ile aktive oldugu icin, Ozellikle dis cephe
kullaniminda ideal olan seramikler, iistiin teknoloji ile yilizeyine gelen kirlilikleri parcalayarak
yok ediyor.

TiO2’nin ¢ok yonlii fonksiyonu, dis cephe insaat malzemesi ve i¢ mekan mobilya
malzemesi olarak, ¢imento harci, dis cephe fayanslari, kaldirim taslari, cam ya da PVC
kumaglar1 gibi, uygulamalarini kolaylastirmistir. TiO, esasli, kendi kendini temizleyen dis
cephe {riinleri, fayanslar, cam, cadirlar dahil olmak iizere, Japonya’da yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Bu iriinler, TiOz’nin fotokatalitik ve siliperhidrofilik 6zelliklerine

dayanarak, giinisig1 ve yagmur suyunun etkisiyle temiz kalabilmektedirler.
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3.1.4. TiO, Katkih Plastik Uygulamalari

TiO,, dayanikli ve sert olmasi nedeniyle, plastik sektoriinde % 20 gibi bir payla,
oncelikle PVC kapt — pencere, plastik boru, PVC lambri olmak iizere ¢ok genis kullanim

alanlar vardir.

3.1.5. TiO; Tozlarinin Su Aritma Islemi Uygulamalar

TiO,, UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif 6zellik gosteren ve organik gruplar
parcalayabilen yariiletken bir malzemedir. TiO;’in bu 6zelliginden faydalanan Frank ve Bard
[31,32], TiO, tozlar1 ile su igerisindeki siyaniirii(cyanide) pargalayarak cevresel aritma
konusundaki ilk ¢alismay1 gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismanin ardindan, organik ve inorganik
su kirlerinin aritilmasi {izerine gesitli ¢alismalar yapilmistir [33-34]. TiO, ince filmlerini
kullanarak yapilan bagka bir ¢aligma ise Heller [35] tarafindan yaymnlanmistir. Heller [36]
sudaki organik Dbilesiklerin fotokatalitik oksidasyonunu TiO, filmlerini kullanarak

gerceklestirmistir.
3.1.6. TiO  Bugulanmayan Yiizey uygulamalari

TiO2’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yani sira bir diger 6zelligi de 151k
etkisi ile ylizeyinin siiperhidrofilik (bir molekiiliin hidrojen baglar1 kurarak suya baglanabilme

ozelligi) ozellik kazanmasidir. TiO2’in bu oOzelligi, bugulanmayan ve kendi kendisini

temizleyebilen ylizeyler elde edilmesini saglamaktadir.
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Resim 3.3.  a) normal ylizey b) TiO; kapl yiizey

TiO; iceren ince filmler, UV 1511 ile 1ginlandiginda, yilizeye tutunan organik kirliliklerin
parcalanmasini ve su molekiillerinin yiizeye ince film seklinde dagilmasindan dolay1 yiizeyden
kolayca akarak uzaklagsmalarini saglar ve yilizeyin kendi kendini temizleyebilmesine olanak

saglamaktadir.

3.1.7. TiO; Antibakteriyel Uygulamalari

TiO; fotokatalizorler, bakterilerin yok edilmesinde kullanilabilmektedir. Bu 6zelliginden
dolay1 bakteri ve mikroplardan kendi kendini temizleme 0Ozelligine sahip "antibakteriyel
yiizeyler" hazirlanabilmektedir. Bu tiir ilk ¢alismalar E. Coli siispansiyonu ile yapilmistir [36-
37]. Calismalarda TiO, kapli olmayan yilizeyin belirli bir siire 1simnlamasindan sonra,
bakterilerin sadece % 50’ si yok olmugken, TiO; kapl yiizeyde bakterilerin tamami yok

olmustur. Bu amacla yapilan ¢aligmalardan bir tanesi resim 4’te gosterilmistir.
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Resim 3.4. a) Normal yiizey b) TiO, kapl yiizey

3.1.8. TiO; Optoelektronik Devre Uygulamalari

TiO,, yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi, goriiniir ve yakin goriiniir bolgede disiik
sogurma, dikkate deger termo-optik etkisi, yliksek ve belirli bir kirma indisine sahip (600nm
dalga boyunda 72 nm kalinliginda bir film i¢in n=2 ) 6zelliginden dolay1 optoelektronik devre

elemanlarin iretiminde kullanilir.

Resim 3.5. TiO; kullanilmis dezenfeksiyon cihazi
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NANO TiO, Dezenfeksiyon Teknolojisi %95 oraninda kanitlanmig olarak bakterileri ve
kotii kokulart ( sigara kokusu dahil ) yok etmektedir. Ugucu organik bilesikleri yok etme
etkinligi ile havada dolasan bakterilerin tamamina yakinini ortadan kaldirir, patolojen

mikroorganizmalar1, ugucu organik bilesikleri yok eder.

3.1.9. TiO; Gaz Sensorii Uygulamalari

TiO,, ozellikle gaz sensorleri uygulamalarinda ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Gaz sensorii
olarak (elektrik iletkenliginden dolay1) yiiksek sicakliklarda oksijen ve CO
konsantrasyonlarinin, aynit zamanda CO/O, ve CO/CH, oranlarinin belirlenmesinde kullanimi
oldukg¢a basarilidir.

TiO; ince filmlerin gaz algilama 6zelligi indirgeyici veya yiikseltgen gaz molekiilleri ile
film ylizeyinin etkilesmesi ve sonucta filmin elektriksel iletkenliginin degismesi esasina
dayanir. Gaz sensorlerinde algilayict maddenin kimyasal kararliligi, yiizey alaninin gézenekli

dolayisiyla biiyiik olmas1 dnemli parametrelerdendir. [38].

3.1.10. TiO, Nem Sensorii Uygulamalar

Bir yar iletken olan TiO,, sahip oldugu 6zelliklerden dolay: bir¢cok uygulama alaninin
yaninda son zamanlarda nem sensorlerin iiretiminde de kullanilmaktadir. Yariiletken
teknolojisindeki son gelismeler nem sensorlerini, nemi olduk¢a dogru bir sekilde Olgen,
dayanikli ve maliyet olarak da uygun duruma getirdi.

Nem sensorii uygulamalar1 detayl bilgi sensorler baghigr altinda verilmistir.
3.2. Hidrotermal

Hidrotermal sentez; maddeleri, yiiksek buhar basincinda, yiiksek sicaklik sulu
cozeltilerinden kristallendirmeyi saglayan cesitli teknikleri iceren sentez ydntemidir.

Hidrotermal sentez, ¢esitli ortamlarda gergeklestirilebilir. En ¢ok kullanilan ortam; paslanmaz

celik teflon otoklav’dir.
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Resim 3.6. Paslanmaz Celik Teflon Otoklav

Hidrotermal yontem son yillarda biiytik bir gelisme kaydetmistir. Ancak tanimi hakkinda
bir goriis yoktur. Hidrotermal terimi genellikle normal sartlar altinda nispeten ¢éziinmeyen
maddeleri ¢ozmek ve kristallendirmek i¢in yiiksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢oziictiler
veya minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir.
Literatiirde hidrotermal sentez igin bircok tanim vardir. Ornegin; Rabenau hidrotermal sentezi
1 bar basing ve 100 °C sicaklik iizerinde sulu ortamda gergeklestirilen heterojen reaksiyonlar
olarak tanimlamistir [39]. Laudise’e gore hidrotermal sentez c¢evre veya ¢evre kosullarina
yakin sartlarda sulu ¢ozeltilerden biiylimenin gerceklestigi reaksiyonlardir [40]. Lobachev
yiiksek basinglarda siiper 1sitilmig ¢oziiciilerden kristallendirmenin yapildigr bir grup olarak
tanimlamistir [41].

Roy hidrotermal sentezi 1 atm’den daha biiyiik basingta oda sicakliginin iizerinde sulu
bir ortamda gerceklestirilen herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanimlamaktadir [42].
Yoshimura ise kapal1 bir sistemde sulu ¢ozeltilerde yiiksek sicaklik-yiiksek basing (>100°C,
>]atm) sartlar1 altinda meydana gelen reaksiyonlar olarak tanimlamaktadir [43].

Yapilan bu tanimlar metal komplekslerin sentezi i¢in uygundur. Ancak sicaklik ve
basing sartlar1 i¢in kesin bir alt limit bulunmamaktadir. Sonug olarak, hidrotermal teknik adi
altinda; kristal Dbiiyiimesi, elektrokimyasal reaksiyon, aritma, degisim, ¢Oktiirme-
kristallendirme, bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyon sinterlesmesi, mekanik
kimyasal reaksiyon ve buna benzer ¢esitli teknikler gelistirilmistir [44]. Gliniimiiz bilim

insanlar1 hidrotermal reaksiyonu kapali bir sistemde, 1 atmosferden daha biiyiik bir basingta ve
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oda sicakligr lizerinde bir ¢oziicii varliginda (sulu veya susuz) gerceklesen heterojen bir

reaksiyon olarak tanimlamaktadirlar [45].

3.2.1. Hidrotermal Teknigin Tarihi

Hidrotermal teknik zellikle son on bes yildir ilgi ¢eken popiiler bir teknik olmustur. Ik
olarak Ingiliz Jeolog Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan ¢esitli kayag ve minerallerin
olusumuna yol agan yer kabugu degisikliklerini agiklamak {izere yiiksek sicaklik ve basingta
suyun etkisini incelemek i¢in kullanilmistir [46].

[lk kimyasal hidrotermal reaksiyon 1839 yilinda Alman Kimyager Robert Wilhelm
Bunsen tarafindan, 100 bar basincin ve 200 °C sicakligin tlizerinde kalin duvarli cam tiipler
icerisinde sulu ¢ozeltilerle gerceklestirmistir. Bu kosullar altinda olusturdugu baryum karbonat
ve stronsiyum karbonat kristallerini kullanarak sulu veya diger ¢oziicli ortamlarinda ilk kez
elde etmistir [47].

2. Diinya savasindan sonra hidrotermal metot ilging fiziksel 6zellikleri ile son derece saf
kristallerin elde edilmesi sonucu endiistri i¢in onemli bir hale gelmistir [48]. Bugiin diinya
capinda her yil 500 ton’dan fazla ticari a-kuvars iireten fabrikalar bulunmaktadir. Elektronik
endistrisindeki gelismeler oOzellikle tekli kristal olarak yeni materyallere gereksinimi
arttirmistir ve bu ihtiyac hidrotermal yontemi 6nemli hale getirmistir.

Bugiin son derece disiplinler aras1 bir konu ve teknik olan hidrotermal yontemi jeologlar,
fizik¢iler, kimyacilar, biyologlar, seramikciler ve miihendisler yaygin bir sekilde

kullanmaktadir [45].

3.2.2. Hidrotermal Céziiciilerin Ozellikleri

Inorganik katilarin ¢ogu genellikle yiiksek sicakliklarda kati-kati, kati-sivi ve kati-gaz
reaksiyonu ile hazirlanir. Birgok kati-kat1 reaksiyonlari aslinda kati-sivi reaksiyonlardir ¢iinkii
yiiksek reaksiyon sicakliginda kati bir siv1 faz olusturmak i¢in eriyebilir. Bu nedenle verilen
bir tepkimede fiziksel fazin ne oldugunu belirlemek bazen zordur.

Katilar oda sicakliginda birbirleriyle tepkime vermezler. Uygun reaksiyon hizlar1 i¢in

yiiksek sicakliklar gereklidir. Yiiksek sicakliga cikilmasinin temel nedeni ise; Baglangig

21



maddesi ve liriin yapisi arasinda biiyiik bir fark varsa, baslangic maddelerinin tiim baglarinin
kirilmasi ve yeni baglar olusmadan once atomlarin yer degistirmesi gerekir. Cok yiiksek
sicakliklar kullanilmadig1 durumda bu difiizyon reaksiyonlar1 ¢ok yavas ilerler [49]. Yiiksek
sicaklikta yapilan ¢ogu bilesik termodinamik yonden ¢ok kararlidir. Yiiksek sicaklikta yeni
madde sentezi zor olur ¢iinkii termodinamik olarak kararli olan fazlardan kaginilamaz [50].
Ancak uygun reaksiyon kosullarinda, kinetik olarak kararli ya da yari1 kararli bilesiklerin

sentezi miimkiin olabilir.
3.2.3. Hidrotermal Sentezde Reaksiyon Ortaminda Suyun Kullanimm

Su dogadaki en 6nemli ¢oziiciilerden biridir ve hidrotermal sartlar altindaki reaksiyon
ortaminda dikkat cekici Ozelliklere sahiptir. Su kullaniminin en biiyiik avantajlarindan biri
cevreye yararlt olmasi ve diger ¢oziiciilerden daha ucuz olmasidir. Yanmaz, kanserojen ve
zehirli degildir, termodinamik olarak kararlidir. Suyun diger bir avantaji ugucu olmasidir,
dolayisiyla iirtinden ¢ok kolay bir sekilde uzaklastirilabilir [51].

Yiiksek sicaklik ve basinglarda suyun davranisi termodinamik ozellikleriyle temsil
edilir. Millero 1982 yilinda saf suyun yogunluk, viskozite, diflizyon ve termal iletkenlik gibi
termo fiziksel 6zelliklerini incelemis ve basing ile suyun sicaklik yogunluk grafigi (Sekil 2.1)
de rapor edilmistir. Noktali izobarlar sirasiyla kritik nokta ve ii¢lii nokta olarak CP ve TP
seklinde belirtilmistir. Suyun 150-200 Kbar ve 1000 °C sicaklikta sahip oldugu 1,7-1,8 g/lcm?
yogunlugunda tamamiyla H3O"ve OH" iyonlarina ayristig1 kanitlannsgtir [39].
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Sicaklik °C

Gaz-kat:

0.0 0s 10 1.5
— Yogunluk (g.cm™)

Sekil 3.1. Saf suyun sicaklik-yogunluk diyagrami

Suyun yogunlugu yeterince yiiksek ise apolar bilesiklerle tamamiyla karisabilir ¢iinkii su
susuz bir akigkan gibi davranir. Su polar bir ¢6zliciidiir, sicaklik ve basing ile polaritesi kontrol

edilebilir buda diger ¢oziiciilere gore bir avantajdir.
3.2.4. Hidrotermal Sentezin Avantajlari

Rabenau, hidrotermal teknigin diger konvansiyonel tekniklerin aksine bir¢ok avantaja
sahip oldugunu vurgulamstir.

* Hidrotermal metot 0zellikle sentezlenmesi zor olan ferromanyetik krom (IV) oksit
gibi yiikseltgenme basamagi yiiksek Onemli gecis metal bilesiklerinin hazirlanmasinda
kullanilabilir [39]. Ferromanyetik krom (IV) oksit asir1 miktarda CrO; ve Cr,O3’ilin

oksidasyonu ile elde edilebilir.

350 ° C, 400 bar

HZO

Cr,0, + CrQ,

>3Cr,0, (3.1)
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* Hidrotermal metot ayrica a-kuvars ve a-berlinit gibi diisiik sicaklik fazlar1 olarak
adlandirilan bilesiklerin hazirlanmasinda etkili bir yontemdir.

* Hidrotermal metot telliiriin subiyot (Tezl ve B-Tel gibi) yar1 kararli bilesiklerinin
sentezinde faydal1 bir yontemdir ve bu sentezlerde benzersizdir.

Ozellikle, hidrotermal teknoloji inorganik materyaller igin konvansiyonel ve
konvansiyonel olmayan sentez metotlarina gdre birgok avantajlar sunar. Inorganik
materyallerin tiim formlar1 yani tek kristaller, tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler, metalik
kaplamalar, polimerler ve seramikler hidrotermal sentez ile hazirlanabilir. Hidrotermal
teknoloji diisiik sicakliktaki islemlerde enerji tasarrufu saglamasi, atiklarin geri doniisiimlii
olabilmesi, geri donlisiimli olmayan atiklarda uygun ve giivenilir tasfiyesi olmasi nedeniyle
diger bir¢ok sentez metotlarindan daha gevreci bir yontemdir.

Hidrotermal sentez yiiksek sicaklik teknigi olarak kabul edilse de aslinda bu sicakliklar
¢ogu konvansiyonel tekniklere gore daha diisiik sicakliktadir. Diisiik sicaklikta kristal
biiyiimesinin birgok 6nemli avantajlar1 vardir. Ornegin, diger sentetik metotlar ile hazirlamasi
oldukca zor ve imkansiz olan diisiik sicaklik polimorflarinin bilylimesine imkan saglar. Bunun
en iyi bilinen Ornegi a-kuvars’dir. Alfa kuvars elektronik cihazlardaki uygulamalar1 ve
piezoelektrik 6zellikleri i¢in endiistride hidrotermal olarak en yogun calisilan bir malzemedir.
Piezoelektrik- o kuvars sadece 580 °C altinda kararlidir ve bu sicakligin altinda elde
edilmelidir.

Diger bir 6nemli avantaji konvansiyonel metotlara gore reaksiyonlarin ¢ok uzun siire
gerektirmemesidir. Ornegin, bir kat1 hal reaksiyonu birkag hafta iginde yapilirken hidrotermal

reaksiyon birkag giin i¢inde yapilabilir.

Resim 3.7. Hidrotermal Reaksiyon Ortami
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4. SENSORLER

Cevredeki bir uyaricidan gelen fiziksel ve kimyasal uyarilar1 hassas bir sekilde algilayip
Olctilebilen niceliklere ve genellikle elektriksel sinyallere ¢eviren elektronik devre
elemanlarina Sensor adi verilir. Sensorler, fizik, kimya, biyoloji, miihendislik, tip gibi bilim
dallar1 aracigiyla, maddelerin secicilik 6zellikleri ve elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle
gelistirilen aygitlardir [52]. Sensorler kullanim amaglarina gore, biyosensor, gaz sensorii, nem
sensorii, basing sensori, titresim sensorii, sicaklik sensorii, hiz sensorii, manyetik alan sensorii
gibi bir¢ok cesitleri vardir [53-54]. Farkli doniistiiriiciilerin kullanildig1 sensorler arasinda,
piezoelektrik 6zellik gosteren kuartz kristalinin kullanildigit QCM sensorler en 6nemli sensor
cesitlerinden biridir. QCM sensorler, kuartz kristalin yiizeyine algilanacak maddenin adsorbe
veya desorbe olmasi sonucunda meydana gelen kiitle degisimi ile kristalin rezonans
frekansinin degismesi prensibine gore calisir ve istenilen maddenin algilanmasinda kullanilan
sensorlerdir. QCM sensorler; yliksek hassasiyet, tekrarlanabilirlik, diigiik cevap verme siiresi,
diisiik maliyet, tasarim ve kullanim kolaylig1 ve algilayic1 yiizey — ¢evirici biitlinliigliniin
saglanabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 en ¢ok kullanilan sensor ¢esididir.

Ortam neminin kontrollii bir sekilde Olg¢lilmesi, insan yasami, endiistriyel iiretim,
tarimsal faaliyetler, depolama, tibbi uygulamalar, kiitliphane ve miizeler gibi bir¢ok alanda
gerekli oldugu i¢in, nem sensorii ¢aligmalar1 bu alanlar i¢in ilgi odagi olmustur. Bu nedenle
ucuz, giivenilir, ortam sicakliklarinda calistirilabilen, kararli ve duyarli nem sensorlerinin
iiretimi biiyiik bir 6neme sahiptir [55,56].

Sensor sistemlerinde ideal Ozelliklerin saglanabilmesini etkileyen en onemli etken
sensoOriin algilayict maddesidir. Son zamanlarda sensoriin algilayict maddesi iizerinde
caligmalar yapilmaktadir. Sensorler, algilayict malzemenin 6zelliklerine bagl olarak verimleri
degismektedir [55]. Yariiletken teknolojisinin gelismesi ile bu alanda ¢alismalar yogunlasmis
ve Ozellikle yariiletken malzemelerin algilayici sensor maddesi kullanimi artmis ve bu
kullanim sensorlerin gelisimine katk1 saglamistir [57,58]. Ozellikle TiO,, ZnO, CdO, SnO,,
CuO, W30 gibi yariiletken metal oksitler, sensor uygulamalar1 i¢in yiiksek verime sahip
malzemelerdir[59-60]. Hassasiyetlerinin yiiksek olmasi, kotii sartlar altinda g¢alisabilmeleri,
giivenilirlikleri ve uzun siire kullanilabilirlikleri yoniiyle diger sensor cesitlerine tstiinliik

saglarlar [61-62].



Son zamanlarda teknolojinin gelismesi ile artan ihtiyaglarin karsilanabilmesi i¢in sensor
bilimine olan ilgi siirekli artmaktadir. Sensorlerin tiretilmesi ve gelistirilmesi yeni teknoloji ile
birlestirilerek istenilen Ozelliklerdeki sensorlerin iiretimi ihtiyaglarin karsilanmasini 6nemli
derecede azaltir.

Sensdrler, algilayict madde ve geviriciden olusan bir sistemdir. Sensorlerin ¢alisma
prensibi;

Olgiilmek istenilen fiziksel, kimyasal veya biyolojik nicelikler secimli bir sekilde
algilayic1 madde ile fiziksel veya kimyasal olarak etkilesime girerler. Genellikle ince bir film
tabakasi seklinde olan algilayict maddenin fiziksel, kimyasal veya yapisal parametrelerinde bu
etkilesim sonucu bir degisim meydana gelir. Algilayict maddede meydana gelen bu degisim
cevirici araciligiyla elektriksel sinyale dontistiirtiliir.

Ideal bir sensér de en iyi karakteristik 6zellik sensoriin hassasiyeti, seciciligi, algilanmak
istenen maddenin derisimindeki degisiklige hizli cevap vermesi, ¢ok diisiik derisimdeki
maddelerin algilanmasi, sensoriin uzun siire kullanilabilmesi, tekrar kullanilabilirliginin fazla
olmasi, optimum mekanik Ozellikler, genis Ol¢lim araligi, genis calisma sicakligi, basit
kalibrasyon, 1s1, titresim, asit gaz gibi ortam etkilerine dayanimi, diisiik maliyetli ve kiiciik
boyutlarda olmasi gibi 6zelliklerdir.

Sensorler genel olarak fiziksel, kimyasal ve biyosensorler olarak {i¢ gruba ayrilirlar.

Bu sensor gruplart igerisinde, algilanmak istenen madde, algilayict madde veya c¢evirici
cesidine gore farkli isimler altinda degisik sensor ¢esit ve gruplari vardir [52,63]. Bu sensor
gruplarindan bazilari; direng degisimi esasina gore galisan yariiletken metal oksit ve iletken
polimer sensorleri, kiitle degisimi sonucu frekansin degisimi prensibine gore calisan kuartz
kristal mikrobalans (QCM) ve ylizey akustik dalga (SAW) sensorleri, akim-gerilim degisimine
gore calisan elektrokimyasal sensorler, optiksel olaylari kullanarak g¢alisan optik sensorler,
manyetik donistiiriicintin kullanildig1 manyetik sensorler gibi sensorlerdir.

Kullanim amaglarina gore sensorleri gruplayacak olursak; basing sensori, titresim
sensoOrii, sicaklik sensorii, hiz sensorii, manyetik alan sensOrii, gaz sensorii, nem sensorii,
biyosensor ¢esitlerini sOyleyebiliriz[64].

Elektrokimyasal doniistiiriiciilerin kullanildigr bir diger sensor grubu ise; sensdrlerin
yapisindaki elektrotlarin algilanacak madde ile etkilesimleri sonucu olusan kimyasal

reaksiyonlarin etkileri elektrokimyasal doniistiiriiciiler sayesinde elektrik  sinyaline
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doniistiiriilir. Olusan elektrik sinyallerin akim-gerilim degisiminin incelenmesiyle istenilen
sonuca ulagilir.

En cok kullanilan, referans elektrot ile algilayici elektrot arasi olusan potansiyel farka
gore calisan potansiyometrik ve amperometrik g¢esitleridir.

Kimyasal madde ve niceliklerin analizi laboratuarlarda hassas ve kesin sonuclarin
alinabildigi karmagik sistemlerle yapilabilmektedir. Bu sistemler uzun zaman alan ve
numunelerin hazirlanmasi ve 6lgiim sonuglarinin pahali olmasi, uygun bir laboratuar ortam
sartlart disinda analizlerin yapilamamasi, yapilan Olgiimlerin ve alinan sonuglarin
yorumlanmasi uzmanlik gerektirmesi, sistemin karmasik olmasi ve fazla alan kaplamasi gibi
nedenlerden dolayr analizler icin daha uygun yoOntemlerin bulunmasini zorunlu hale
getirmistir. Bu nedenle analiz sonuglar1 laboratuar oOl¢iimleri kadar kesin ve hassas
olmamasina ragmen, laboratuar ortami disinda analiz yapilmasina uygun, sistem kullaniminin
kolay olmasi, maliyetin diisiik olmasi, kisa slirede Ol¢iim alinmast ve geri doniisiim
saglayabilmesi gibi olumlu Ozelliklere sahip kimyasal sensorlerin gelistirilmesi caligsmalari
stirekli devam etmektedir [63,65].

Kimyasal sensorler, bir bilesenin analizi i¢in kullanilan ve kimyasal bir bilgiyi frekans,
iletkenlik ve kiitle gibi fiziksel degiskenlere bagli olarak bilesenin cinsini-miktarin 6lgiilebilir
verilere ¢eviren cihazlardir. Kimyasal sensorler dedekte edilecek bileseni algilayan algilayict
madde, cevirici ve ¢eviricinin sagladigl sinyali elektriksel biiytlikliige c¢eviren elektronik
kisimlardan olusur [63,66,67]. Kimyasal sensorlerde kullanilan algilayic1 maddeler metaller,
yariiletkenler, metal oksitler, organik ve inorganik polimerler, inorganik tuzlar gibi birg¢ok
malzeme vardir. Ceviriciler ise algilayict malzemenin analizinde etkilesme sonucu meydana
gelen elektriksel iletkenlik, dielektrik sabiti, optik sogurma, elektrik potansiyeli, is fonksiyonu,
kiitle gibi bircok nicelikte meydana gelen degisimleri Olcerek istenilen verilere dontstiiriir
[63].

Kimyasal sensoriin analiz yapacagi algilayict madde ¢esitli bilesenlerden olusmussa
farkli algilama 6zellikleri gosteren farkli sensorler kullanilir. Her bir sensor farkl bilgiler elde
edecegi icin algilayici yapis1 hakkinda daha dogru sonuglar elde edilebilecektir [65,66,67].

Son zamanlarda sensorler iizerinde yapilan calismalarin ¢ogu biyosensorleri

kapsamaktadir. Bu sensorler; hastalik teshisi, ¢evre, ilag, giivenlik ve savunma sanayi, gida
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gibi bir¢ok cesitli analitik problemlere uygulanmistir. Biyosensorler elektrokimyasal, optik,
termal, kiitle (piezoelektrik) gibi ¢esitli ¢eviricilerle birlikte kullanilir [64].

Giivenligin Oneminin artmasiyla, yanici ve patlayict gazlarin algilanmasina ve
tehlikelerin 6nlenmesine ilgi artmis ve bu amagla gaz sensorleri ile ilgili calismalar
yapilmaktadir [68]. Gaz sensorii ¢aligmalari; karbonmonoksit (CO), karbondioksit (CO,),
LPG, Oksijen, Ozon (O3), Hidrojen, Azotoksitler (NOx), Hidrokarbonlar (CxHy), H,S gibi
gazlarm tespit edilmesinde kullanilmaktadir [53-69]. Ozellikle QCM gaz sensérleri HCI, CO,
CO,, Aseton, NO,, Amonyak, Toluen gibi gazlarin tespiti, cevre ve fosfor kirliligi dl¢timleri
icin kullanilmistir [54, 67, 70].

4.1. Nem Sensorleri

Nem hava veya diger gazlardaki su buhari olarak tanimlanir. Genellikle nem mutlak nem
olarak olgiilir. Mutlak nem, su buhar kiitlesinin hava veya gazin hacmine orani olarak
tanimlanir. Bagil nem ve RH ise aynmi sicaklik ve basingta havadaki nem oraninin doymus
neme orani olarak tanimlanir [71]. Nem insan yasaminda 6nemli bir role sahiptir. Endiistride
yiiksek kalitede iiriin elde edebilmek icin ideal nem kosullari saglanmalidir. Ornegin tekstil
isletmeciliginde imalat sirasinda elektrostatik yiiklerin olusumu materyallerin birbirine
yapismasina neden olur. Ancak bu durum ortam nemi uygun seviyede oldugunda bu sorunlar
Onlenebilir. Tarim sektoriinde uygun gevresel nem kosullart meyve ve sebzelerin yetismesinde
gereklidir. Benzer kosullar yiyecek, pamuk, tiitlin gibi {irlinlerin korunmasinda da
gerekmektedir. Ayrica, ¢evresel Olgiimlerde de nem miktariin belirlenmesi 6nemlidir.
Ornegin baca gazi, tozu, ortamda toz Slciimlerinde konsantrasyonlarin belirlenebilmesi igin
nem miktarmin bilinmesi 6nemlidir. Uygun nemin kontrolii ayn1 zamanda bakterilerin,
viriislerin, kiif ve toz olusumlarinin ¢ogalmasini engellemek i¢in de 6nemlidir. Boylece, bir¢ok
alanda farkli amaglarla meteoroloji, giinliik hayatin gectigi ¢evre, tibbi cihaz, endiistriyel ve
tarimsal islemlerin ve yiyecek {iiretimi gibi alanlarda, depolarda havadaki nemin ve diger
gazlarin 6l¢lim ve kontrolii oldukga biiylik neme sahiptir.

Bilim ve miihendislik gelisimi siiresince nem 6l¢limiinde farkli yontemler uygulanmistir.
Nem 6lgmede kullanilmak tizere farkli bir¢ok cihaz 17.yy da gelistirilmistir. Gelistirilen bu
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cihazlardan en 6nemli olanlar1 “higroskopik higrometre”, “giglenme noktasi higrometresi” ve
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“psychrometer” dir. Bu cihazlar boyutlar1 oldukea biiyiik ve modern cihazlara gore ¢ok yavas
sonug¢ vermektedir. Bunun yaninda, bu cihazlarin ¢alisma prensipleri yeni iiretilen cihazlarda
da kullanilmaktadir. Mikro makine iiretim teknolojisindeki gelismeler nem sensorlerin
gelismesine ve kii¢iik boyutlarda iiretilmesine olanak saglamistir. Nem sensorleri klasik 6lgme
yontemleriyle karsilastirildiklarinda; az enerji tiiketimi, diisitk maliyet, kii¢iik boyutlu olmalari
ve yliksek performans gibi pek ¢ok avantajlara sahiptir. Birbirinden farkli pek c¢ok kiigiik
boyutlu nem sensorii tasarlanmaistir. Bu sensorlerde neme duyarli farkli malzemeler
kullanilmistir. Nem sensorlerinde temel Ol¢clim yontemleri; iletkenlik, kapasite, mekaniksel,
direng, dielektrik sabiti, yer¢ekimi ve optik olarak siralanabilir. Uretilen nem sensorlerin bir
kismin1 siralayacak olursak; kapasitif nem sensorleri, direngli nem sensorleri, higrometrik nem
sensorleri, 1s1l iletkenlik nem sensorleri, polimer film nem sensorleri, lityum klorid nem
sensorleri, gozenekli seramik nem sensorleri, iyonik tip nem sensorleri, elektronik tip nem
sensorleri, proton tipi seramik nem sensorleri gibidir [71].

Yariiletken teknolojisindeki son gelismeler nem sensorlerini, olduk¢a dogru bir sekilde
6l¢en, dayanikli ve maliyet olarak da uygun duruma getirmistir. Yaygin olarak kullanilan nem
sensoOrleri kapasitif, direng ve 1s1l iletkenlige bagli olarak c¢alismaktadirlar [71]. Titanyum
dioksit, aliiminyum oksit, demir oksit, kalay oksit, ¢inko oksit gibi inorganik yariiletken
oksitler nem sensorii olarak incelenmislerdir [72,73].

TiO; nanoyapilarin nem algilama 6zelligi hakkinda bir¢cok g¢alismanin olumlu sonug
verdigi gorillmiistiir.

Calismamizda; yiiksek yiizey alani ve diisiik tane boyutu sensoriin hassasiyetini olumlu
yonde etkiledigi i¢in, hidrotermal yontemi ile elde edilen sollerden nanotozlarin elde edilmesi
amaglanmaktadir. Olusturulan TiO; nanotozlarin sahip oldugu o6zelliklerden dolayr nem

algilama 6zelliginin daha olumlu sonuglar verecegi diisiiniilmektedir.

4.2. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorleri

4.2.1. Piezoelektrik Sensorler

Piezoelektrik sensor Gravimetrik bir aygittir. Piezoelektrik bir kristalin ylizeyine

algilanacak maddenin birikmesiyle, kristal rezonans frekansinin degismesinin saglanmasi ve
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ornek kiitlenin olgiilmesi prensibi ile ¢aligir. Sensoriin seciciligi, kristal ylizeyine kaplanan
algilayict madde ile etkilesime girebilen hedef analitin sensoriin ylizeyinde birikmesi ile
ilgilidir. Ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal etkilesimler kiitledeki degisimleri takip ederek
tespit edilebilir. Algilayici madde ile hedef analitin etkilesmesi siirecinde, sinyal doniistiiriicii
genellikle pH, 151k, kiitle, direng ve 1s1 gibi fiziksel bir niceligin degisimini Slgerek elde ettigi
veriyi Olgiilebilecek elektriksel sinyale doniistiirtir [74].

Piezoelektrik sensorler piezoelektrik etki prensibine gore calisirlar.

Piezoelektrik etki Jaques ve Pierre Curie tarafindan 1880 yilinda Rochelle tuzunda
kesfedilmistir. Yiizeylerine mekanik etki uygulanan baz1 kristallerin kristal yiizeyleri arasinda,
uygulanan gerilimle dogru orantili olarak degisen elektriksel potansiyel farkin olustugunu
sOylemislerdir. Meydana gelen bu degisim piezoelektrik etki olarak adlandirilmistir. Ancak
daha sonra yapilan calismalarda olusan elektriksel potansiyel farkin uygulanan gerilimin
sonucu olmadigi, uygulanan gerilim sonucunda meydana gelen kristaldeki boyut degisiminin
bu sonuca yol actigi gorilmiistiir [64,75]. Curie kardesler bu olayin ters yonde de
isleyebilecegini diisiinerek caligmalar yapmuslardir. Yapilan ¢alismalarda yiizeyler arasina
uyguladiklart elektriksel gerilimle kristallerde mekaniksel gerinim ve boyutlarda degisiminin
meydana geldigini gérmiislerdir.

Piezoelektrik kristal igerisinde titresim hareketi olusur. Yani kristal icerisinde atomlar
belirli bir siirede mevcut konumlarindan ayrilarak deforme olmus konumlarina giderler ve
daha sonra tekrar eski konumlarina donerler. Bu olay aymi dongiinlin siirekli olarak
tekrarlanmas1 seklinde devam eder. Atomlarin yer degistirmeleri kalici degil belirli
periyotlarda tekrarlanan salinim hareketi seklindedir. Bu dongiilerin birim zamanda
tekrarlanma sayisina kristalin rezonans frekansi denir. Pozitif ve negatif yiiklii iyonlara sahip
olan piezoelektrik kristallerde, titresim sonucu yiikk dagilimi degisir, yani polarizasyon olusur.
Dolayisiyla bu salinim frekansina karsi elektrik alan olusur ve olusan elektrik alanin salinim
frekansi rezonans frekansi ile aynidir. Bu salinim frekanslari kristalin kesme yoniine ve boyut,
yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerine baghdir [64].

Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristaller, Rochelle tuzu (NaKC4H;06.4H,0),
amonyum dihidrojen fosfat, lityum siilfat, kadmiyum siilfit, baryum titanat, turmalin, etilen

diamin tartarat, kursun-zirkonyum-titanat ve kuartz olabilir [74,76]. Fakat en yaygin kullanilan
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piezoelektrik kristal, elektriksel, mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: kuartz kristalidir.
Kuartz kristal en kararli piezoelektrik ve ferroelektrik olmayan malzemelerden birisidir.

Kuartz malzeme x, y, z eksenlerinin her birinde titresim yapabilir. Ancak QCM
sisteminde ve birgok sistemde genellikle tek moda titresmesi istenir. Sensor uygulamalari i¢in
secilecek titresim modu kuartzin kiitle degisimine de duyarli olmalidir. Kuartzin kiitle
degisimine duyarli olan titresim modu kalinlik-kesim modudur. Bu nedenlerden dolay1
kuartzin 6zel bir dogrultuda kesilmesi gerekir. AT- ve BT- kesilmis kuartz kristaller vardir.
Kalinlik kesim modunda titresim hareketi kristal yiizeyine paraleldir. Kristalin titresim
frekans1 kristalin boyutuna, yogunluguna, kesim tiiriine ve titresim moduna baghdir.. Kristal
yapinin karakteristik diizlemi ile kesme tabakasinin arasindaki a¢1 AT-kesim kuartz kristalde
35°15° iken BT-kesim kuartz kristalde bu ac1 -49° seklindedir [65,74,77]. AT-kesim kuartz
kristaller daha kararli olmas1 ve sicaklik degisimlerinden daha az etkilendikleri i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir.[76,78]. Ayrica ¢alismalarda kullanilan kuartz kristallerin rezonans
frekanslar1 5, 9 veya 10 MHz’dir. Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristaller yaklasik
olarak 0,15mm kalinliginda ve 10-16 mm boyutlarinda kare, dikdortgen veya disk seklindedir.

Piezoelektrik sistemlerde kullanilan kristal iki metal elektrot arasina yerlestirilir.
Boylece salinan elektrik alanin kristal yiizeyine dik yonde olmasi saglanmis olur. Olusan
elektrik alan kristal yapisinda salinima yol acar ve bu salinim, elektrotlar tam olarak birbirleri
karsisina geldiginde maksimum seviyeye ulasir. Kristal yilizeyinde bulunan elektrotlar metal
buharinin deposite edilmesiyle olusturulur ve deposite edilen metalin miktar1 kristalin ¢alisma
frekansim1 belirler. Elektrotlarin ¢apr 3-8 mm ve kalinliklar1 0,3-1 nm araligindadir. Metal
elektrot olarak aliiminyum, nikel, giimiis, platin, palladyum gibi metaller kullanilabilecegi gibi
cogunlukla altin elektrotlar kullanilir.
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Resim 4.1. QCM igin kullanilan tipik kuartz kristal rezonat6r

Altin elektrotun kullanilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri tepkimeye girmeyen

yapida olmasidir [76,79].

4.2.2. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorler ve Uygulamalari

QCM sensorler, cevap verme siiresi, yiiksek hassasiyet, diisiik maliyet, tasarim ve
kullanim kolaylig1 ve algilayict ylizey — c¢evirici biitlinliigiiniin saglanabilmesi gibi
avantajlarindan dolayr son zamanlarda ilgi duyulan bir alan olmuslar. QCM piezoelektrik
sensorlerin kullanim amaglarindan biri kiitle algilama cihazlaridir.

Piezoelektrik kristalin yiizeyi iizerine yerlestirilen algilayici maddenin neden oldugu
kiitle degisimi ile kristalin rezonans frekansinin degismesi, piezoelektrik diizeneginin ¢ok
yiiksek bir hassasiyetle kiitle dl¢timiinde kullanilmasini miimkiin kilmaktadir. Kristal yiizeyine
secici bir malzeme kaplanirsa piezoelektrik kristal diizenegi algilanacak madde i¢in segici bir
sensOr haline gelir. Piezoelektrik kristal olarak kuartz kristal kullanildigindan bu sensor
sistemi Kuartz Kristal Mikrobalans Sistemi (QCM) olarak adlandirilir.

QCM sisteminin algilayict kisminda referans kristali ve 6rnek kristali olarak iki kristal
bulunur. iki kristalde esit rezonans frekansina sahiptir ve bu iki kristal karakteristik rezonans
frekanslarina gore karsilastirilir. Ornek kristalin yiizeyi algilayict madde ile kaplanir ve hedef

molekiillerin kristal yilizeyine tutunmasini saglar. Algilayic1 yiizeyin sahip oldugu ve
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kullanilan kaplama ¢esidine gore degisen nanometrik bosluklar sayesinde kendi ¢apindan daha
kiigiik olan hedef molekiilleri tutar. Kuartz kristal mikrobalans sisteminde bu tutunma sonrasi
iki kristal arasindaki frekans degisimi incelenir. Uzerinde hedef molekiillerin biriktigi kristalde
olusan kiitle artis1 ile zamanla rezonans frekansi azalir ve referans kristal ile ornek kristal
arasindaki frekans farki artar. QCM sistemi ile sivi gaz ortamlarinda ve vakumlu ortamlarda
6l¢iim yapilabilir. Uygun sartlarda QCM 0,1 — 1 ng/cm? “lik bir kiitle degisimini 6lgebilecek
kadar hassastir.

Piezoelektrik kristallerin kimyasal sensorlerde kullanimi ilk kez 1959 yilinda Sauerbrey
tarafindan gerceklestirilmistir. Sauerbrey kalinlik kesme modunda AT-kesimli kuartz
Kristallerin titresimleri igin amprik bir esitlik gelistirmistir. Kuartz kristal tizerine hedef
molekiillerin adsorpsiyonu sonucu olusan kiitle artisinin neden oldugu frekans azalmasi veya
hedef molekiillerin desorpsiyonu sonucu olusan kiitle azalmasinin neden oldugu frekans artisi,
yani kiitle degisimi ile frekans degisimi arasindaki iliski asagidaki Sauerbrey esitligi ile

incelenebilir.

4.1

2
Vi 2.Mm.f,
Aup

Burada;

fo: kuartz kristalin rezonans frekansi,
A kristal iizerindeki elektrotlarin alani,
p: kristalin yogunlugu,

w: kuartzin makaslama gerilimi modiiliidiir.
Sauerbrey esitligi hava ortaminda yapilan ve kristal {izerine kati1 molekiillerin baglamasi

ile sonuglanan algilama testlerinde kullanilir. QCM dlgiimlerinin sivilarda yapilmasi

durumunda esitlik asagidaki gibi olacaktir.

__§ 3% "~
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Burada;
N stvinin viskozitesi

pi: stvinin yogunlugudur [74,80].

QCM sisteminin kullanim alanlarindan bazilarina 6rnek verilebilir[74,81].
<> Fonksiyonel yiizeyler

e immunosensorler

e Secici ylizeylerin yaratilmasi

e Lipid membranlar

¢ Gaz sensorleri

e Polimer kiliflar

e Reaktif yiizeyler

X Biyoteknolojideki Uygulamalar;

¢ Yiizeylerin biyouyumlulugu

¢ DNA ve RNA’ nin tamamlayicr iplikleri arasindaki etkilesimler,

e Protein ligandlarinin immobilize reseptorler tarafindan 6zgiil taninmasi,
e Hiicrelerin, liposomlarin ve proteinlerin adezyonu

¢ Biyofilmlerin olusturulmasi ya da olusumunun engellenmesi

e Iimmunolojik reaksiyonlar,

e Viriis kapsitlerinin, bakterilerin, memeli hiicrelerinin ortaya ¢ikartilmasi
o Ince film Olusumu

e Langmuir ve Langmuir-Blodgett filmleri

e Polielektrolit adsorpsiyonu

¢ Spin kaplama

o {ki tabaka olusumu

o [lag Arastirmalari

e Polimer kiliflarin bozunumu

e {laglarin molekiiler etkilesimi

¢ Farmakolojik maddelere kars1 hiicresel yanit

<> Yiizey Aktif Madde Arastirmast
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e Yiizeylerdeki ylizey aktif madde etkilesimleri
e Yiizey aktif maddelerin etkinlikleri

<> Diger Uygulama Alanlari

e Nem analizorleri

e Korozyon ¢alismalari

¢ Kontaminasyon monitdrleri

¢ Akilli biyomateryaller

e Elektrovalans ol¢timleri

e Metal filmler tizerindeki hidrojen adsorbsiyonu
e Redoks ve iletken polimer arastirmalari

¢ Yiizey oksidasyonu

¢ DNA ve RNA hibridizasyon ¢aligmalari

e Protein-Protein etkilesimleri

¢ MEMSs nanomateryalleri

e Kabarcik olusumu

35



36



5.MATERYAL VE METOT
5.1 Deneysel Islemler

TiCl, ve tane boyutlarini kontrol etmek amaciyla TiCly:Thiourea:1,92:1:0,482 mol
oranlarinda Thiourea(CH4N,S) katkili TiO, numunelerinin hazirlanmasinda hidrotermal
metodu kullanilmistir. TiCly, Thiourea(CH4N2S) ve ¢oziicti olarak H,O kullanilmistir [82].
Tim islemler H,O:TiCl; mol orani degistirilmemistir. Yaptigimiz ¢alismada TiCl, ve
TiCls:Thiourea:1,92:1:0,482 olan mol oranlarinda dort ¢ozelti 100 ml gelik paslanmaz otoklav
icerisinde hazirlanmgtir.

TiO, ¢ozeltiler otoklav igerisinde Etiv de 180 °C de 20 saat bekletildi ve oda
sicakliginda sogumaya birakildi. Soguyan ¢ozeltiler siizge¢ kagidindan siiziilerek toz TiO;
numuneler elde edildi. Elde edilen tozlar 3 saat etiiv de 70 °C de kurutulduktan sonra 1 saat
500 °C de firinda 1s1l islem uygulandi. Soguyana kadar firinda bekletildi.

Elde edilen TiO; toz haline getirildi. Toz numuneler 10 MPa basing altinda preslenerek
disk seklinde tablet haline getirildi. Analiz yapilacak numuneler hazir hale gelmis olundu.

Hazirlanan tablet numunelerin kalinliklart TiO, 0,497 mm, mol oran1 1,92 olan TiO,
0,912 mm, mol orant 1 olan TiO, 0,499 mm ve mol oran1 0.482 olan TiO, i¢in 0,613 mm
olarak ol¢tilmiistiir.

Calisma stiresince TiO, numunelerin hazirlanmasi siireci sekil 5.1 de gosterilmistir.



Thiourea
(CH4N,S)

H.O TiCl4

N |/

100 ml ¢elik paslanmaz otoklav

20 saat 180 °C 1s1l islem uygulama

Toz numunelere 3 saat 70 °C 1s1l iglem
uygulayarak kurutma

|

Toz numunelere 1 saat 500 °C 1sil islem
uygulayarak kurutma

Toz numunelere 10 MPa basing altinda
preslenerek disk tablet elde etme

A\ 4

Toz numunelere 10 MPa basing altinda
preslenerek disk tablet elde etme

A\ 4

TiO;

Sekil 5.1. TiO, numenelerinin hazirlanma siirecinin sematik gosterimi
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5.1.1. Sentezlenen TiO; nano tozlarin XRD ol¢iimleri

TiO, disk tablet numunelerin kristal yapisinin analizi ig¢in X-1s11 analizleri, Firat
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii X-Isinlar1 Laboratuari’nda Bruker
D8 Advance marka X-1sm1 A=1,5406 A dalgaboylu CuKa 1sm1 kullanilarak 10°<20<90° sinur
degerlerinde incelenmistir.

Numunelerin kirinim spektrumlari incelendiginde pik siddetleri ve genislikleri arasoinda
farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Siddetleri biiyiik ve genislikleri dar olan piklerde kristallesme
iyi, sddetleri kiiciik ve genislikleri biiyiik olan piklerde kristallesmenin iyi olmadig1 anlamina
gelmektedir.

Bu ¢alismada elde edilen numunelerin X-Isini kirinim spektrumlarinda piklerin iizerinde

ilgili diizlemlerin miller indisleri belirtilmistir.

5.1.2. Numunelerin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Hidrotermal yontem ile sentezlenen nano boyutlu TiO; tozlar1 ZEISS 50 taramali

elektron mikroskobu cihazi kullanilarak analizleri yapildi.

5.1.3. Numunelerin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Gériintiileri ve Yiizey Analizleri

Nano yapidaki numunelerin ylizey analizleri icin, Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
ile farkli biiylitmelerdeki yiizey goriintiileri elde edilerek, uygulanan katkilama islemleri
sonucu numunelerin degisen ylizey morfolojisi arastirilmistir. Bu arastirma igin Firat
Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda bulunan Park System XE-
100E marka atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir. AFM ile her bir numunenin yiizeyinin
5x5 pm ve 40x40 pum pm biiylitmeli goriintiileri alinmistir. Alinan goriintiiler kullanilarak Park
System XEI paket programi yardimiyla her numunenin ylizey piiriizliiliigli ve ortalama tane

boyutu bulunmustur.
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5.1.4. Numunelerin Optik Olciimleri

Numunelerin optik dl¢iimleri Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme
Laboratuari’nda yapilmistir. Sentezlenen TiO, numunelerinin oda sicakligindaki absorpsiyon
(A) ve yansima (R) degerleri, 200 nm ile 3600 nm dalga boyu araliginda tarama bdlgesi olan
UV-3600 PC UV-VIS Spektrofotometre cihazindan, 200 nm ile 1000 nm dalgaboyu araliginda

tarama yapilarak elde edilmistir.

5.1.5. iletkenlik Olciimleri

Mol oranlar1 1.91:1:0.482 olan TiO, disk tablet numunelerin elektriksel iletkenlikleri,
Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari'nda Keithley 6517A
Electrometer/High-Resistance Meter cihaziyla 1-100 V’luk DC gerilim araliginda oda

sicakligi ile 150°C sicaklik araliginda 1sitilip direng degerleri 6lgiilerek bulunmustur.

5.1.6. Sentezlenen TiO; nano tozlarm FT-IR Olgiimleri

Sentezlenen tozlarin kimyasal baglarini tespit etmek amaci ile Perkin Elmer marka
Spectrum FT-IR Spectrometer cihazi kullanilmistir. FT-IR Spektroskopi Cihaz1 (Perkin Elmer,
Spectrum ) ile IR spektrumlari elde edilmistir. IR spektrumlar1 4500-400 cm™ dalga boyu

araliginda c¢ekilmistir.

5.1.7. Numunelerin QCM Sistemiyle Nem Algilama Olgiimleri

Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Elektronik Malzeme Laboratuari’nda yapilan ¢alismada,
numunelerin nem algilama 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan kuartz kristal mikrobalans
(QCM) deney diizeneginde SRS QCM25 crystal controller probunun {izerindeki teflon yuvaya
yerlestirilen, {izerine algilama 06zelligi incelenecek numunenin kaplama yapildig1 altin

elektrotlu kuartz kristali kullanilmustir. Olgiimlerin yapilip bilgisayar ortaminda verilerin

40



alinmasi islemleri Keithley 6517A Electrometer/High-Resistance Meter cihazi araciligiyla
yapilip bilgisayar ortaminda zamana bagl olarak frekans, kiitle, bagil nem degisim verileri
elde edilmistir.

Yapilan tez caligmasinda algilayici eleman olarak Maxtek firmasia (U.S.A) ait olan 5

MHz’ lik Au elektrotlara sahip Kalinlik Makaslama Modunda ¢alisan her iki ylizeyinde
esit, simetrik dairesel altin elektrotlar bulunan AT kesim (35°15°) ince piezoelektrik kuartz
kristallerinden olusan QCM’ ler kullanilmistir. QCM kristallerin kalinlik makaslama modunda
salinmasi ylizeyindeki kiitle degisimine daha duyarli olmasini saglamaktadir.

Kristallerin AT kesim olmasi ise sicaklik ve nem etkisine karsi daha kararl
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu sistemde QCM titresim frekans1 7.995MHz-7.950MHz
araligindadir. Kuartz kristalin yogunlugu (p) 2.684 g/cm3, kuartzin makaslama gerilim modiilii
() 2.947x1011 g/cm.s2 ve altin elektrot alani 0.196 cm? dir [83].

TiO; nano yapilarin nem ortaminda sensor 6zelliklerinin incelenmesi igin kullanilacak
QCM deney diizenegi hazirlanarak, hidrotermal metod ile sentezlenen TiO, nano tozlarinin,
her iki yiizeyi altin elektrotlarla kaplanmis kuartz kristalin bir yiizii iizerine altin elektrotun
izerine gelecek sekilde kaplama islemi gergeklestirilmistir. Bu islemden 6nce kuartz kristalin
ylizeyi temizlenmistir.

Kuartz kristal yiizeyi sirasiyla asetonda, metanolde ve deiyonize suda ultrasonik banyo
kullanilarak 4’er dakika stire ile temizlendi. Temizleme islemi kuartz kristalin ylizeyinin azot
gazi ile kurutulmasiyla tamamlanmis oldu. Daha sonra temizlenen kuartz kristal yiizeyine
kaplama yapilabilmesi i¢in nanotoz numuneler yeterli miktarda metanol igerisinde iyice
karigtirilarak her numune i¢in soliisyonlar elde edildi. Bu soliisyonlar 6nceden temizleme
isleminden gecirilen kuartz kristalin bir ylizeyindeki altin elektrot iizerine pipetle damlatma
kaplama yontemiyle kaplama yapildi [75]. Kaplama yapilan kuartz kristal yiizeyindeki ¢ozelti
numune 1sitilarak kurutulup azot gazi ile ylizeyi temizlendi ve Olglimler i¢in hazir hale
getirildi.

Olgiimlerin yapilacagi nemli ortamin saglanabilmesi icin cam fanus igerisinde doymus

NaCl sulu ¢ozeltisi elde edildi [76]. Kuartz kristalin yerlestirildigi QCM prob cam
fanusun kapagi icerisinden gegirilerek Ol¢iim sirasinda fanus ile dig ortamin baglantisinin

kesilmesi saglandi.
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Daha sonra referans degerlerinin 6l¢iimii amaciyla oda sartlarinda, kuartz kristalin
kaplama yapilmadan 6nce QCM sistemi ile dl¢limii yapildi ve referans degerleri program
arciligiyla kaydedildi. Daha sonra kaplama yapilan kuartz kristal QCM prob igerisine
yerlestirilip 6nce dis ortamda Ol¢lim yapilip daha sonra cam fanus igerisinde doymus
¢ozeltinin olusturdugu nemli ortamda ayn1 dlglim tekrarlanmistir. Bu islem belirli periyotlarla
stirekli devam ettirilmis ve fanus igerisinde nemin adsorpsiyonu ve dis ortamda desorpsiyonu
islemlerinin tekrarlanmasiyla zamana bagli frekans, kiitle ve bagil nem degisimlerinin datalari

elde edilmistir.

5.2. Olciim Sonuclar:

5.2.1 Sentezlenen TiO; nano tozlarin XRD o6l¢iim Sonuclar:

Sentezlenen TiO, yari iletken numuneye ait X-Isin1 kirinim deseni sekil 5.2 de
goriilmektedir. Bu pikler (110), (100), (200), (101), (101)’dir. Bu numunedeki Kristal
atomlar1 (110), (100), (200), (101), (101) diizlemlerinde tercihli yonemlime sahiptir. Ancak
en yiiksek pik siddeti (101) diilemine ait oldugu i¢in bu diizlemin tercihli yonelimi daha
baskindir. Katki ile yar1 pik genisliklerinde bir degisimin séz konusu oldugu goriilmiistiir.
Sentezlenen TiO, numunelerinin 3 boyutlu X- 1sm1 kirmim desenleri sekil 5.2 de

gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Sentezlenen TiO, numunelerinin 3 boyutlu X- 1s1m1 kirinim desenleri
Yar pik genisliginin degismesine bagl olarak Kristal boyutuda degismistir. Thiourea
katkisi ile genel olarak Kristal biiyiikliigi arttign tespit edilmistir. Sentezlenen TiO; igin

hesaplanan Kristal 6zellikleri tablo 5.1 de gdsterilmistir.

Tablo 5.1.Sentezlenen TiO, numunelerinin kristal 6zellikleri

Numune | FWHM 20(°) D (nm) h k I Kristal
yapisi
TiO, 0,477 27,30 17,15 1 1 0 Tetragonal
Mol 0,167 25.18 50,93 1 0 0 Tetragonal
orani:1.92
Mol 0,482 25,34 17,65 1 0 1 Tetragonal
orani:1
Mol orant: | 0,413 25,58 20,61 1 0 1 Tetragonal
0.482
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5.2.2. Numunelerin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizler sonuclari

SEM ve EDX analiz sonuclar sekil 5.28-5.31 de (a) sekillerinde SEM goriintiisii ve (b)

sekillerinde EDX analiz sonuglar1 verilmistir.

- 100 nm
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a0 Spectrum 1
T4
G4
504
40
304

204

104 T
Ti
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(b)
Element | App. Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
OK 2.75 0.4438 4351 7.46 69.75
Ti K 7.23 0.9006 56.49 7.46 30.25

Sekil 5.3. TiO; tozunun a) x40000 biiylitmeli SEM gériintiisii ve EDX analizi
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(b)
Element | App. Intensity Weight% Weight% | Atomic
%
Conc. Corrn. Sigma
OK 0.89 0.4303 41.57 13.34 68.05
THK 563 0.9046 58.43 13.34 31.95

Sekil 5.4. Mol oran11.92 olan TiO, tozunun a) x40000 biiyiitmeli SEM goriintiisii b) EDX analizi
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Element | App. Intensity Weight% Weight% | Atomic%
OK Conc. Corrn. Sigma
2.70 0.4175 39.62 7.65 66.26
THK gos 0.9087 60.38 7.65 33.74

Sekil 5.5. Mol orani 1 olan TiO; tozunun a) x40000 biiyiitmeli SEM goriintiisii  b) EDX analizi
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Sekil 5.6. Mol oran1 0.482 olan TiO; tozunun a) x40000 bilyiitmeli SEM goriintiisii b) EDX analizi
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SEM goriintiilerinden nano boyutta tanelerin oldugu goriilmiistiir.. Morfolojik olarak
incelendiginde partikiillerin homojen olarak dagildig1 fakat topaklasmalarin da oldugu
gorilmektedir. Bunun nedeninin havadaki nem ve nano boyutlu taneler arasi ¢ekim kuvvetinin
yiiksek olmasindan ileri geldigi diisiiniilmektedir.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO; tozlarin EDX cihazinda yapilan analizlerinde
elementel olarak ytiksek siddette Ti ve O pikleri elde edilmistir. Ayrica EDX analizinde baska
herhangi bir yapiya rastlanmadigi ve tretilen TiO, nanotozun atomik olarakta literatiir ile

uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

5.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Goériintiileri ve Yiizey Analizi Sonuclari

Goriintii esashi veriler elde etmek i¢in  Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile
numunelerin kristal yiizeylerinin uygulanan islemler sonucu degisen yiizey morfolojisi
arastirilmis ve ylizey analizleri yapilmistir. Sekil 4.7 (a) sirasiyla 40X40 um ve ii¢ boyutlu
goriintiileri ile b sekillerinde 5x5 pm ve ii¢ boyutlu goriintiileri verilmistir. Sekil 4.8 de mol
oran1 1,92 olan 40X40um, ii¢ boyutlu goriintiileri ile b sekillerinde5x5 um ve ii¢ boyutlu
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.9 de mol orani 1olan TiO; nanotoz numunelerin 40X40 um, ¢
boyutlu goriintiileri ile b sekillerinde5x5 pum ve ii¢ boyutlu goriintiileri verilmistir. Sekil 4.10
te mol orani1 0.482 olan TiO, nanotoz numunelerin 40X40 pum, ti¢ boyutlu gorintiileri ile b
sekillerinde5x5 um ve ii¢ boyutlu goriintiileri verilmistir. . Bu goriintiiler Park System XEI
paket programi kullanilarak her numunenin yiizey piiriizliliigii, tane boyutu, tane alani ve

ortalama tane hacmi bulunmustur.
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Sekil 5.7. Nanotoz TiO, a) 40x40 um ve b) 5x5 um AFM goriintiileri.
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Sekil 5.8. Mol orani 1.92 olan a) 40x40 pum ve b) 5x5 um AFM goriintiileri
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Sekil 5.9. Mol oran1 1 olan a) 40x40 pm ve b) 5x5 um AFM gorintiileri
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Sekil 5.10. Mol oran1 0.482 olan a) 40x40 um ve b) 5x5 pm AFM goriintiileri
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Tanelerin Tanelerin Tanelerin Yiize
Numune ortalama ortalama ortalama diriizliilii ,yﬁ (nm)
alam(pm?®) | hacmi(pm®) boyutu(nm) P g
TiO, 6,664x1072 | 2,322x107 383,642 43,241
Mol orani:1.92 6,857x102 |  9,928x107° 395 68,491
Mol orant:1 1.268x10" | 4,197 x10° 544 45560
Mol orani: 0.482 9.33x107? 4,74x10° 465 66,640

Tablo 5.2. AFM de 6lgiilen tanelerin ortalama degerleri

Tablo 5.2°de gosterildigi gibi TiO; nanotoz numunelerin AFM goériintiilerinden elde
edilen sonuglarda tanelerin ortalama biiyiiklikleri ve yiizey piiriizliiligi nano boyutta

Olciilmiistiir.
5.2.4. Optik Ol¢iim Sonuclar

Tiim numuneler i¢cin 200 nm ile 1000 nm aralifinda dalga boylar1 i¢in yapilan
Olcimlerde yansima (R) degerleri kullanilarak ayri ayr1 yansima-dalga boyu spektrumlari
cizilmistir. Karsilastirma amaciyla tiim numuneler i¢in yansima spektrumlart Sekil 4.19° de
gosterilmektedir.

TiO; toz numunelerin yasak enerji araligt Eg’ yi hesaplamak i¢in Diffuse Reflectance
Spectroscopy yontemi kullanildi. Olgiilen reflektans degerleri kullanilarak bant araliginin

hesaplamasi yapildi. Kubelka Munk formiilii asagidaki denklem ile ifade edilir.

F(R)={=R" 5.1

2R

F(R): absorbansa karsilik gelen Kubelka — Munk fonksiyonudur. F(R) degerleri lineer
absorpsiyon katsayisina doniistiiriiliir. Yasak enerji araligi degeri Eg, Absorpsiyon katsayisi o

ve gelen foton enerjisi hv arasindaki iliski asagidaki denklem araciligiyla belirlenir.
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ahy = (@) =A(hv—E)" 5.2

Burada A gecis olasiligina bagl bir sabit ve n: optik absorpsiyon siirecini tanimlayan bir
indistir [55]. Béylece (ahv)™™ ¢ nin hv (foton enerjisi)’ye karsi grafigi ¢izilir. Grafigin lineer

" —0°da hv eksenini kestigi nokta (hv = Eg)’ dan

oldugu kisimdan ¢izilen dogrunun (ahv)
numunelerin yasak enerji aralik degerleri bulunabilir.

Dogrudan bant gecislerine sahip malzemelerde n sayist %2 degerini alirken, dolayli bant
gecislerine sahip malzemelerde ise n=2 degerini alir. n= Y% ve n=2 degerleri i¢in (ahv)"™ ‘in
hv’ye kars1 grafiklerinde n= '2 i¢in ¢izilen grafikte en iyi lineer dogru elde edildiginden
numunelerin dogrudan bant gegisi yapisina sahip oldugu, dolayisiyla tiim numuneler igin
gizilen grafiklerin (¢hv)?  nin hv’ye karsi grafigi seklinde olacag: goriildii. Yasak enerji aralik

degerleri, anlatilan metod kullanilarak bulunmustur [77,79,84].
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Sekil 5.11. TiO, numunesi i¢in yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 5.12. TiO, numunesi igin ¢izilen (F(R)hv)*nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 5.13. Mol orani 1.92 olan TiO, numunesi igin yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 5.14. Mol oram 1.92 TiO, numunesi i¢in gizilen (F(R)hv)*’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 5.15. Mol oran1 1 TiO, numunesi i¢in yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 5.16. Mol oram 1 olan TiO, numunesi igin gizilen (F(R)hv)*’nin hv (foton nerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 5.17. Mol oran1 0.482 olan TiO, humunesi i¢in yansima — dalgaboyu spektrumu
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Sekil 5.18. Mol orani 0.482 TiO, numunesi i¢in ¢izilen (F(R)hv)*’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi
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Sekil 5.19. Sentezlenen TiO, tiim numunelerin yansima — dalgaboyu spektrumlari
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Sekil 5.20. Sentezlenen TiO, tiim numuneler igin gizilen (F(R)hv)*’nin hv (foton enerjisi)’ye gore grafigi

Sekil 5.11° de hidrotermal yontemiyle iiretilen TiO, numunesinin ¢izilen % yansima -
dalgaboyu spektrumu grafigi goriilmektedir. Yansima, 376 nm dalgaboyu ile 461 nm
dalgaboyu araliginda keskin bir artis gostermis, ortalama %70 seviyesine kadar yiikselmistir.
Sekil 5.12” de ise (F(R)hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Bu grafigin
lineer kisminin hv enerji eksenini kestigi noktadan yasak enerji araligi hesaplanmistir. TiO-
numunesi i¢in yasak enerji araligi Eg 3,13 eV olarak bulunmustur. Bu sonug literatiir ile
uyumludur [80].

Sekil 5.13’ te ise Mol oran1 1.92 olan TiO, numunesinin ¢izilen % yansima — dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 359 nm dalgaboyu ile 443 nm dalgaboyu aralifinda
keskin bir artig gostermis ve ortalama %65 seviyesine kadar ylikselmistir. Sekil 5.14° te ise
(F(R)hv)z’nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Mol orant 1.92 olan TiO;
numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 3,12 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.15° te ise Mol orani 1 olan TiO; numunesinin ¢izilen % yansima — dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 354 nm dalgaboyu ile 437 nm dalga boyu araliginda

keskin bir artig gostermis ve ortalama %358 seviyesine kadar yiikselmistir. Sekil 5.16 da ise
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(F(R)hv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Mol oram1 1 olan TiO,
numunesi i¢in yasak enerji aralig1 Eg 3,14 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.17° de Mol oran1 0.482 olan TiO, numunesinin ¢izilen % yansima — dalgaboyu
spektrumu goriilmektedir. Yansima, 349 nm dalgaboyu ile 437 nm dalgaboyu araliginda
keskin bir artis gostermis ve ortalama %69 seviyesine kadar yiikselmistir. Sekil 5.18’de ise
(F(R)hv)®nin foton enerjisi hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Mol orani 0.482 olan TiO,
numunesi i¢in yasak enerji araligit Eg 3,15 eV olarak bulunmustur. Grafiklerden bulunan yasak
enerji araligi degerleri Tablo 5.3’ te verilmistir. Tabloda verilen yasak enerji araligi
degerlerine bakilirsa, yasak enerji araligt degerlerinin 3,12 eV ile 3,15 eV araliginda oldugu ve
TiO, yapisina Thiourea katkisinin katilmasi, 6nemli bir degisime neden olmadigi goriilmiistiir.
Bu durum literatiir ile uyum igerisindedir [79,85]. TiO, numuneleri igerisinde en biiyiik yasak
enerji araligi degerine sahip numunenin Mol oran1 0.482 olan TiO, numunesi oldugu

goriilmektedir.

Tablo 5.3.Numunelerin hesaplanan Eg yasak enerji araligi degerleri

Numune Eg(eV)
TiO, 3,13
mol orani:1,92 3,12
mol orani:1 3,14
mol orani:0,482 3,15

5.2.5. Elektriksel fletkenlik Ol¢iim Sonuclar:

Sentezlenen TiO, numunelerin elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri, diisiik sicakliklarda en iyi
sonu¢ veren 2-u¢ yontemiyle yapilmistir. Bu yontemin temel prensibi sicaklik de§isimine
bagli olarak numuneden akim gegerken numunenin belirli bir bolgesinde elektriksel potansiyel
farkinin lgiilmesidir. Numuneden gegen akimin dlgiilmesi islemi 150°C” ye kadar siirekli
olarak devam etmistir. Olgiilen voltaj ve akim degerlerinin degisimi kullanilarak bilgisayar

ortaminda elektriksel direng degerleri her sicaklik kademesinde hesaplanip veri olarak direncin
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sicaklikla degisimi elde edilmistir.  Olgiim sonucunda elde edilen sicaklik ve direng

degerlerinden
o= 1d 5.3
RA

denklemi kullanilarak iletkenlik degerleri S/cm cinsinden hesaplanmistir.
Burada d: cm cinsinden numune kalinliklarin1 gostermektedir. Numunenin aktivasyon
enerjisini hesaplamak i¢in asagida verilen sekillerde goriildiigii gibi Inc -1000/T grafikleri

cizilmistir.
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Sekil 5.21. TiO, numunesi Inc - 1000/T grafigi
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Sekil 5.22. Mol orani 1.92 olan TiO; Inc - 1000/T grafigi
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Sekil 5.23. Mol oran1 1 olan TiO; Inc - 1000/T grafigi
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Sekil 5.24. Mol orani1 0.482 olan TiO; Inc - 1000/T grafigi

Grafiklerden goriildigli gibi iletkenlik, sicakligin tersiyle degisimi egrisi belirli bir
sicaklik degerinden ayrilip, grafik diisiik sicakliklar temsil eden 1. bolge ve yiiksek sicaklik
bolgesi olan II. bolge olmak tlizere iki iletkenlik bolgesine ayrilmistir. 1. ve II. bdlge igin
aktivasyon enerji degerleri egrilerin lineer kisimlarindan ayri ayr1 hesaplanabilir. Iletkenligin
farkli iki bolgeye ayrildig: bu kritik sicaklik degeri TiO, numunesi igin 65°C, mol oran1 1.92
olan TiO, numunesi i¢in 80°C, mol oran1 lolan TiO, numunesi i¢in 110°C ve mol oran1 0.482
olan TiO, numunesi i¢in 60°C’dir. Numuneler i¢in ¢izilen bu grafiklerde gosterilen I. ve IL

bolgelerin egimleri bulunmus ve denklem 5.3 yeniden diizenlenerek

Ino = _E 5.4
kT
E,=-tana.k.1000 55

Elde edilen denklemlerde yerine yazilip aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir.

Burada;
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k: Boltzmann sabiti
tana: Inc-1000/T grafiginin egimidir ve grafikten egim negatif bulunacagindan sonug

pozitif olacaktir. Tiim numunelerin aktivasyon enerjileri Tablo 5.4’ de gosterilmistir.

Tablo5.4. Sentezlenen TiO, Numunelerin 1. ve II. bolgede aktivasyon enerji degerleri

Numune E: (eV) Ex(eV)
TiO, 0.031 0.371

Mol orani:1.92 0.078 0.314
Mol orani:1 0.114 0.226
Mol orani: 0.482 0.072 0.474

Tablodaki I. ve II. bolge icin aktivasyon enerjisi degerleri incelenecek olursa; I. bolge
icin aktivasyon enerjisi degerlerinin TiO; yapisina Thiourea katkisinin katilmasiyla degistigi
ancak lineer olarak artma veya azalma gostermedigi, II. bolge icin numunelerin aktivasyon
enerjisi degerlerinin degistigi bu degisiminde lineerlik gdstermedigi goriilmektedir. Tiim
numuneler i¢in 65°C ile 110°C arahiginda ki sicaklik bdlgesinin icerisinde bir sicaklik
degerinde aktivasyon enerjisinin artis gosterdigi, baska bir ifadeyle bu sicaklik degerinde

numunenin iletkenligindeki artisin belirginlestigi goriilmektedir.
5.2.6. FT-IR Analiz sonuclari
Sentezlenen tozlarin kimyasal baglarii tespit etmek i¢in FT-IR Spektroskopi Cihazi ile

IR spektrumlar elde edilmistir. Elde edilen spektrumlar 4000-450 cm™ dalga boyu araliginda
cekilmistir.
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Sekil 5.25. TiO, tozunun FT-IR spektrumlari

Sekil 5.25 te gosterilen spektrumlar TiO; analizinde elde edilmistir. Elde edilen bu
spektrumlar TiO; i¢in 1630 cm™ ve 1623 cm™ pikleri H-O-H titresim piklerine karsilik
gelmektedir. 3423 cm™ ve 3423 cm™ pikleri ise O-H titresim piklerine karsilik gelmektedir.
Ti-O titresim pikleri ise 1258 cm™, 1266 cm™ ve 1274 cm™ bolgesinde gozlenmistir.

5.2.7. Nem Algilama Ol¢iim Sonuclar

Calismalarda hidrotermal metodu kullanilarak sentezlenen TiO; nano tozlar damlatma
kaplama yontemi kullanilarak kuartz kristal ylizey {zerlerinin kaplanmasi saglanmistir.
Kaplama yapilan yiizeylerin ortamin nem oraninin degisimlerine karst kiitle tutunmasinin
neden oldugu frekans degisimleri takip edilerek numunelerin nem sensorii olarak kullanimi
test edilmistir. QCM yontemi altin elektrot kapli kuartz kristali lizerine kaplanan malzeme

tarafindan adsorplanan ya da desorplanan molekiillerin kuartz kristalinin dogal titresim
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frekansinda yarattig1r frekans degisiminin incelenmesi esasina dayanir. Kuartz kristalinin
frekans degisimi (Af), yiizeyine kaplanan malzemenin adsorpsiyon sonucunda kiitle

degisiminden (Am) kaynaklanan Sauerbrey denklemi kullanilarak hesaplanir [83]:

_2ff
A\ up

Af = Am 5.6

Burada;

fo: QCM kristalinin rezonans frekansi,

A: kuartz kristali tizerindeki altin diskin alani,

p: kristalin yogunlugunu,

p: kuartzin makaslama gerilimi modiiliinii ifade etmektedir. Bu sistemde QCM titresim
frekanst 7,995MHz — 7,950MHz araligindadir. Kuartz kristalin yogunlugu (p) 2,684 g/cm®,
kuartzin makaslama gerilim modili (p) 2,947x10™" g/cm.s2 ve altin elektrot alan1 0,196
cm®dir [83].

Denklem 4.1 :

2
Af = —2,26.10-6[fO—AAmj 5.7

Seklinde diizenlenerek yeniden yazilabilir.

Kuartz kristalinin frekansinda olusan 1 Hz’lik frekans degisimi 1,36 ng miktarinda
malzemenin adsorplanmasi veya desorplanmasina karsilik gelmektedir [83,86,87]. TiO2 nano
parcaciklarla kaplanmis kuartz kristal oda sicakliginda doymus NaCl sulu ¢6zeltisinin
olusturdugu nemli ortam kullanilarak dis ortamda ve cam fanus i¢inde dl¢iilmesiyle bagil nem
oraninin degisimi saglanmis ve TiO, nano yapilarin neme cevabi tekrarlanan adsorpsiyon ve
desorpsiyon siireciyle oOlgiilmiistiir. Ayrica oda sartlari ve nemli ortamda tekrarlanan
Ol¢iimlerde zamana bagli olarak kuartz kristalinin frekansindaki ve kiitlesindeki degisim

Olctilmiistiir.
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Yapilan 6l¢iimler sonucunda; tekrarlanan siire¢lerde, ortamin bagil neminin zamana
kars1 degisimi, nano yapidaki numunelerin neme karsi algilama yetenegi, kuartz kristalinin
kiitle ve frekansindaki degisimlerin zamana kars1 ayr1 ayr1 grafikleri elde edilmistir.

Sekil 5.27, Sekil 5.29, Sekil 5.31 ve Sekil 5.33 de elde ettigimiz QCM sensorlerinin
farkli nem kosullarinda, nem molekiillerinin adsorbe ve desorbe edilmesi sonucunda, frekans

degisikligi ile bagil nem oranindaki degisimi zamana bagl olarak ayni1 grafikte gosterilmistir.
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Sekil 5.26. TiO, numunesinin kiitle degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 5.27. TiO, numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 5.28. mol oran1 1,92 olan TiO, numunesinin kiitle degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 4.29. mol oran1 1,920lan TiO, numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gére
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Sekil 5.30. mol oran1 1 olan TiO, numunesinin kiitle degisiminin zamana gore degisim grafigi
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Sekil 5.31. mol oran1 1 olan TiO, numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zamana gore
degisim grafigi
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Sekil 5.32. mol oran1 0.482 olan TiO, numunesinin kiitle degisiminin zamana gére degigim
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Sekil 5.33. mol oran1 0.482 olan TiO, numunesinin frekans ve bagil nemdeki degisiminin zaman gore

degisim grafigi

Sekil 5.27° de TiO; numunesi i¢in gerceklestirilen adsorpsiyon-desorpsiyon siireci
goriilmektedir. Grafikten TiO, numunnesi i¢in ortamlarin 6lgiilen bagil nem oranlarmnin %23
ile %63 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 48000 Hz civarindadir.
Tekrarlanan absorpsiyon-desorpsiyon ikili siirecinden sonra frekans yaklasik olarak tekrar
eski seviyesine gelmistir. Sekil 5.26° da adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal {izerine nem
molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen kiitle artisnin cm?’ye ortalama 790 pg olarak
diistiigii ol¢iilmiistiir.

Sekil 5.29° da mol oran1 1.92 olan TiO, numunesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten TiO, numunesi igin bagil nem oranlarinin %22 ile
%67 araligin da oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 5700 Hz civarindadir.

Sekil 5.28” de goriildiigii gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal {izerine nem
molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen kiitle artigmim cm?®’ye ortalama 650 pg olarak

diistiigii ol¢iilmiistiir.
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Sekil 5.31° de mol orani lolan TiO, numunesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten TiO, numunesi igin bagil nem oranlarinin %20 ile
%64 araligin da oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 36200 Hz civarindadir.

Sekil 5.30° da goriildiigii gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal {izerine nem
molekiillerinin tutunmasi ile meydana gelen kiitle artisginin cm®ye ortalama 507 pg olarak
diistiigii ol¢iilmiistiir.

Sekil 5.33” de mol oranm1 0.482 olan TiO; numunesi i¢in gergeklestirilen adsorpsiyon
desorpsiyon siireci goriilmektedir. Grafikten TiO, numunesi igin bagil nem oranlarin %21 ile
%65 araliginda oldugu goriilmektedir. Neme maruz kaldigindaki ve nem molekiillerinin
desorpsiyonu sirasinda kuartz kristalin frekans degisimi ise ortalama 52000 Hz civarindadir.

Sekil 5.32° de goriildiigli gibi adsorpsiyon siirecinde kuartz kristal iizerine nem
molekiillerinin tutunmasiyla meydana gelen kiitle artisgnin cm?’ye ortalama 870 pg olarak

diistiigii 6l¢tilmiistiir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. XRD Analiz Sonuclari

Sentezlenen TiO, numunelerin X-1s11 kirinim desenleri incelendiginde farkli yonelime
sahip diizlemlerin olusturdugu pikler goriilmiis ve bu numeneler i¢in (110), (100), (200),
(101), (101) olmak iizere 5 farkli karakteristik pike karsilik gelen diizlemlerin literatiir ile
ortustiigli saptanmistir[88].

TiO, numunelerinin x-1s511 kirmim  spektrumu  lglimlere gére numunelerin kristal
boyutlart Scherrer bagintist kullanilarak hesaplanmistir.  Numunelerin  XRD sonuglari
sentezlenen TiO,’nin nano yapiya sahip oldugu gostermektedir. Alinan 6lgiimlerde nano yap1

SEM ve AFM ile uyum igerisinde oldugu gosterilmektedir.

6.2. Numunelerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizler sonuclari

Sentezlenen TiO, tozlarin yiizeyinde meydana gelen degisimleri gozlemleyebilmek
amaciyla TiO, numuneleri ZEISS 50 SEM cihazi ile goriintiileri ¢ekilmistir. Sekil 5.3- 6 da
TiO2’in SEM goriintiileri gosterilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi nano yapida tanelerin
oldugu ve katkilanan Thiourea’nin tane boyutlarini degistirdigi gézlenmistir.

SEM’de elde edilen goriintiilerin EDX analizi sonucunda yapida herhangi farkli bir
elementin olmadig1 incelenmistir. EDX analiznde TiO; atomik oranlarin literatiir ile uyumlu
oldugu gozlenmistir. Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2 tozlarin EDX cihazinda

yapilan analizlerinde elementel olarak yiiksek siddette Ti ve O pikleri elde edilmistir.

6.3. AFM Yiizey Analizi Sonuclar:

TiO, numunelerinin 40x40 pm biiyiitmeli AFM goriintiilerinden yiizey piiriizliilik
degerinin 139,710 nm ile 275,705 nm araliginda degistigi goriilmektedir. 5x5 pm biiylitmeli
AFM goriintiilerinde piirtizliillik 43,241nm ile 68,491 nm arasinda araliginda degismektedir.
AFM goriintiilerinden elde edilen veriler incelendiginde TiO, yapisina Thiourea yardimi ile

ortalama tane boyutunun degistigi goriilmiistiir.



TiO; igin tane boyutlar1 299 nm ile 677 nm araliginda, farkli mollerde ise TiO, yapisinda
tane boyutlarinin 156 nm ile 924 nm arasinda degistigi gézlenmistir. Yapilan analiz sonucunda

tane boyutlar1 katkisiz TiO; yapisinda daha homojen oldugu gézlenmistir.

Cheng ve digerleri [88] hidro termal ile irettikleri TiO; tozlarinin AFM goriintiisiinde
rms ylizey pirizliligini 10,2 nm olarak olgmislerdir. Bu caligsmalarda ki sonuglarla
kiyaslandiginda, ¢alismamizda {irettigimiz numunelerin ¢ok daha yiiksek piiriizliiliige sahip
oldugunu ve buna bagli olarak da algilama 0&zelligine olumlu bir katki saglanacagi
sOylenebilir. Diger calismalardaki sonuglarla kiyaslandiginda elde ettigimiz biiyik rms

purtizliilik degerleri, yapidaki tanelerin biiyiik olmasindan ve tane dagilimindan kaynaklanir.

6.4. Optiksel Ol¢iim Sonuclar

Yansima (R), numune yiizeyine gelen 1sin siddetinin yansiyan 1sin siddetine oranidir.
Cizilen % yansima — dalgaboyu spektrumlarinda genel olarak yansima uzun dalga boylarinda
yani diisiik foton enerjilerinde artmigstir. Ortalama 430 nm dalga boyundan sonra malzemenin
kuvvetli bir yansitic1 6zellik gosterdigi sdylenebilir. Bu durumu, elektronlar veya atomlarla
etkilesime girebilecek yeterli enerjiye sahip olmayan fotonlarin yansimaya ugrama
thtimallerinin yiiksek olacag1 seklinde yorumlayabiliriz. Yiiksek sicaklikta 1sil islem
uygulandigindan numunelerin yiizey etkilerinin daha baskin oldugu diisiiniilmektedir [89]. Isil
islem uygulanan numunelerdeki yiiksek tasiyict yogunlugunun da uzun dalgaboylarindaki
yiikksek yansimaya etki ettigi sOylenebilir. %yansima — dalgaboyu grafiklerindeki keskin
artisin bant kenarlarinda fazla bozulmanin olmamasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir [89].
Yiiksek yansiticiligin diger bir nedeni de iyi bir kristallesme seviyesinin olmasi olabilir.

Hesaplanan yasak enerji araligi degerleri Tablo 5.3’ te verilmistir. Tabloda verilen yasak
enerji aralig1 degerlerine bakilacak olursa, numunelerin yasak enerji araligi degerlerinin 3,12
eV ile 3,15 eV araliginda yani genis bant araligi yapisina sahip oldugu ve TiO, yapisina
Thiourea katkisinin katilmasinin, dnemli bir degisime neden olmamakla beraber, yasak enerji

aralig1 degerini az miktarda degistirdigi goriilmektedir.
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Literatiir taramasinda sol-jel metodu ile iiretilen toz TiO,’in yasak enerji aralig1 3.17 eV
olarak hesaplamistir [90]. Hidrotermal ile tiretilen toz TiO, yasak enerji araliginin bu degere

yakin oldugu ve literatiir ile uyumlu oldugu incelenmistir.
6.5. Elektriksel Iletkenlik Ol¢iim sonuclar

Iletkenligin &lgiimii icin 2-u¢ yontemi kullanilarak, TiO, numuneleri igin yapilan
Olctimler sonucunda numunelerin elektriksel direncinin yariiletken malzemelerin karakteristik
0zelligi olarak sicakligin artmasi ile azaldigi goriilmistiir. Yariiletken numunelerin elektriksel
iletkenlikleri sicakligin artmasi ile artmaktadir. Sicakligin artmasiyla yasak enerji araligini
asabilecek enerjiye ulasan elektronlar iletim bandina gegerler ve iletkenlige katkida bulunan
tasiyicilarin sayist sicaklik arttikca artacagindan numunenin elektriksel iletkenligi artacaktir.
Numunelerin aktivasyon enerjisini hesaplamak amaciyla ¢izilen Inc - 1000/T grafiklerinde
goriildiigli gibi iletkenlik sicaklik degisimi egrisi, belirli bir sicaklik degerinde diisiik
sicakliklarr temsil eden I. bolge ve yliksek sicaklik bolgesi olan II. bolge olmak iizere iki
iletkenlik bolgesine ayrilmistir. Farkli sicaklik bolgelerini gosteren 1. ve II. bolge igin
grafiklerin egrileri lineer kisimlarindan ayri ayr1 hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri,
dondr seviyesinin varligini gosterir. Bu seviyeler TiO; yariiletkeninin bant araligindaki sig ve
derin donor seviyeleridir. 1. bolgedeki aktivasyon enerjisi s1g dondr seviyesine karsilik
gelirken II. bolgedeki aktivasyon enerjisi derin dondr seviyesine karsilik gelir [91].

lletkenlik sekillerinde II. bdlge iletkenligin sicaklikla artisi gdstermektedir. Sicaklik
belirli bir kritik degeri astiktan sonra derin dondr seviyelerinden iletim bandina tasiyici gegisi
icin gerekli olan enerjinin saglandig1 ve sicaklik arttikca tasiyict yogunlugunun hizli bir
sekilde artmasi sonucu iletkenlikte de belirgin bir artis meydana gelecegi soylenebilir.

Tiim numunelerin aktivasyon enerjileri Tablo 5.4 te gdsterilmistir.
6.6. FT-IR Ol¢iim Sonuclar

Sekil 5.25 te gosterilen spektrumlar TiO, analizinden elde edilmistir. Elde edilen bu
spektrumlar TiO, i¢in 1630 cm™ ve 1623 cm™ pikleri H-O-H titresim piklerine karsilik

79



gelmektedir. 3423 cm™ ve 3423 cm™ pikleri ise O-H titresim piklerine karsilik gelmektedir.
Ti-O titresim pikleri ise 1258 cm™, 1266 cm™ ve 1274 cm™ bolgesinde gdzlenmistir.
Hidrotermal metod ile iiretilen TiO;’in FT-IR analizinde T-O titresim pikleri 1106 em?
ve 1200 cm™ bolgesinde dlgiilmiistiir [92-93]. Sentezlenen TiO, tozlarm titresim piklerinde
ise kayma goriilmektedir. TiO; ve yiizeyi genisletmek i¢in kullanilan potasyum bromiiriin nem

tutucu dzelliginden dolay1 FT-IR analizinde H-O-H ve O-H gruplarida gézlenmistir.

6.7. Nem Algilama Ol¢iim Sonugclar

Nem algilama 6l¢tim sonuglarinda bagil nem oraninin ortalama %22 ile %65 araliginda
degisimi sonucu, QCM sensoriinlin algilayict yiizeyi tlizerindeki kiitlenin zamana karsi
degisimi ve kuartz kristalinin frekansinin zamana karsi degisimi incelenmistir. Sensor
algilayic1 yiizeyi neme maruz birakildiginda nanoyapili TiO2 malzemesinin ylizeyi ile nem
molekiilleri arasinda meydana gelen fiziksel bir etkilesim sonucu sensor yiizeyi iizerine nem
molekiilleri adsorbe edilir. Bu adsorpsiyon siirecinde grafiklerden kiitlenin zamanla arttig1 ve
frekans degisiminin zamanla hizli bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Daha sonraki siiregte
sensOr nemli ortamdan dis ortama alindiginda tersi bir siire¢ baglamistir. Nem molekiillerinin
yiizey tizerinden ayrilmasiyla (desorpsiyon) kiitle degisimi zamanla azalip ve frekans degisimi
de zamanla hizli bir sekilde artarak tekrar baslangi¢c seviyesine geri donmiistiir. Bu sonuca
teorik olarak Sauerbrey denkleminden de ulasilabilir. Bu denklemde ki eksi isareti, artan kiitle
ile frekansin azalacagini ve azalan kiitle ile de frekansin artacagini sdylemektedir.

Numunelerin tamaminin, adsorpsiyon ve desorpsiyon siireclerinde nem degisimlerine
kars1 cevaplart olduk¢a hizli sekilde gerceklesmektedir. Numunelerin ylizeyinden nemi kisa
stirede adsorbe ve desorbe ettikleri goriilmiistiir. Grafiklerde adsorpsiyon ve desorpsiyon
stireclerinin baslangiclarinda, bagil nem miktarinin ve frekans degisiminin keskin inisler ve
cikislar seklinde olmas1 ve bagil nemin degisimi ile frekansin degisimi grafiklerinin her siire¢
i¢in uyumlu bir sekilde iist iiste binmis olmasi ile bu sonuca ulasilmaktadir.

Sonug olarak, yapilan ¢alismadan elde edilen 6l¢lim sonuglari incelendiginde ¢ok az bir
fark goriilmesine ragmen genel olarak hazirlanan numunelerin, cevap siiresinin kisa oldugu,
1yl bir geri donilisime sahip oldugu, kararli yapida oldugu ve duyarliligin iyi bir seviyede

oldugu, ayrica ucuz ve kolay kaplanabilir 6zelliklerde oldugu sodylenebilir. TiO, nanotoz
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yapilar1 ideal bir sensériin sahip olmasi gereken oOzellikleri sergilediginden nem sensorii
uygulamalarinda kullanilabilirligi kanitlanmistir. TiO, yapisina katkilandirilan Thiourea
miktarinin  degistirilmesi ile tane boyutu degisecegi i¢in nem algilama Ozelliginin
degistirilebilecegi goriilmiistiir. Ozellikle nano yapida malzemelerin kullanilmasinin algilama

Ozelliklerine olumlu yonde etki ettigi dogrulanmustir.
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6. ONERILER

e Yapilan Olglimlere ek olarak, numunelerin karakteristikleri, mekanik 6zelliklerinin
katk1 katilmasi ve farkli katki miktarlarina bagli olarak degisimi arastirilabilir.

e Numunelere Thiourea diginda farkli katkilar uygulanarak iiretilen malzemelerde ne tiir
degisiklikler meydana gelebilecegi konusu irdelenebilir.

e Uretilen malzemelerin gaz sensorii olarak kullaniminin arastirilmasi amaciyla farkl
gazlar icin algilama 6zellikleri incelenebilir.

¢ QCM olgiimiinde vakum ortaminda deneysel siire¢ tekrarlanabilir.

e Tiim numunelerin ayrintili mikro yap1 incelemeleri, gecirmeli elektron mikroskobu

¢ (TEM) ile daha detayli olarak yapilabilir.

e Uretim metodu degistirilerek veya toz numune yerine ince film numuneler hazirlanarak

calismamizda uygulanan deneysel siire¢ tekrarlanabilir.



KAYNAKLAR

[1] Liu, X., Yin, J., Liu, G.Z., Yin, Z.B., Chen, G.X., Whang, M., 2001, Structural
characterization of TiO; thin films prepared by pulsed laser deposition on GaAs
(100) substrates. App.Surf. Sci. 174, 35-39

[2] Kajitvichyanukul, P., Ananpattarachai, J., Pongpom, S., 2005, Sol-Gel preparation
and properties study of TiO, thin film for photo catalytic reduction of chromium
(V1) in photo catalysis process. Science Tech. of Adv. Mater. 6, 352-358

[3] Leprince-Whang, Y., Yu-Zhang, K., 2001, Study of the growth morphology of TiO;
thin films by AFM and TEM. Surf. and Coat. Tech., 140, 155-160

[4] Karunagaran, B., Chung, S.J., Suh, E.K., Mangalara, J., 2005, Dielectric and
transport properties of magnetron sputtered titanium dioxide thin films. Physica

B, 369, 129-134

[5] Walid, A.D., John, H.X., Yi-He, Z., Kaihong, Q., 2005, Surface characterization of
titania  films prepared at low temperatures. Journal of Non-Crystalline solids
351, 1486 -1490

[6] Karuppuchamy, S., Jeong, J.M., 2005, Super-hydrophilic amorphous titanium dioxide
thin film deposited by cathodic electro deposition. Mater. Chem. and Phys., 93,
251-254

[7] Visente, G. S., Morales, A., Gutierrez M. T., 2001, Preparation and characterization of
sol gel  TiO, antireflective coating for silicon. Thin Solid Films 391, 133-137

[8] Rothschild A., Levakov A., Shapira Y., Ashkenasy N., Komem Y., 2003, Surface
photovoltage spectroscopy study of reduced and oxidized nanocrystalline TiO;
films, Surf. Sci. 532, 456-460

[9] Tiirhan, I., 2000, TiO, ve katkili TiO; ince filmlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu.
Yiiksek Lisans, Istanbul Teknik Unv., Istanbul

[10] Kaya O., 2002, Characterization of TiO, thin films prepared by sol-gel processing.
Yiiksek Lisans, Orta Dogu Teknik Unv., Ankara

[11] Wauthoz P., Ruwet M., Machej T., Grange P., 1999, Influence of the preparation
method on the V,0s/TiO,/SiO, catalysts in selective catalytic reduction of nitric
oxide with ammonia. Appl. Catal.; 69, 149-167

83


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452605009336
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921452605009336

[12] Watanabe, T., Nakajima, A., Wang, R., Minabe, M., Kouzimi, S., Fujishima, A.,
Hashimoto, K., 1999, Photocatalytic activity and photoinduced hydrophilicity of
titanium dioxide coated glass. Thin Solid Films; 351, 260-263,

[13] lkezawa, S., Homyara, H., Kubota, T., Suziki, R., Koh, S., Mutuga, F.
Yoshioka, T.,Nishiwaki, A., Ninomiyo, Y., Takahashi, M., Baba, K.,
Hara, T., Famakinwa, T., 2001,Application of TiO, film for environmental
purification deposited by controlled electron beam-exiced plasma. Thin Solid
Films;386, 173

[14] Ding Z.,Hu X., Yue P.L., Lu G.Q.,Greenfield P.F., 2001,Synthesis of anatase TiO;
supported on porous solids by chemical vapor depesition, Catal. Today 68,
173-182

[15] Bahnemann, D., 2004, Photocatalytic water; solar energy applications. Solar Energy77,
445-459

[16] Lindner, M., Bahnemann, D.W., Hirthe, B., Griebler, W., 1995, Solar water
detoxification: novel TiO, powders a highly active photocatalysis. Solar Energy;
1,399-408,

[17] Katsumata, K., Nakajima, A., Shiota, T., Yoshida, N., Watanabe, T., Kameshima,
Y., Okada, K., 2005, Photoinduced surface raugness variation in polycrystalline
TiO, thin films. J. Photochem. Photobiology A: Chem;180(2), 75-79

[18] Fahmi, A., Minot, C., Silvi, B., Causa, M., 1993, Structure of titanium dioxide.
Physical Review B; 47, 717

[19] Sonawane, R.S., Hegde, S.G., Dongare, M.K., 2002, Preparation of titanium (IV)
oxide thin film photocatalyst by sol-gel dip coating. Mater. Chem. Phys. 77, 744-
750

[20] Kajitvichyanukul, P., Amornchat, P., 2005, Effects of diethylene glycol on
TiO, thin film properties prepared by sol-gel process. Sci. and Tech. of Mater.,
6,344-347

[21] Hu, Y. ve Yuan, C.,2005, “Low-temperature preparation of photocatalytic TiO, thin
films from anatase sols,” Journal of Crystal Growth, 274, 563-568.

[22] U. Diebold, 2003, The surface science of titanium dioxide, Surface Science Reports, 48,
53-229.

84



[23] Akkaya Arier, U.0. ve Tepehan, F.Z., 2011, “Influence of heat treatment on the
particle size of nanobrookite TiO; thin films produced by sol-gel method,”
Surface & Coatings Technology, 206, 37-42.

[24] Fujishima, A., Hashimoto, K. and Watanabe, T., 1999, TiO, photocatalysis:
Fundamentals and Applications, BKC, Inc Publishers, Japan.

[25] EI-Maghraby, E.M., Nakamura, Y. ve Rengakuji, S., 2008, “Composite TiO—SnO;
nanostructured films prepared by spin-coating with high photocatalytic
performance,” Catalysis Communications, 9, 2357-2360.

[26] Gokgoz, E. E., 2000,Renklendirilmis Organik-TiO; ile Kaplanmis Camlarin Yapisal,
optik ve Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans, ISPARTA

[27] Sayilkan, F., 2007, Nano-TiO, Fotokatalizor Sentezi ve Fotokatalitik Aktivitesinin

Belirlenmesi, 31, 28

[28] M. Kaneko, I. Okura, Photocatalysis, Science and Technology, Springer, 2002, 29-33.

[29] Z.Jin, X. Zhang, Y. Li, S. Li, G. Lu, 2007, 5.1% Apparent quantum efficiency
forstable hydrogen generation over eosin-sensitized CuO/TiO, photocatalyst under
Visible light irradiation, Catalysis Communications, 8(8), 1267-1273.

[30] Natura NC., Funaga N., No MG., 1998, Thin Solid Films, 322, 6

[31] Frank, S.N. and Bard, A.J., 1977, Heterogeneous photocatalytic oxidation of cyanide
ion in aqueous solution at TiO, powder. J. Amer. Chem. Soc., 99(1), 303-304

[32] Frank, S.N. and Bard, A.J., 1977, Heterogeneous photocatalytic oxidation of cyanide
and sulfite in aqueous solutions at semiconductor powders. J. Phys. Chem.,81 (15),
1484-1488.

[33] Taraba, K., Haraba, K. and Murata, S., 1986, Photocatalytic deposition of metal ions
onto TiO, powder, Sol. Energy, 36(29), 159-161

[34] Matthews, R.W., 1987, Photooxidation of organic impurities in water using thin films
of titanium dioxide, J. Phys. Chem., 91 (12), 3328-3333.

[35] Heller, A., 1995, Chemistry and applications of photocatalytic oxidation of thin organic
films, Acc. Chem. Res., 28 (12), 503-508.

[36] C. C. Trapalis, P. Keivanidis, G. Kordas, M. Zaharescu, M. Crisan, A. Szatvanyi,
M. Gartner, 2003, TiO,(Fe3") nanostructured thin films with antibacterial
properties, Thin Solid Films, 43, 186-190.

85



[37] C. Sichel, M. de Cara, J. Tello, J. Blanco, P. Fernandez-Ibaiiez, 2007, Solar
photocatalytic disinfection of agricultural pathogenic fungi: Fusarium species,
Applied Catalysis B: Environmental, 74, 152-160.

[38] G. S berveglieri; E. Comini; G. Faglia; M.Z. Atashbar; W. W lodarski,
2000,“Titanium dioxide thin films prepared for alcohol microsensor applications”,
Sensors and Actuators B, 66, 139-141

[39] Rabenau, A., 1985. The Role Hydrothermal Synthesis in Preparative Chemistry
Angew. Chem., Int. Eng. Ed., 24, 1026-1040.

[40] Laudise, R.A., 1970, The Growth of Single Crystals, (Prentice-Hall, Englewood Cliffs,
NJ) 6, 261-265.

[41] Lobachev, A.N., 1973. Crystallization Processes under Hydrothermal
Conditions,Consultants Bureau, New York, 255s.

[42] Roy, R., 1994. Acceleration the Kinetics of Low-Temperature Inorganic Syntheses, J.
State Chem., 111, 11-17.

[43] Yoshi mura, M., Suda, H., 1994. Hydrothermal Processing of Hydroxyapatite: Past,
Present, and Future, in: Hydroxyapatite and Related Materials, P. W. Brown and
B.Constanz, eds., CRC Press, 45-72.

[44] Somya, S., Roy, R., 2000, Hydrothermal synthesis of fine oxide powders, Bull. Mate
Sci.23(6), 453-460.

[45] Byrappa, K., Yoshimura, M., 2001. Handbook of Hydrothermal Technology, A
Technology for Crystal Growth and Material Processing, Noyes, New Jersey,
502s.

[46] Murchison, R., 1989. Hydrothermal Reactions for Material Science and Engineering:
An Overview of Research in Japan (cited by S. Somiya)., Elsevier Applied
Science, UK, 1840s.

[47] Bunsen, R., 1948. Ann., 65, 1848, 70.

[48] Laudise, R.A., Ballman, A.A., 1969. In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical
Technology, 2nd Ed. John Wiley and Sons, New York, 18, 105.

[49] Schubert, U., Husing, N., 2000. Synthesis of Inorganic Materials, 5, 181-184.

[50] Kanatzidis, M.G., 1990. Molten alkali-metal polychalcogenides as reagents and

solvents for the synthesis of new chalcogenide materials, Chem. Mater., 2, 353.

86



[51] Haman, S.D., 1981. Properties of electrolyte solutions at high pressures and
temperatures, Physics and Chemistry of the Earth, 13/14, 89.

[52] Giirdal, O., 2000, Algilayicilar ve Doniistliriiciiler, Nobel Yayin Dagitim, Ankara

[53] Ansari, Z. A., Ansari, S. G., Ko, T. and Oh, J.-H., 2002, Effect of MoO3 doping and
grain size on SnO,-enhancement of sensitivity and selectivity for CO and H; gas
sensing, Sensors and Actuators B, 87, 105-114.

[54] Ma, S.-L., Lu, Z.-W., Wu, Y.-T., Zhang, Z.-B., 2010, Partitioning of drug model
compounds between poly(lactic acid)s and supercritical CO, using quartz crystal
microbalance as an in situ detector, J. of Supercritical Fluids, 54, 129-136.

[55] Yakuphanoglu, F., 2012, Semiconducting and quartz microbalance (QCM) humidity
sensor properties of TiO, by sol gel calcination method, Solid State Sciences, 14,
673-676.

[56] Horzum, N., Tascioglu, D., Okur, S., Demir, M.M., 2011, Humidity sensing
properties of ZnO-based fibers by electrospinning, Talanta, 85, 1105-1111.

[57] Supothina, S., 2003, Gas sensing properties of nanocrystalline SnO, thin films
prepared by liquid flow deposition, Sensors and Actuators B, 9, 526-530.

[58] Dunbar, A., Richardson, T.H., McNaughtona, A.J., Barford, W., Hutchinson, J.,
Hunter, C.A., 2006, Understanding the interactions of porphryin LB films with
NO,, Colloids And Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 284-
285, 339-344.

[59] Pitchera, S., Thielea, AJ., Ren, H., Vetelino, J.F., 2003, Current/voltage
characteristics of a semiconductor metal oxide gas sensor, Sensors and Actuators
B, 93, 454 462.

[60] Benouis, C.E., Benhaliliba, M., Sanchez Juarez, A., Aida, M.S., Chami, F.,
Yakuphanoglu, F., 2010, The effect of indium doping on structural, electrical
conductivity, photoconductivity and density of states properties of ZnO films,
Journal of Alloys and Compounds, 490, 62-67.

[61] Zhiyong, F., Jia, G.L., 2005., Gate-refreshable nanowire chemical sensors, Applied
Physics Letters, 86,123510.

87



[62] Kolmakov, A., Mokovits, M., 2004, Chemical Sensing And Catalysis By One

DimensionaA.,| Metal-Oxide Nanostructures, Annual Review of Materials
Research, 34, 151-180.

[63] Sen, Z., 2010, Petrol Kaynakli Hidrokarbonlardan Btex Kompleks Gaz Karisimlarinin
Siiflandirilmasi igin Qecm Gaz Sensér Dizisi Gelistirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstiiitsii,
Gebze.

[64] Ozansoy, B., 2007, Biyosensor Olarak Kullanilacak Kuartz Kristal Yiizeylerin Plazma
Polimerizasyonu ile Hazirlanmasi Ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

[65] Tekbiyik, P., 2007, Nefes Kokusundan Diyabet Tanisi Igin QCM Tabanli Sistem
Tasarimi, Yiiksek Lisans Tezi, Dumlupmar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kiitahya.

[66] Paolesse, R., Natale, C.D., Macagnano, A., Davide, F., Boschi, T., D’Amico, A.,
1998, Self-assembled monolayers of mercaptoporphyrins as sensing material for
quartz crystal  microbalance chemical sensors, Sensors and Actuators B, 47, 70-
76.

[67] Temurtas, F., 2000, Kimyasal Sensor Dizilerinde Yapay Sinir Aglart ve Bulanik
Mantik Uygulamalari: Gazlarin Siiflandirilmasit ve Gaz Konsantrasyonlarmin
Belirlenmesi, Doktora Tezi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Sakarya.

[68] Giinkaya, G., 2008, Nanokristalin SnO, Sentezlenmesi ve Elektroforez Kaplama
Yoéntemiyle Sensor Uretimi, Doktora Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Eskisehir.

[69] Ivanov, P., Llobet, E., Vilanova, X., Brezmes, J., Hubalek, J. and Correig, X., 2004,
Development of high sensitivity ethanol gas sensors based on Ptdoped SnO,
surfaces, Sensors and Actuators B: Chemical, 99, 201-206

[70] Wiesinger, R., Schreiner, M., Kleber, C., 2010, Investigations of the interactions of
CO,, O3 and UV light with silver surfaces by in situ IRRAS/QCM and ex situ
TOF-SIMS, Applied Surface Science, 256, 2735-2741.

[71] Ates,T., 2012, Metal Mksit Yariiletken Malzemelerin Uretilmesi ve Kuartz Kristal

Mikroterazi Nem Sensorlerinin Hazirlanmasi

88



[72] Tai, W.P. and Oh, J.H., 2002, Fabrication and humidity sensing properties of
nanostructured TiO2-SnO; thin films, Sens. Actuators B, 85, 154-157.

[73] Wan, Q., Li, Q.H., Chen, Y.J., Wang, T.H., He, X.L., Gao, X.G. and Li, J.P., 2004,
Positive temperature coefficient resistance and humidity sensing properties of Cd-
doped ZnO nanowires, Appl. Phys. Lett., 84, 3085.

[74] Maraba, Y., 2008, Kuartz Kristal Mikrobalans ile DNA Hibridizasyon Tayini ve Bazi
Maddelerin DNA ile Etkilesiminin Biyosensorlerle Algilanmasi, Yiiksek Lisans
Tezi, Ege Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisii, [zmir.

[75] He, H., Xie, Q., Zhang, Y., Yao, S., 2005, A Simultaneous Electrochemical Impedance
and Quartz Crystal Microbalance Study On Antihuman Immunoglobulin G
Adsorption and Human Immunoglobulin G Reaction, Journal of Biochemical and
Biophysical Methods, 62, 191-205.

[76] S6zmen, N.N., 2008, Biyomedikal Uygulamalarinda Akilli Polimer Kullanilmasi ve
Karakterizasyon YoOnteminin Kuartz Kristal Mikro Dengeleyici Sistemler ile
Gelistirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Baskent Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

[77] O’Sullivan, C.K., Guilbault, G.G., 1999, Commercial quartz crystals microbalances
theory and applications, Biosensors&Bioelectronics, 14, 663- 670.

[78] http://tr.wikipedia.org/wiki/Kuvars 10.08.2011

[79] Han S., Lin J., Satjapipat M., Baca A.J., Zhou F., 2001, A three-dimensional
heterogeneous DNA sensing surface formed by attaching oligodeoxynucleotide-
capped gold nanoparticles onto a gold coated quartz crystal, Chem. Commun., 7,
609-610.

[80] Skladal P., 2003, Piezoelectric quartz crystal sensors applied for bioanalytical assays
and characterization of affinity interactions, J. Braz. Chem. Soc., 14, 491-502.

[81] http://www.pharmaceutical-int.com/article/quartz-crystal-microbalance-gcm.html

[82] Tian, H., Ma, J., Li, K., Li, J., 2009, Hydrothermal synthesis of S-doped TiO;
nanoparticles and their photocatalytic ability for degradation of methyl orange.

35, 1289-1292

89


http://www.pharmaceutical-int.com/article/quartz-crystal-microbalance-qcm.html

[83] Erol, A., Okur, S., Comba, B., Mermer, O., Arikan, M.C., 2010, Humidity sensing
properties of ZnO nanoparticles synthesized by sol-gel process, Sensors and
Actuators B, 145, 174-180.

[84] Maiti, U.N., Ghosh, P.K., Nandy, S., Chattopadhyay, K.K., 2007, Effect of Mn
doping on the optical and structural properties of ZnO nano/micro-fibrous thin
film synthesized by sol—gel technique, Physica B, 387, 103—-108.

[85] Maiti, U.N., Ghosh, P.K., Nandy, S., Chattopadhyay, K.K., 2007, Effect of Mn
doping on the optical and structural properties of ZnO nano/micro-fibrous thin
film synthesized by sol—gel technique, Physica B, 387, 103-108.

[86] Zhou, X., Zhang, J., Jiang, T., Wang, X., Zhu, Z., 2007, Humidity detection by
nanostructured ZnO: a wireless quartz crystal microbalance investigation,
Sensor.Actuator A, 135, 209-214.

[87] Zhang, Y., Yu, K., Ouyang, S., Luo, L., Hu, H., Zhang, Q., Zhu, Z., 2005, Detection
of humidity based on quartz crystal microbalance coated with ZnO nanostructure
films, Phys. B, 368, 94-99.

[88] Cheng, F.T., Shi, P., Man, H.C., 2004, A preliminary study of TiO, deposition on NiTi
by a hydrothermal method, 187, 26— 32

[89] AKkyiiz, 1., 2005, CdO Filmlerinin Baz1 Fiziksel Ozellikleri Uzerine Al Katkilama ve
Tavlama Islemlerinin Etkileri, Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Eskisehir.

[90] Yakuphanoglu, F., 2012, Semiconducting and quartz microbalance (QCM) humidity
sensor properties of TiO, by sol gel calcination method Solid State Sciences, 14,
673-676

[91] Caglar, M., llican, S., Caglar, Y., Yakuphanoglu, F., 2009, Electrical conductivity
andoptical properties of ZnO nanostructured thin film, Applied Surface Science,
255, 4491-4496.

[92] Ju, J., Chen, X., Shi, Y., Miao, J., Wu, D., 2013, Hydrothermal preparation and
photocatalytic performance of N, S-doped nanometer TiO, under sunshine
irradiation, 237, 616-622

90



[93] Kang, M., Choung, S.J., Yul Park, J., 2003, Photocatalytic performance of
nanometer- sized FexOy/TiO, particle synthesized by hydrothermal method, 87,
87-97

91



OZGECMIS

Yusuf ORMAN, 10.05.1981 tarihinde Kalekdy de(SOLHAN) dogdu. Ilkdgrenimini
Kalekdy ilkokulunda, Orta okulu Solhan-Yatili Ilkogretim bolge Okulunda ve lise dgrenimini
Narman Lisesi’nde (ERZURUM) tamamladi. 2003’de kazandigi Firat Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Béliimii'nden 2008 yilinda mezun oldu veAym yil FiratUniversitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Ogremenligi Tezsiz Yiiksek lisansa baslayarak 2009’da mezun

oldu.

92



