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OzeT

Nano malzeme {iretimi giiniimiiz diinyasinin gelisen konularindan bir tanesidir. Bu malzemelerin hazirlanmast
amactyla kullanilan hidrotermal, 1slak emdirme gibi bir¢ok yontem bulunmakla birlikte bunlardan en ¢ok tercih
edileni sol-jel yontemidir. Sol-gel yonteminde, bir 6ncii malzeme uygun bir ¢oziicli icinde ¢oziliir. Belirli bir
karigim periyodunun ardindan elde edilen sol iiretilmek istenilen malzemeye gore islemden gegirilir. Bu ¢alisma
kapsaminda sol-jel yontemi kullanilarak nano pargaciklar iiretilmis ve cam yiizeye daldirma ile kaplama yontemi
kullanilarak kaplanmigtir. Temel nano malzeme olarak TiO; igeren sol daha dnceden denenmis bir teknikle
hazirlanmigtir. Doplama amaciyla Ag ve Ni igeren baska bir sol daha hazirlanarak karigmalari saglanmistir. Bu
sol’iin hazirlanmasi sirasinda karigim periyodu, kimyasal ilave sirasi, ¢esidi, molar oranlart ve miktarlari gibi
parametrelerde degisiklikler yapilarak elde edilen son iiriin iizerindeki tutunma yiizdeleri kiyaslanmistir.
Toplamda 8 adet deneme yapilarak cam yiizeye kaplanmistir. Nano parcaciklarin hazirlanmasinda kullanilan bu
denemelerin sonuglari, enerji yayitlimli X-Isi1 (EDX) analizlerine gére Ag ve Ni' nin cam yiizeyinde tutunma
konsantrasyonlarina bakilarak karsilagtirtlmistir. Bunun yami sira ilk 5 deneme i¢in X-1s1mm1 kirmim (XRD)
analizleri de yaptirilmis ve elde edilen kirinim grafikleri de dikkate alinarak yorumlanmistir. Caligma sonucunda
denemelerin ¢ogunlugunda yiiksek yiizdelerde tutunma oranlar1 elde edilmistir. Hazirlama sirasinda kullanilan
kimyasal ve reaktif sayisinin son iiriinii ciddi sekilde etkiledigi ve kompleks bilesik olusumuna sebep olabilecegi
ve ylizeydeki Ag ve Ni tutunmasina en ¢ok etki eden faktdrlerin doplanan bilesik yiizdesi, sol igerisine kimyasal
ekleme sirasi ve sol icerisinde kullanilan kimyasallarin molar oranlari oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano par¢aciklar, Sol-Jel, Daldirma ile kaplama, TiO,, Ag, Ni

Effect of Preparation Technique to Attachment of Ag and Ni
Nanoparticles on Glass Surface

ABSTRACT

Nanomaterial development is one of the emerging issues of today’s world. Although there are several methods
such as hydrothermal, wet impregnation for the preparation of these materials, sol-gel is the mostly preferred
method. In sol-gel method, a precursor material is dissolved in an appropriate solvent. After mixing procedure
during a certain time period, sol is treated with respect to material to be produced. In this study, nanoparticles
were produced and coated on a glass surface with sol-gel and dip coating methods. As a base nanomaterial, TiO,
sol has been prepared with an experimented technique. Another sol has been prepared to dope Ag and Ni
nanoparticles as an additive. The effect of experimental parameters such as mixing period, chemical addition
order, type, molar rates and amounts on the attachment percentages of Ag and Ni nanoparticles on final product
was compared. A total of 8 trials were carried out and the prepared sols were coated on the glass surface. The
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results of these experiments, used for the preparation of nanoparticles, were compared according to X-ray
spectroscopy (EDX) analysis by evaluating the attachment percentage of Ag and Ni on glass surface. Moreover,
X-ray diffraction (XRD) analyzes were performed for the first 5 trials and the obtained diffraction graphs were
also taken into consideration. As a result of this research, most experiments have given the good attachment
percentages. It was found that the type of the chemicals and the number of the reagents used for the preparation
of the sol affect the last product seriously and may lead to formation of complex compounds. Furthermore, it was
also found that doped compound percentages, chemical addition order into the sol and molar ratios of chemicals
used in the sol are the most influential factors effecting the attachment of Ag and Ni nanoparticles on the glass
surface.

Keywords: Nanoparticles, Sol-gel, Dip coating, TiO,, Ag, Ni

|. GIRIS

Nano teknoloji herhangi bir maddeye atomik ve molekiiler seviyede yeni 6zellikler kazandirilarak bu
malzemelerin farkli alanlarda ve aygitlarda kullanilmasim saglamaktadir [1]. Nano malzemeler
ozellikle biiylik boyuttaki benzer malzemelerle kiyaslandiklarinda oldukca yeni ve daha {istiin
ozelliklere sahiptirler [2]. Nano boyutta iiretilen bu malzemelerin ana kullanim alanlar1 elektronik,
enerji, opto-elektronik, yari iletkenler, depolama, bilgisayar, kimya, endiistriyel proseslerdir [3].
Gilintimiizde ¢ok cesitli kullanim alanina sahip olduklarindan bir¢ok farkli mithendisligi de bir araya
getiren disiplinler arasi ¢alismalarin temel konularindan biri olmustur. Nano malzemelerin tiretimleri
amactyla bir¢ok farkli teknoloji gelistirilmistir. Bu teknolojilerden en c¢ok kullanilanlart mekanik
agindirma yontemi, alev sentezi, asal gaz yogunlastirma, hidrojen rediiksiyon, kimyasal buhar
yogunlastirma ve sol-jel yontemleridir [4,5]. Bu yontemler, birbirlerinden farkli proseseler kullanarak
sentezlenmis maksimum verimlilikte nano boyutta malzemeler iliretmeye yoneliktir. Son dénemlerde
ozellikle yari iletken malzemelerin nano boyutta iiretimleri miimkiin olabilmektedir. Bu malzememeler
ozellikle temizlik tiriinlerinde ya da kirleticilerin fotokatalitik olarak giderimleri i¢in kullanilmaktadir.
TiO,;, ZnO, WO;, ZnS ve CdS gibi yar iletkenler fotokatalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir [6]. Bu amagclarla en ¢ok tercih edilen malzemelerden biri TiO,’dir. TiO,’in 6zellikle
diisiik maliyetli, kolay tretilebilir, yiiksek stabiliteye (Kararliliga) sahip bir yar1 iletken olmasi tercih
edilme nedenleri arasindadir. TiO, 6zellikle fotokatalitik giderim amaciyla fotokatalizor olarak siklikla
kullanilmaktadir [7]. TiO, dogada rutil, anataz ve brukit gibi farkl kristal yapilarda bulunmaktadir [8].
Bu kristal yapilar igerisinde fotoaktif 6zelligi en fazla olan anataz formu iken, termodinamik olarak
daha stabil olan formun rutil oldugu tespit edilmistir [9, 0,11]. Bunun yani sira her yar iletkende
oldugu gibi TiO, nin karakterizasyonu bant yapisina baglidir. Valans bandi ile kondiiksiyon bandinin
enerji seviyeleri bir bant aciklig1 ile birbirinden ayrilmaktadir. Bu bant agikligi kristal yapiya gore
degisiklik gostermekle birlikte, fotokatalitik aktivite ancak bu bant araligini asabilecek seviyedeki
enerjinin 151k kaynagindan saglanarak fotokatalizoriin aktive olmasiyla olusabilmektedir [8,12]. Bu
sebeple UV 1518in dalga boyunu genisleterek gerekli enerjiyi elde etmek fotokatalitik oksidasyon
verimliligi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Anataz formunda bir TiO, fotokatalizériiniin aktivasyonu i¢in
388 nm veya daha az seviyede dalga boyuna ihtiya¢ vardir. Bu dalga boyunun genisletilmesi ile 1s1k
spektrum “unun %40’lik bir kisminin fotokatalitik aktiviteye dahil olmas1 saglanabilir [13].

TiOy’in fotokatalik aktivitesini daha genis dalga boylarina yayabilmek ve yeniden birlestirme igin
fotojenlesmis yiik tasima egilimini azaltabilmek amaciyla hem morfolojik tasarim ve hem de
elektronik modifikasyonlar uygulanabilir [13]. Morfolojik tasarimda TiO, yar iletkeninin yiizey
alanin1 genisleterek ortamdaki gaz molekiilleri ve 1sik kaynagi ile olan temasin arttirilmasi ana
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hedeftir. Bu amagla tasarlanmis fotokatalizor maddeler nanopargaciklar, nanotiip ve nanoiplikler,
nanolevhalar ve gozenekli/bagl yiizeyler olarak gruplandirilabilirler. Nano boyuttaki titanyum oksit,
ticari kullanim amagli iiretilmis TiO, pigmentlerinin boyutlaria gore 100 kat daha kiigiiktiir [14]. Bu
nedenle morfolojik tasarima ek olarak TiO,’nin fotokatalizasyon isleminin eksiklerini gidermek i¢in
elektronik modifikasyonlar da uygulanabilir. Hem morfolojik agidan uygun yiizey alanina sahip, hem
de elektronik modifikasyona ugrayan fotokatalizorlerin verimliliginin artti1 ve yan {iriin olusumunun
azaldig1 bundan 6nceki ¢alismalarda kanitlanmistir. Bu amagla fotokatalizor iizerine doplama islemi
uygulanir [13]. Metallerin kullanilarak gerceklestirilen doplama islemi elektron ve deliklerin yeniden
birlestirme hizinin azalmasini saglayarak fotokatalitik aktiviteyi arttirir. Bunun yani sira valans ve
kondiiksiyon bant agikligini asmak igin ihtiya¢ duyulan enerji seviyesinin diismesini saglar. Gegis
metalleri ve soy metaller bu amagla kullanilabilirler. Gegis metalleri ile yapilan galigmalarda en biiyiik
problem bu metallerin fotokatalizoriin kristal yapisint bozarak fotokatalitik aktiveyi diisiirme
ihtimalidir. Buna karsilik soy metallerin yiik tastyici yeniden birlestirme hizini diisiirerek fotokatalitik
aktiviteyi arttirdigi saptanmustir [15]. Metal olmayan maddelerin kullanildigt doplama islemi
sonucunda da oldukga basarili sonuglar elde edilmistir [6]. Bunun yani sira metal/metal olmayan
maddelerin birlikte doplanmasi ve kompozit doplama islemleri de birgok farkli kirletici i¢in denenmis
oldukca verimli sonuglar elde edilmistir. Unutulmamasi gereken temel konu, doplama islemi sonucu
olusacak fotokatalitik aktivitenin kullanilan dopantin miktari, kimyasal yapisi, fotokatalizor
olusturulurken kullanilan yontem gibi bir¢ok faktore bagli olarak degisiklik gdsterdigidir [16].

Bu calisma kapsaminda sol-jel ve daldirma ile kaplama yontemi kullanilarak modifiye (Cam yiizeye
tutturulmus Ag-Ni doplanmus (katkilanmig) TiO,) fotokatalizor nano pargaciklar hazirlanarak,
hazirlamada kullanilan teknigin Ag ve Ni nanopargaciklarin yiizeye tutunma verimine etkisi
arastirilmstir.

A.SOL-JEL YONTEMIi

Sol-jel yontemi koloidal siispansiyonlarin ve bu siispansiyonlardan elde edilen jellerden g¢esitli
mekanizmalar vasitasiyla birgok farkli tiir malzemenin tiretilmesini saglamaktadir [17]. Sol- jel prosesi
diger proseslerle karsilastirildiginda ¢ok daha ilimli sartlarda gerceklesebilen bir prosestir [17]. Sekil
1’de sol-jel iiretim mekanizmasi ile elde edilen iirlinler sematik olarak gdsterilmistir. Metal igceren bir
on baglatic1 bir ¢oziicli vasitastyla hidrolizi ve alkol tiirevleri sayesinde polimerlesmesi saglanarak
koloidal yapida sol olusur ve cozeltinin pH derecesine gore jelleseme hizli ya da yavag olarak
gergeklesir [18]. Olusan sol kaplama, ¢okelme, buharlasma ve 1sitma gibi islemlere tabi tutularak son
asamada elde edilen triinler farklilik gosterir. Fiberler, filmler, yogun seramikler ve partikiiller gibi
cesitli boyut, sekil ve bicimlerde {iriin elde etmek icin kullanilabilir.
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Sekil 1. Sol-jel prosesi ile elde edilen tirtinlerin sematik gosterimi [19]

Il. MATERYAL ve METHOD

Bu calisma kapsaminda sol-jel yontemi kullanilarak Ag ve Ni doplanmis TiO, nano yapilarinin
hazirlama teknigine gore yiizeyde ne kadar tutunduklar1 EDX analizleri ile belirlenmistir. EDX
analizleri Selcuk Universitesi ILTEK’ de bulunan Zess marka EVO- LS 10 model Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile alinan goriintiiler tizerinden yapilmistir. Elde edilen EDX grafiklerinde sadece
iic malzemenin ylizdeleri verilmistir. Elde edilen malzemelerin bir kisminin kristal yapisini anlamak
amaciyla XRD analizleri uygulanmistir. XRD analizleri ODTU MERLAB’ da bulunan Rigaku marka
Ultimate IV model X-ray difraktometresinde yaptirilmistir. Sol-jel yontemi ile 6zellikle nano boyutta
malzeme tiretimi stabil sartlar altinda yapilabilmektedir. Bu ¢aligmada iki farkli sol hazirlanarak, bir
tanesi ana malzeme olan TiO, olusumunu saglarken (Sol A), diger sol (Sol B) doplama amaciyla
kullanilmigtir. Karistirma hizlari ve ortam sicakligi da tiim denemelerde sabit tutulmustur. Sicaklik 20
°C olarak ayarlanmus, soller igin karistirma hizlar1 da sabit tutulmustur. Sol A 20 rpm hizinda, Sol B
ise 50 rpm hizinda manyetik karistirict kullanilarak hazirlanmistir. Deneyler sirasinda TiO, olusumu
amaciyla hazirlanan sol de degisiklik yapilmamis, sadece doplama amaciyla hazirlanan ikici sol (Sol
B) icerisinde degisikler yapilarak karsilastirilmigtir.

A. SOL-JEL DENEY PROSEDURU

Tablo 1°de soller hazirlanirken yapilan deneysel caligmalar sirasinda kullanilan kimyasallar, reaktifler
ve molar oranlar verilmistir. Bu yontemde doplama isleminin yapilmasi i¢in ilk olarak TiO, nano
malzemesi elde edilir, ardindan istenilen metaller bagka bir soliisyon yardimiyla TiO, iizerine doplanir.
Bu ¢aligmada Sol A’nin hazirlanmasi igin kullanilan yontem Epifani ve ark. [20] tarafindan daha 6nce
denenmis bir yontemdir. Sol A hazirlanirken ilk olarak titanyum biitoksit ve asetil aseton 1-biitanol
igerisinde ¢oziilerek, selatlama iglemi gerceklestirildi. Bu islem Ti yapisinin korunmasi amaciyla
uygulanir. Hazirlanan ¢ozelti 1 saat boyunca manyetik karistiricida karistirildi.  Ardindan ihtiyag
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duyulan miktarda su, 2-propanol igerisinde ¢oziilerek diger ¢ozeltiye eklendi. Hidroliz islemi bu
asamada gerceklesir. Bu islem sonrasinda elde edilen sol bir saat daha karistirildi. ilk sol (Sol A)
hazirlanirken bir yandan planlanan konsantrasyonlarda Ag ve Ni iceren Sol B hazirlanarak Sol A’nin
icerisine eklendi. Sol B ve Sol A ‘nin da karisimi en az 1 saat saglandiktan sonra sol’ iin seffaf ve
homojen olmasi dnemlidir. Elde edilen sol daldirma ile kaplama isleminde kullanilmak {izere uygun
bir daldirma kabina alindi. Kaplama amaciyla kullanilacak olan cam plakalar kiiciik boyutlarda
(30x30x4mm) kestirilerek analiz i¢in uygun boyuta getirildi ve 2-propanol ile temizlenip saf sudan
gecirildi. Batirarak kaplama islemi daldirma ile kaplama cihazi kullanilarak yapildi. Bu islem sirasinda
kaplanmaya hazir hale getirilen cam plakalar kaplamanin kalinliginin kontrolii i¢in 2 mm/saniye hizla
sol igerisine daldirilmis yaklagik 30 saniye bekletildi ve daha sonra gene ayni hizla geri ¢ekildi. Geri
cekme isleminin ardindan plakalar oda sicakliginda desikator icerisinde 1 saat kurutulduktan sonra,
kaltilarin uzaklastirilmasinin saglanmasi igin kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. 600°C’ye
ayarlanmis kiil firiminda 1 saat kadar bekletilerek nano malzeme kapli camlar hazirlanmigtir.

Tablo 1. Sol-jel prosediirii sirasinda kullanilan kimyasal, reaktif ve molar oranlar

Kimyasal ve Molar Kimyasal ve Reaktifler Molar Oranlar
Reaktifler (Sol A)  Oranlar (Sol B) (Sol B)
(Sol A)
Deneme 1 saf su, ethanol, asetik asit,
triethyamine, Niy(NOs3), 20:10:1:1:1:1
AgNO;
Deneme 2 saf su, ethanol, asetik asit,
triethyamine, Ni,(NOs3), 20:10:3:1:1:1
AgNO;
Deneme 3 Ti((OC4H9)4), 1- ethanol, asetik asit, 20:3:1°1
buthanol, 2- Ni,(NO3), AgNO3 T
—_ 1:7:3:4:0.5 —
Deneme 4 propanol, saf su, ethanol, asetik asit, 20:3:1:1
acacH Niz(NOs), AgNO; T
Deneme 5 ethanol, Ni,(NOs), AgNO; 20:1:1
Deneme 6 ethanol, Ni,(NOs), AgNO; 40:1:1
Deneme 7 ethanol, Ni,(NOs3), .
AGNO: 20:1:1
Deneme 8 ethanol, Ni,(NOs3), .
AGNO: 20:2:1

A.1. Denemeler

Denemeler sirasinda Sol B igerisinde kullanilan giimiis ve nikel i¢eren bilesiklerin Ti((OCsHo)4)’e gore
yiizdeleri, molar oranlar, kimyasal ve reaktif sayisi, karisim periyodu ve kimyasal ekleme sirast gibi
etmenler degistirilerek ¢esitli denemeler yapilmistir. Tablo 2’de sol B hazirlanirken uygulanan deney
prosediirleri ve denemeler sonunda elde edilen sol pH’lar1 verilmistir. Elde edilen sol ’iin pH degerleri
eklenen asit miktar1 ve kullanilan kimyasallarmm verdikleri reaksiyonlara goére degisiklik
gostermektedir. Ozellikle indirgeyici madde olarak triethyamine kullanilan denemelerde pH degerinin
daha yiiksek seviyelerde oldugu goriilmektedir.
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Tablo 2. Sol B hazirlarken uygulanan sol-jel deney prosediirii ve elde edilen sol pH degerleri

Deney Prosediirii Sol pH
Deneme 1 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNO3 ve Niy(NOs) etil alkol ve su 7,19
[Ni;(NO3) %2, icerisinde ¢oziildii. Bu c¢ozeltiye indirgeyici olarak triethyamine
AgNO; 2> %?2] eklendi. Cozelti 5 dakika karistirildi ve igerisine asetik asit eklendi. Bu
islem sonrasinda ¢ozelti 45 dakika karistirildi. Elde edilen Sol B, Sol
A i¢ine eklenerek birlikte bir saat karigmalari saglandi.
Deneme 2 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNO; ve Niy(NOs) etil alkol ve su 6,37
[Ni;(NO3) %2, icerisinde ¢oziildii. Bu c¢ozeltiye indirgeyici olarak triethyamine
AgNO; 2 %?2] eklendi. Cozelti 5 dakika karigtirildi ve igerisine molar orani artirtlmig
asetik asit eklendi. Bu islem sonrasinda ¢6zelti 45 dakika karistirildi.
Elde edilen Sol B, Sol A i¢ine eklenerek birlikte bir saat karismalari
saglandi.
Deneme 3 Belirlenen miktarlarda tartilan AgQNO;3; ve Ni,(NO;) etil alkol ve asetik 3,08
[Ni2(NO3z) 2%2, asit igerisinde ¢oziildii ve 1 saat karigtirildi. Elde edilen Sol B Sol A
AgNO; 2 %?2] icerisine son asamada eklendi ve bir saat karismalar1 saglandi.
Deneme 4 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNOj3; ve Ni,(NO;) etil alkol ve asetik 3,13
[Ni2(NO3) 2%2, asit igerisinde ¢oziildii ve 1 saat karigtirildi. Elde edilen Sol B Sol A
AgNO; 2 %2] icerisine su ve propanol ekleme asamasinda eklenerek birlikte 2 saat
karigmalar1 saglandi.
Deneme 5 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNO; ve Niy(NO3z) etil alkol 3,55
[Nio(NO3) %2, icerisinde ¢oziildii ve 2 saat karistirildi. Elde edilen Sol B Sol A
AgNO; 2> %?2] icerisine son agsamada eklendi ve bir saat karigmalari saglandi.
Deneme 6 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNOj; ve Niy(NO3) esit miktarlarda 3,61
[Ni,(NO3) 2%2, boliinen etil alkol i¢erisinde ayri ayr1 ¢dziildii. Ni iceren ¢ozelti 1 saat,
AgNO; 2> %2] Ag iceren ¢ozelti ise 2 saat karigtirildi. Ni igeren ¢ozelti Sol A
icerisine su ve propanol ekleme asamasinda eklenip bir saat kasim
saglandi. Ag iceren ¢ozelti ise son asamada eklendi ve bir saat daha
birlikte karigsmalari saglandi.
Deneme 7 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNOs; ve Niy(NO3) etil alkol 2,88
[Nio(NO3) 2%5, icerisinde ¢oziildii ve 2 saat karistirildi. Elde edilen Sol B Sol A
AgNO; 2 %05] icerisine son agamada eklendi ve bir saat birlikte karigmalari saglandi.
Deneme 8 Belirlenen miktarlarda tartilan AgNO;z; ve Ni(NO;) etil alkol 3,34

[Ni,(NO3) 29%2,
AgNO; 2> %2]

igerisinde ¢0Oziildii ve 2 saat karigtirildi. Elde edilen Sol B Sol A
igerisine son asamada eklendi ve bir saat birlikte karigsmalari saglandi.

III. BULGULAR ve TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda toplam 8 deneme yapilmis ve denemeler sonucunda elde edilen malzemenin
yiizeyde tutunma basarilari EDX sonuglarina bakilarak karsilastirilmistir. EDX analizi ile bakilan
ylizeydeki element yiizdeleri belirlenebilmektedir. Bu boliimde elde edilen bulgular karsilastirmali
olarak verilmistir. Sekil 2-9 arasinda denemeler sonucunda elde edilen numunelerin EDX grafikleri
verilmektedir.
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cgnie

Kons. Normm. Eons. Atom. Kons. Hata

Element  Seri [we.%] [we.3] [at.%]  [%)
N%tﬁl__ K-seri 3.31 13.92 14.02 0.2
Gimiy L-seri 7.02 29.48 16.15 0.3

Titanyum E-seri 13.47 56.59 £9.83 0.4

Toplam : 23.80 100.00 100.00
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Sekil 2. Deneme 1 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi
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Fons. Nomm. Eons. Atom. Eons. Hata

Element  Sen [Wwt.%] [wt.%] [at.3]  [%)
Titanyum K-seri  16.50 €2.75 74.23 0.5
Nikel K-seri 3.71  14.13 13.63 0.2
Giimily ~ L-seri €.08 23.12 12.14 0.3

Toplam : 2€.29% 100.00 100.00

L] 4 ] 12 ] ] I8 ot
ke

Sekil 3. Deneme 2 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi
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L

Kons. Nomm. Eons. Atom. Kons. Hata

Element  Sen [Wt.%] [wt.%] [at.%]  [%)
Titanyum g-ser: 17.02 63,98 75.57 0.5
Nikel H-seri 3.36 12.64 12.18 0.2
Giimiis  L-seri 6€.22 23.38 12.26 0.3

Toplam : 26.59 100.00 100.00

] 1a L2 14 4] 4] n

(21

Sekil 4. Deneme 3 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi

. Fons. Nomm. Eons. Atom. Kons. Hata
Element  Ser [wt.%] [wt.%] [at.%] [%)
Titanyum K-series 14.80 58.9%0  71.09 0.5
Mikel E-zeries 3.86 15.35 15.11 0.2
Giimig =~ L-series 6.47 25.76 13.80 0.3

Toplam : 25.13 100.00 100.00

] 1 iz 14 ] 13 a0

sy

Sekil 5. Deneme 4 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi
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— 1 I 3
2 . Eons. Nom. Kons. Atom. Kons. Hata
: Element  Sea [we.%]  [we.%) ([at.%]  [%)
20 T T T T T T T T T T T T T e e e e e e e e
] Titanyum ¥-szeri 4,96 52,25 70.0 0.2
1] Gimily L-seri 4,25 44 .8 26.8 0.2
. Nikel E-szeri 0.28 2,95 3.2 0.0
“_: Toplam : 5.45 100.00 100.00
12
14w
2 m i
1]
o
{I—_
2
2
: Al
': IIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
2 e ] ] 1a 12 14 15 18 20
ke
Sekil 6. Deneme 5 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi
n 3
X Kons. Nomm. Kons. Atom. Kons. Hata
) Element  Sen [wt.%3] [wt.3] [at.%]  [%)
Titanyum K-seri 15.8% €0,51 72.47 0.5
s Giimiiy  L-s=zi €.52 24,83 13.20 0.3
Mikel K-seri 3.85 14.67 14.33 0.2

Toplam : 2é.2é 100.00 100.00

] 1
L] L] 1 LI i LD = pan)
EE

Sekil 7. Deneme 6 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi
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. Eons. MNomm. Kons. Atom. Eons. Hata
Element  Sen [we.%] [wt.3]  [eT.%]  [%)
Tita.ﬂ}"um H-szeri 10.85 E1.25 e4.01 0.4
Mikel K-seri 4.0% 1%.30 159,66 0.3
Giimiig ~ L-seri 6.23 29.45 16.33 0.3
: 21,17 100.00 100.00

L8 Pt

T
m

K&

Sekil 8. Deneme 7 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi

i Kons. Nom. Kons. Atom. Kons. Hata

Element  Sen [WE.%] [wt.3] [at.%]  [%)

Titanyum H-seri 15.04 55.28 £7.16 0.5

Nikel K-sari 5.26 19.3% 19,17 0.4

Giimiiy  L-seri €.%0 25,36 13.67 0.3
Toplam : 27.19 100.00 100.00

i
ks

Sekil 9. Deneme 8 sonucu elde edilen EDX sonug grafigi

Bu caligma kapsaminda yapilan denemelerde elde edilen normalize edilmis

konsantrasyon yiizdeleri

Tablo 3’de titanyum, nikel ve giimiis i¢in ayr1 ayr1 verilmistir. Bu ylizdeler malzeme yiizeyindeki

kaplama igerisinde bulunan elementlerin yiizeye tutunma durumu hakkinda bilgi vermektedir.
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Tablo 3. Tiim denemelerde Ti, Ag ve Ni i¢in elde edilen normalize edilmis konsantrasyon yiizdeleri

Element Den.1 Den. 2 Den. 3 Den. 4 Den. 5 Den. 6 Den. 7 Den. 8
Titanyum %56,59  %62,75  %63,98  %58,90 %52,25 %6051  %51,25  %55,29
Nikel %13,92  %14,13 %12,64 %1535 %2,95 %24,83  %19,30  %19,35
Glumiis %29,48  %23,12  %23,38  %25,76  %44,8 %14,67 %29,45  %?25,36
Yogunluk (cps) Arahk:2650 Egim: 0 derece

2000 . T T T T T

1500

1000

500

Deneme 2

Deneme 1
0 1 1 | 1 1 1 |
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000
2 Teta (Derece)
Sekil 10. Deneme 1 ve deneme 2 sonucu elde edilen ¢oklu XRD grafigi
Aralik: %20 Egim: 0 derece
Yogunluk (eps)
3000 . - . -
2000\ h -
mow |
1 Deneme 5
Dememe 4
Deneme 3
0 | 1 | | 1 |
20.0000 40.0000 60.0000 80.0000

2 Teta (Derece)

Sekil 11. Deneme 3, deneme 4 ve deneme 5 sonucu elde edilen ¢oklu XRD grafigi
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Sekil 10 ‘da deneme 1 ve 2 ‘nin, Sekil 11°de ise deneme 3, 4 ve 5 ‘in ¢oklu XRD kirinim grafikleri
verilmektedir. XRD analizleri sonucunda elde edilen piklerin listesi ve bu piklerde olusmasi muhtemel
bilesikler Tablo 4 ve Tablo 5’de verilmektedir.

Tablo 4. Deneme 1 ve Deneme 2 XRD pik listesi

2-teta(derece) d(A) Faz Adi

14.66(12) 6.04(5) Bilinmeyen faz

24.31(11) 3.658(16) Bilinmeyen faz

Deneme 1 25.48(3) 3.492(4) Bilinmeyen faz

29.5(2) 3.03(2) CaCO:s

33.0(2) 2.710(16) Cas(POs)sF

44.58(10) 2.031(4) [(C7H21N5)1 331[Al1oP15048]

48.14(7) 1.888(3) Bilinmeyen faz

14.68(12) 6.03(5) Ca(Y,Th)Als(SiO,4),(PO,4,S
04)2(OH);-6(H,0)

24.92(4) 3.570(5) Dolomite CaMg(COs),
Form | (R)-7-chloro-N-
(quinuclidin-3-

25.46(5) 3.495(6) yl)benzo[b]thiophene-
carboxamide hydrochloride

Deneme 2 monohydrate

28.98(10) 3.078(10) Kristal hidrat

30.4778(0) 2.93056 Bilinmeyen faz

31.08(11) 2.875(10) C;Hi4,FN

33.12(12) 2.703(9) (CsH1sN),

44.47(7) 2.036(3) Ammonium Acetate, NH,-
CH;CO,

46.2(5) 1.962(19) Bilinmeyen faz

48.18(5) 1.8871(19) Si17034

Tablo 4 incelendiginde yiizeyde cogunlukla kompleks yapida ya da bilinmeyen fazda bilesik ya da
elementlerin tesekkiil ettigi goriilmistiir. Isil islem sicakliklari olarak 400-700 °C araliginda
¢ogunlukla anataz formunda TiO, kristallerinin olugsmasi beklenmektedir ancak hazirlamada kullanilan
yontem ve kimyasallar olusacak TiO, fazin etkileyebilir [26]. Bunun yami sira 500-600 °C 1s1l islem
sonucunda Ag ve Ni nano parcaciklarin ayr pikler vermesi de beklenmektedir [23,27]. Numune
hazirlama sirasinda kullanilan kimyasallar ve camin kimyasal yapisit dikkate alindiginda ilk 4 deneme
sonucu elde edilen piklerin 600 °C’ lik 1s1l islem sonucu olusmasi beklenen Ag, Ni ve anataz ya da
rutil formunda TiO; kristalleri ile eslesmedigi goriilmektedir. Tablo 5 incelendiginde gene benzer bir
durumun olustugu goriilmektedir. Sadece deneme 5°de elde edilen malzemenin daha beklenen pikler
(Anataz TiO,) verdigi gorilmektedir. Sekil 12°de deneme 5 igin olusturulan detayli XRD grafigi
verilmektedir. Bu grafik incelendiginde sadece TiO, kaynakli piklerin isaretlendigi goriilmektedir.
Ancak aym grafikte Ag ve Ni den kaynaklanabilecek piklerin (2-teta degeri 44.735 ve 93.554 ise Ni,
2-teta degeri 44.473 ve 77.741 ise Ag) varligi da gosterilmistir.
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Tablo 5. Deneme 3, 4 ve 5 XRD pik listesi

2-teta(derece) d(A) Faz Adi
14.33(13) 6.18(6) [(C10H21N)1.7][Siz0.4B1.6064]
20.91(9) 4.244(18) Si115004
24.88(3) 3.575(5) [(C10H17N)a][SiaO126]
25.46(4) 3.496(5) Bilinmeyen faz
29.09(15) 3.068(15) Bilinmeyen faz
30(2) 3.0(2) Bilinmeyen faz
Deneme 3 31.03(10) 2.880(9) Mathiasite,
(K,Ca,Sr)(Ti,Cr,Fe,Mg)21035
33.19(11) 2.697(9) [(Nagg sCaia 4(H20)263][Si1as.4
Als760384]
43.80(10) 2.065(4) Cu(1,1,1)
44.65(4) 2.0280(15) Bilinmeyen faz
48.13(6) 1.889(2) Sigg0112
(2- methylpyrrol-2-yl)-1H-
14.6(2) 6.08(9) benzimidazole-4-
carboxamide kris. form 1
24.88(10) 3.575(14) Calcium malate hydrate,
CaCsH.0:.2H,0
Deneme 4 25.53(6) 3.487(8) Bilinmeyen faz
29.01(11) 3.075(11) Bilinmeyen faz
31.11(12) 2.872(10) Bilinmeyen faz
33.07(5) 2.707(4) [(C7H21N2)1 33][Al12P1204s]
44.58(10) 2.031(5) Bilinmeyen faz
48.24(5) 1.8850(18) [(Nags(H20)220] [Si104Alg50384]
25.485(8) 3.4923(11) Anataz TiO,, (1,0,1)
37.09(6) 2.422(4) Anataz TiO,, (1,0,3)
38.02(5) 2.365(3) Anataz TiO,, (0,0,4)
Deneme 5 38.7(2) 2.323(13) Anataz TiO,, (1,1,2)
48.25(3) 1.8845(12) Anataz TiO,, (2,0,0)
54.26(7) 1.689(2) Anataz TiO,, (1,0,5)
55.40(3) 1.6572(8) Anataz TiO,, (2,1,1)
63.03(9) 1.4736(19) Anataz TiO,, (2,1,3)
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Sekil 12. Deneme 5 i¢in olusturulan detayli XRD grafigi (Ag ve Ni kaynakli olabilecek piklerin gésterimi)
A.BILESIK YUZDELERININ ETKIiSi

Bu ¢alisma kapsaminda doplanan bilesikleri yiizdeleri ¢cogu denemede sabit tutulmustur. Deneme 5 ve
Deneme 7 ylizdenin Ag ve Ni tutunmasina etkisini anlamak amaciyla yapilmistir. Her iki deneme
icinde ortam sartlar1 (sicaklik ve karigtirma hizi), molar oranlar ve deney prosediirleri sabit tutulmus,
sadece doplanan bilesik yiizdeleri degistirilerek tutunma iizerine etkisi arastirilmigtir. Deneme 5 igin
Ni,(NO3) ve AgNO; bilesiklerinin titanyum 6ncii maddesine gore yiizdeleri %2 olarak ayarlanirken,
Deneme 7’ de bu yiizdeler %5 olarak ayarlanmigtir. Sekil 6 ve Sekil 8’de gosterilen sonuglar
incelendiginde malzeme yiizeyinde bulunan Ag ve Ni miktarlarinin yiizde degisiminden etkilendikleri
goriilmektedir. Ni yiizdesinin %2,95 seviyesinden, %19,30 seviyesine, Ag ylizdesinin ise %44,8
seviyesinden %29,45 seviyesine geldigi goriilmiistiir. Bilesik ylizdelerinin arttirilmasi ile doplama
yapilan elementlerin oranlar1 da birbirine yaklagsmistir.

B. KIMYASAL VE REAKTIF SAYISININ ETKISI

Ozellikle sol-jel yonteminde, kullanilacak kimyasallar ve bunlarm malzeme iizerine etkileri oldukca
onemli konulardan bir tanesidir. Bu g¢alisma kapsaminda yapilan denemeler i¢in tercih edilen
kimyasallar 06zellikle literatiir tarandiktan sonra belirlenmis, Sol B hazirlanirken kullanilan
malzemelerin sayis1 degistirilmistir. Bu ¢aligma ile sol hazirlanirken kullanilan bazi malzemelerin Ag
ve Ni nano parcaciklarinin olusumuna ¢ok fazla etki etmedigi goriilmiistiir. Deneme 2, Deneme 3 ve
Deneme 5 sonucunda elde edilen veriler karsilastirildiginda (Sekil 3, Sekil 4, Sekil 6) 6zellikle deneme
2 ve 3 sonucunda ¢ikan tutunma yiizdelerinin birbirlerine ¢ok yakin ¢iktigi goriilmiistiir. Deneme 2
icerisinde saf su ve triethymine kullanilmistir. Saf su etil alkol’e yardimci ajan olarak katilma,
Nix(NO3) ve AgNO; ¢oziinmesinde ¢6ziicti gérevi gormesi amaciyla kullanilmustir. Triethyamine ise
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tamamen indirgeyici 6zellikte olan bir reaktif olarak sisteme eklenmistir. Sol icerisindeki ¢6ziinmiis
formda bulunan Ag ve Ni elementleri indirgeyerek daha aktif bir forma doniistiirme gorevindedir.
Ancak sol igerisinde kompleks olusumuna katkida bulunmaktadir, ayrica pH ‘1 yiikselterek sol’iin
stabilitesini etkileme riski de bulunmaktadir Sekil 10 incelendiginde olusan yapilarin kompleks
formunda oldugu, TiO,, Ag ve Ni i¢in elde edilmesi gereken piklerin dogru noktalarda olugmadigi
goriilmektedir. Tablo 4 ve 5’de verilen 2 teta degerleri ve bu degerlerde goriilebilecek faz isimleri
kompleks olusumu oldugunu kanitlamaktadir. Sekil 12 ‘de deneme 5 sonucu olusan anataz formunda
TiO, piklerinin yani sira Ag ve Ni elementlerinden kaynaklanabilecek pikler de gosterilmistir.
Triethyamine sol igerisine atildiginda ¢okelek olusturarak malzemenin safligin1 etkilemektedir. Bu
olusum deneyler sirasindaki gdzlemeler sonucunda belirlenmistir. Ancak asit takviyesi yapildiginda
cokelek olusumunun ¢dziinmenin artmasina bagl olarak azaldigi gézlemlenmistir. Sol-jel yonteminde
ozellikle yiiksek pH seviyelerinde sol’iin stabilitesi diismekte ve jellesme baslamaktadir. Ozellikle
10°dan yiiksek pH degerlerinde jellesme ¢ok daha hizli olmaktadir [17,18,21]. Bu durum kaplama
yapmay1 imkansiz hale getirmektedir. Bu amagla yapilan asit takviyesi sol’iin pH degerini uygun
degerlere getirilmesini saglamaktadir [22]. Benzer calismalarda pH seviyesi 3 ve daha diisiik
seviyelerde ayarlanmistir [23,24,25]. Bu sebeple deneme 2’ de asetik asit kullanilmig ve pH
ayarlanmistir. Deneme 3’ de saf su ve triethyamine kullanilmamis sadece etil alkol’ {in ¢oziiciiliigline
katki saglamak i¢in asetik asit eklemesi yapilmistir. Bu islem sonucunda ¢ok daha stabil bir sol elde
edilmistir. Asit eklemesinin tek dezavantaji sol icerisinde kompleks olusturma riskinin bulunmasidir.
Tablo 5°de verilen 3. Deneme i¢in 2-teta degerlerine karsilik gelen fazlar bunu kanitlamaktadir.
Deneme 5 ‘te ise sadece etil alkol ¢oziicli olarak kullanilmis ve elde edilen sol’iin gene yiiksek
stabiliteye sahip ve homojen yapida oldugu gézlemlenmistir. EDX sonuglarina gére deneme 5°te Ni
tutunma yiizdesinin diger denemelerle kiyaslandiginda biraz daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Sekil
11°e bakildiginda deneme 3 icin elde edilen piklerin belirgin sekilde Ag ve Ni katkisini gdstermedigi
goriiliirken, deneme 5 icin elde edilen piklerin daha dogru noktalarda olustugu goriilmektedir (Sekil
12). Sol’ iin stabilitesi dikkate alindiginda malzeme ekleme sirasi degistirilerek yapilan deneme 6 ile
bu sorun asilabilmektedir. Sekil 7 incelendiginde, deneme 5 i¢in kullanilan malzemeler kullanilarak
gene ayni bilesik yiizdesine sahip ancak ¢ok daha fazla Ni tutunmasinin saglandigi bir malzeme
tiretilebilmistir. Bu sonug sol B igerisine eklenen malzeme sayisinin tutunma yiizdesi iizerinde ¢ok
fazla etkili olmadigin1 ancak kompleks olusma riski nedeniyle malzeme sayisini azaltmanin mantikl
olacagini géstermektedir.

C.MOLAR ORANLARIN ETKIiSi

Caligma kapsaminda molar oranlar deneme 1 ve deneme 2 arasinda asit eklemesinin etkisine bakmak
i¢in, deneme 5 ve deneme 6 arasinda ¢Oziicii miktar1 ve ekleme sirasinin etkisini gormek igin, deneme
5 ve deneme 8 arasinda Ni miktarindaki degisime bakilabilmesi amaciyla degistirilmistir. Deneme 1
ve deneme 2 sonucunda elde edilen malzemelerin EDX sonuglari karsilastirildiginda (Sekil 2-3, Sekil
10), pH degisiminin malzeme {izerine Ag ve Ni tutunmasina c¢ok fazla etkisinin olmadigim ve
kompleks olusumunun gézlendigini gostermektedir (Tablo 4). Birbirlerine olduk¢a yakin tutunma
yiizdeleri elde edilmistir. Deneme 5 ve deneme 6 arasindaki molar oranlarla oynanmis ve etil alkol
miktar1 artirilarak Nip(NO3) ve AgNO; ayri ayr etil alkol icerisinde ¢oziildiikten sonra sol A igerisine
eklenmislerdir. Bu denemeler sonucunda (Sekil 6-7), tutunma yiizdelerinin bu durumdan etkilendigi
gorlilmiistiir. Deneme 8 (Sekil 9) ise tamamen deneme 5’te elde edilen diisiik Ni tutunma yiizdelerinin
Niz(NOs3)’1in molar oranindan nasil etkilenecegini anlamak amaciyla yapilmis, sonucunda Ni seviyesi
%2,95 seviyesinden %19,35 e kadar ylikselmistir.
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D. KARISTIRMA SURESININ ETKIiSI

Karigtirma siiresinin etkisinin anlagilabilmesi i¢cin Sol B farkli karigtirma siireleri kullanilarak
hazirlanmistir. 45 dakika, 1 saat ve 2 saat siirelerle karisim saglanmistir. Ozellikle malzemelerin
tamamen ¢0ziinmelerinin saglanmasi ¢ok onemlidir. Deneme 1 ve 2 ‘de 45 dakika olarak ayarlanan
Sol B’nin karigtirma siiresi deneme 3 ve 4’te 1 saat olarak ayarlanmistir. Diger denemeler (deneme 5
ve deneme 7-8) de ise karistirma siiresi 2 saat olarak ayarlanmistir. AQNO3’in tamamen ¢oziinmesi
Ni,(NO3)’dan daha uzun siirmektedir. Bu sebeple karigtirma siireleri uzatilmistir. Sol B’ nin karisma
siiresinin tutunma ylizdelerine etkisinin ¢ok fazla olmadigi belirlenmistir. Ancak deneme 4’te
hazirlanan sol B, sol A igerisine erken eklenerek birlikte karisma siireleri uzun tutulmustur (2 saat). Bu
denemelerin sonuglarina bakildiginda sol B ve Sol A’nin birlikte karisma siiresinin uzun tutulmasinin
pozitif bir etki yarattig1 goriilmektedir. Ayn1 sekilde deneme 6’ da Ni iceren ¢ozeltinin, sol A igerisine
once eklenerek daha uzun siire karigmasi sonuclart olumlu etkilemis ve Ni i¢in tutunma yiizdesinin
arttig1 goriilmiistiir.

IV. SONUC

Sol-jel prosesi nano boyutta farkli 6zelliklerde malzemelerin hazirlanmasi amaciyla en ¢ok tercih
edilen yontemlerden bir tanesidir. Bu prosesin diger yontemlerden en biiyiik avantaji uygulamasinin
daha kolay olmasi ve daha ilimli sartlarda uygulanabilmesidir. Bununla birlikte sol-jel yonteminde
ortam 1s1s1, kimyasal sayisi, kimyasallarin molar oranlari, karistirma siiresi, pH gibi birgok faktor son
iiriinii etkilemektedir. Istenilen 6zelliklerde bir iiriin elde edebilmek i¢in bu faktorlere dikkat edilmeli
karigtirma siiresi ve pH dogru ayarlanmali ve nano malzeme iiretimi icin tercih edilecek kimyasallar
dikkatli bir sekilde secilmelidir. Bu ¢alisma kapsaminda deneysel kosullardan bazilart degistirilerek
elde edilen malzemelerin tutunma yiizdeleri tizerinden bir karsilastirma yapilmistir. Bu calisma
kapsaminda sol-gel yontemi kullanilarak Ag ve Ni doplamasi yapilmis TiO, nano malzemesi iki farkli
sol hazirlanarak olusturulmustur. Bu amagla farkli doplama prosediirleri takip edilmis ve elde edilen
bulgular EDX grafiklerinden yararlanilarak yorumlanmistir. Calisma kapsaminda karigtirma hizlari,
sicaklik, TiO, liretmek i¢in hazirlanan solde (sol A) kullanilan molar oranlar gibi parametreler sabit
tutularak sadece doplama amaciyla hazirlanan diger sol’tin (sol B) hazirlanmasi sirasinda kullanilan
bazi parametreler lizerinde degisiklik yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda &zellikle sol B
igerisine eklenen kimyasallarin molar oranlarinin, bilesik yiizdelerinin ve karistirma siiresindeki artigin
malzeme iizerinde doplanan element konsantrasyonlarini pozitif yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bunun
yani sira hazirlanan sol igerisinde kullanilan kimyasal ve reaktiflerin sayisinin ¢ok fazla olmasi
kompleks olusumuna katki saglamustir. Sol-gel prosesinde daha az sayida kimyasal kullanilarak
yiiksek verimlilikte nano malzemeler tiretmek miimkiin olabilir. Bu arastirmanin sonuglart sol-jel
yonteminin ¢ok hassas dengeler iizerine kurulu oldugunu ve igerisine eklenen kimyasal tiirlerinin son
iiriinii ciddi boyutlarda etkileyebilecegini gostermektedir.

TESEKKUR: Bu galisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) ARDEB
tarafindan desteklenmistir. (Proje no: 118Y080)
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