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1 Mayis 2011 tarihinde baslayan telif bedeli haric 161.172 TL'lik bitge ile izmir Yiksek
Teknoloji Enstitiisti Kimya Mihendisligi Bolimiinde yiritilmek (zereTUBITAK tarafindan
desteklenen 110M739 Nolu ve “Nadir Toprak ve Gegis Elementleri Katkili Titan
Kompozitlerinin Nanotasarimi ve Yapay Fotosenteze Yénelik Kullanimlarinin
Arastirilmasi” baslikl projemizig yillik bir sirecin ardindan tamamlanmistir. Bu G¢ yillik
sUrecte proje konusu kapsaminda arastirma ¢alismalari yapilmis, bu ¢alismalarin sonuglari
2011, 2012, ve 2013 senelerinde farkli konferanslarda sézll olarak sunulmustur. Agustos
2014'te Antalya’da dizenlenen “ECOSS 30 European Conference on Surface Science”

konferansinda daarastirmalarimizla ilgili bir sunum yapilacaktir.

Calisma kapsaminda agirlikli olarak sol-jel temelli teknikler kullanilarak 11 degisik nadir
toprak elementinin (ve bunlara ek olarak Zr, Y, Cu) katki dlizeyleri ve 1sil igslem sicakliginin
titan tozlarinin mikroyapisal evrimi ve gelisimineetkileri arastirilmistir. Hazirlanan katkisiz ve
katkili tozlarin karakterizasyonlari XRD, SEM, TEM, UV-Vis Spektroskopi v.b teknikler
kullanilarak gerceklestiriimistir. Tozlarin yapay fotosenteze yo6nelik aktiviteleri proje
kapsaminda satin alinan/olusturulan GC ve fotoreaktdr sistemi kullanilarak saptanmistir.
Proje kapsaminda elde edilen bulgular en yaygin olarak kullanilan ve gelecektede bdyle
olmasi muhtemel titan bazli fotokatalizérlerin aktivileri/bant genisligini iyilestirmeye ydnelik
kiresel bilimsel cabalara katkilar koyacaktir inancindayiz. Proje ¢iktilari ile hazirlamakta
oldugumuz dort bilimsel makale ile yakin gelecekte kiiresel bazda bu 6nemli konuda ¢alisan

bilim insanlari ile arastirma bulgularimiz paylasilacaktir.

TUBITAK MAG110M739 nolu proje dahilinde yaptigimiz calismalarin sonuglari ve
gelecekcaligmalar icin 6nerilerimiz bu raporda sunulacaktir.

Prof. Dr. Muhsin Ciftgioglu, Dr. Ozlem Caglar Duvarci, Ars.Gér. ve Doktora Ogrencisi Hiisnii
Arda Yurtsever ve Prof.Dr. Serdar Ozcelik proje calismalarina birlikte katki koymuslardir.
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OZET

Ginimizde agirlikh olarak sirddrilebilir olmayan fosil yakitlara (petrol, dogal gaz ve kémidir)
dayanan ve slrekli bir sekilde artan enerji ihtiyacinin neden oldugu olumsuz etkiler ve
bunlarin yaratti§i kaygilar insanligi er ya da gec sUrdurilebilir temiz enerji kaynaklarina
yoneltecektir. Hem kiresel CO, miktarini azaltan ve hem de metanol, hidrojen vb.
yenilenebilir ve sirdrllebilir yakit Gretimini saglayan yapay fotosentez (su parcalama/CO,
fotoindirgeme) 6énemli bir segenek olusturmaktadir. Fotokatalitik sliregler ¢evresel sorunlarin
¢6zUmine ve yenilenebilir enerji Gretimine dnemli katkilar yapacaktir.

Gines enerjisini kullanarak cevre sorunlarini ¢ézme ve enerji gereksinimini karsilamaya
ybnelik yapay fotosentez uygulamalarinda kimyasal ve optik 6zelliklerinden 6tiri titan bazlh
fotokatalitik malzemeler en yaygin kullanilan malzemelerdendir. Son yillardaki arastirmalar
lantanit katkilarinin titan fazlarini glines isinlarini gériinir bdlgede daha verimli kullanir hale
getirebilecegi yéninde &6nemli bulgular icermektedir. Etkin malzeme nanotasarimlarinin
basarisi  katki iyonlarinin  kafes/kompozit yapidaki konumlarinin, ana fazlardaki
¢6zindrliklerinin ve var olan ¢ok fazli sistemlerdeki fazlar arasi etkilesimlerin daha iyi

anlasiimasiyla olasidir.

Bu projede agirlikh olarak sol-jel temelli teknikler kullanilarak nadir toprak elementlerinin katki
dlzeyleri ve 1sil islem sicakliinin titan tozlarinin mikroyapisal evrimine, optik 6zelliklerine ve
fotokatalitik su pargalama/CO, indirgeme aktivitelerine etkisi arastiriimistir. NTE iyonlarinin
Ti** iyonundan gdrece biiyilk olmalari bu iyonlarin TiO, kafes yapisi icerisinde ancak arayer
icerisinde veya ayri bir oksit fazi olarak yer almasi beklenmektedir. Gérece dislk iyonik
caplara sahip NTElerinin titanyum ile birlikte Ln,Ti;O; fazini olusturdugu gbézlenmistir.
Projenin sonuclari NTE iyonlarinin TiO, kafes yapisi igerisinde arayerde (interstitial) yer
bulabildiklerini igaret etmektedir. Fotokatalitik sireclerde ylzey alani, kristalinite, 1sik
sogurma, oksijen bosluklar ve yapisal hatalarin aktivitede énemli rol oynadigi bu proje
kapsaminda yapilan deneylerle ortaya ¢ikmistir. NTE katkisinin TiO2'nin yapay fotosentez
aktivitesini olumlu yénde etkiledigi saptanmistir. DUsik katki dizeyleri (6zellikle Nd, Er, Zr,
La ve Ce katkilarinda) ve 700°C dolayinda isil isleme tabi tutulan tozlarin H, Gretimini onlarca
kez ve CO/HCOOH retimini birkag kat artirdigini projenin sonuglari gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Titan, yapay fotosentez, nanokompozit, sol jel, nadir toprak elementleri
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ABSTRACT

Growing environmental concerns related to the extensive use of non-sustainable fossil fuels
(oil, natural gas and coal) and a constantly increasing energy demand will force mankind,
sooner or later, to tap into clean and sustainable sources of energy and artificial
photosynthesis is being considered as a promising prospect for this concern. Photocatalysis
is expected to make a great contribution to environmental problems and renewable energy
generation.

Titania based photocatalytic materials are one of the widely used materials in artificial
photosynthesis research due to their unique chemical and optical properties. Recent
research have shown that lanthanide doping improves the activity of TiO, phases in the
visible region. Effective materials nanodesign necessitates a better understanding of the
probable sites of the dopant ions in the lattice, solubilities in the main phases and phase
interactions.

The effect of RE element doping level and heat treatment temperature on the microstructure
evolution, optical properties and the photocatalytic water splitting/CO, photoreduction
activities of mostly sol-gel derived titania powders were investigated in this project. The RE
ions are mainly expected to be located in the interstitials of TiO, lattice structure or as a
separate oxide/titanate phase due to their relatively higher ionic size compared to Ti**. The
results of this project indicated the presence of the RE ions in the interstitial sites and mainly
the formation of Ln,Ti,O; phases for elements with relatively smaller ionic sizes. The
experimental work conducted indicates important roles of surface area, crystallinity light
absorption, oxygen vacancies and structural defects in photocatalytic processes.

Results have shown that RE doping improves the artificial photosynthesis activity of TiO, and
low doping levels (especially Nd, Er, Zr, La and Ce) and about 700°C heat treated powders
increased H, production an order of magnitude and CO/HCOQOH production rates a couple of

times compared to undoped TiO..

Keywords: Titania, artificial photosynthesis, nanocomposite, sol gel, rare earth elements
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1. GIRiS

Gines enerjisinin insanligin artarak biylyen enerji gereksinimini karsilamaya yoénelik
kullanimi ve glines enerijisi ceviricileri/hlicreleri konusunda yodun arastirmalar sirmektedir.
Yesil yaprakli bitkiler yerylzindeki karbon dénglsi ve yasamin sirekliligini fotosentez adi
verilen glnes 1s1ginin pigmentlerle sogurularak organik bilesiklere dénustirtldigu sireclerle
saglarlar. Son on yil icerisinde ilk bulgulari 1970’li yillarda yayinlanan biyomimetik yapay
fotosentezle hidrojen ve organik bilesiklerin eldesine yénelik nanoyapili fotokatalitik
malzemelerin kullanildigi arastirmalar yogunlasmistir. Bu arastirmalarda anataz ve rutil
olarak bilinen titan fazlari yeterli UV sogurma davraniglari, korozyon direncleri ve kimyasal
kararhliklari nedeniyle en ¢ok kullanilan malzemeler arasinda bulunmaktadir. Bu fazlarin en
6nemli dezavantaji yiksek bant geniglikleri nedeniyle ancak UV bdlgesinde giines i1sidini
sogurabilmeleri ve dolayisiyla yerylzine ulasan glines enerjisinin ancak %10’nundan
yaralanabilmeleridir.

Son yillarda agirhkli olarak boya ve organiklerin fotokatalitik olarak bozundurulmasini
amagclayan yayinlarda titan fazlarina degisik oranlarda lantanit katkilarinin bant genisligini
distrerek go6rinir 1sik bdlgesinde de sogurmaya yol actigini gdsteren sonuglar elde
edilmistir. Bu olayin nedenleri ve zaman zaman disen ve artan fotokatalitik aktivitelerle
kafes/faz yapilarindaki ve katki iyonlarinin ¢ézindrlik/dagilimi ile ilgili goérus birligi
bulunmamaktadir. Bir grup arastirmaci katkinin diizeyine bakmaksizin lantanit +3 degerli

iyonlarinin Ti**

e gbre oldukga buylk oldugundan hareketle katki fazi nanopargaciklari ile
matriks fazi ara ylzeyinde olusan elektronik yapiy! fotokatalitik siireglerin mekanizmalarini
aciklamak igin irdelemektedir. Bunun yani sira katkilara yénelik ana fazlar ve yeni bilesiklerin
dislk katki oranlarinda gértulmedigi ¢cok sayida yayin mevcuttur. Mevcut lantanit-titan faz
diyagramlari yiksek sicakliklarda ¢dzinirligin olmadigina isaret etse de c¢ok sayida
yayindaki bulgular sol-jel teknikleriyle hazirlanmis nanoyapili titan bazli bu fotokatalitik

malzemelerde lantanit iyonlarinin kendilerine yer bulabildiklerini géstermektedir.

Projenin kapsaminda sol-jel ve kimyasal ¢oktlirme/birlikte ¢oktlirme yéntemleriyle lantanit
katkili’/katkisiz  TiO, nanoparcaciklarin  sentezi  gerceklestiriimistir. XRD, elektron
spektroskopisi ve optik sogurma davraniglarinin karakterizasyonlari ile faz yapisi/katki iyonu
konumu/elektronik yapiya yansimalari konusunda bilgiler Gretilmis ve bu malzemelerin yapay
fotosentez slreglerindeki aktivitelerinin belirlenmesi ile birlikte geriye dénik bu bilgi dagarcigdi

istenen nanoyapinin tasarimi Gzerinde galismalar gergeklestirilmigtir.



Projenin ilk aylarinda kimyasal ¢éktirme ile model bir lantanit olan lantanyum ile % 47-80
agirhk bazinda La,O; igeren La-Ti piroklorlari hazirlanmistir. Bu tozlarin XRD ile faz
karakterizasyonlari ile silfat kimyasal ¢oktirme ile elde edilen tozlarda yapida silfat
iyonlarinin bulundugu ve bu iyonlarin faz evrimi (zerinde 6énemli etkiye sahip oldugu
bulunmustur. La,Ti,O; fazinin kararli bir sekilde 800°C’den itibaren olustugu elde edilen

bulgular arasindadir.

Daha sonraki dénemlerde projenin de agirlikli olarak konusu olan sol-jel temelli NTE katkih
titan fotokatalizérler hazirlanmigtir. NTE tipi, katki diizeyi ve 1sil islem sicakliginin bu tozlarin
faz evrimine, optik dzelliklerine ve su parcalama/CO, fotoindirgeme aktiviteleri (izerine etkileri
arastirlimigtir. La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Ce, Yb’a ek olarak Zr ve Y TiO,'e katkilar
olarak kullaniimigtir. Bunun yani sira hazirlanan katkili/katkisiz tozlara bakir ve platin
yUklenerek aktivite tayinleri yapilmistir. Hazirlanan tozlarin agirlikli olarak XRD (faz yapisi
evrimi), UV-VIS optik sogurma &zellikleri, ylizey morfolojisi/alani/kimyasal hal analizleri TEM

ve XPS ile gergeklestiriimistir.

Tum sol-jel tozlarinda anataz ana fazken 700°C’den itibaren diistk katki miktarlarinda rutil
fazinin da bulundugu, 800°C’de ylksek katki diizeylerinde (3-5 %) disik boyutlarda iyonik
capa sahip NTE’leri (Eu-Yb arasindaki NTE’ler) katkili TiO, tozlarinda Ln,TiO; fazlari

olusmustur.

NTEleri katkilh sol-jel TiO, tozlarinin 1s1gin goérinir bdlgesindeki belirli dalga boylarinda
sogurma yapabildigi UV-DRS calismalar ile gdsteriimistir. Gines 1sidinin genis bir
spektrumda kullanilabilmesinin NTElerinin TiO, katkilandiriimasi ile mimkin oldugu bu

calismalarla ortaya ¢ikmistir.

Ozellikle Nd ve Er katkisi ile saatlik (iretilen hidrojen miktarinda 25-30 kat artis gdzlenmistir.
Katkili tozlarda aktivitenin 700°C’de en fazla oldugu gortlmustir. Fotokatalitik slreclerde
aktivitenin ylOzey alani, kristalinite, 1sik sogurma, oksijen bosluklari ve yapisal hatalarin
aktivitede 6nemli rol oynadigi bu bulgularla ortaya ¢ikmistir. CO, fotoindirgeme deneyleri,
kullanilan fotokatalizériin katki miktari ve tipinin CO veya HCOOH segciciligi Gzerinde etkin
oldugunu gdstermistir. NTE katkili sol-jel TiO, tozlarinda katki miktari ile birlikte CO ve
HCOOH dretim miktarlarinda énemli artis gértlmUstir. Bu tozlarla ayrica metan (CH,) Gretimi

de gbzlenmistir.



2 GENEL BILGILER
2.1 Kiiresel Isinma Teorisi

1824'te bir Fransiz matematik¢i olan Jean Baptiste Fourier dinyanin sicakliginin yavas
yavas arttigini kesfetti. Atmosferin glines 1sinlarini hapsedip dinya yizeyine geri gdndermesi
ile ilgili bu bulus klresel 1sinma ile ilgili ilk teorinin temelini olusturmustur. 1990°li yillardan
itibaren bu teori “Sera Etkisi” olarak aniimaya baslandi. Siirdirilen bilimsel ¢alismalar fosil
yakitlarin enerji gereksinimini karsilamaya yoénelik kullanimi sonucu artan CO, saliminin
kiresel 1sinmada bir patlamay: tetikleyecegini 6ngérmeye basladi. Kiresel isinmayla savasa
ybnelik en dnemli uluslararasi anlagsma 1997 yilinda Japonya’da “Kyoto Protokoll” adiyla
kabul edildi. 125 Ulke tarafindan imzalanan anlasma uyarinca sera gazlari salimlarinin bu
Ulkelerce 2005'ten itibaren azaltiimasi éngdrilda (Collings vd., 2005).

Bilim adamlari 20. yzyil boyunca kiresel sicakligin 0,6°C ve deniz seviyesinin 20 cm
yUkseldigini séylemektedir. Sekil 4.1.A dinya ylzey sicakliginin son 140 yilda 1961-1990
ortalama sicakligindan sapmasinin degisimini gdstermektedir. Burada, 2000’li yillara
gelindiginde ortalama sicaklik farkinin 0,6°C’ ye ulastigi gorllmektedir. Sekil 4.1.B ise
160.000 yillik bir ddnem igerisinde sicakliklarin glinimuz sicakhidindan farki ve atmosferdeki
CO, konsantrasyonunun degisimlerini vermektedir. Gianimuizdeki insan faaliyetleri ayni
hiziyla devam ederse 2100 yilinda kiiresel CO, konsantrasyonunun ginidmuizdeki degeri
olan 369 ppmv’den 650 ppmv ye ¢ikacagi gorilmektedir (Houghton, 2004).
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Sekil 2.1. (A) Dinya ylzey sicakhginin son 140 yilda 1961-1990 ortalama sicakhgindan
sapmasinin degisimi. (B) Antartika’da Vostok buz ¢ekirdeginden tiretilen son 160.000 yildaki
atmosferik CO, konsantrasyonlari ve kutup sicaklik degisimleri (Houghton, 2004).



insanh@in enerji ihtiyacini karsilayabilmek igin kullanabilecegi secenekler fosil yakitlar (petrol,
dogal gaz ve kémdr), nikleer enerji ve yenilenebilir enerji (glnes, rlzgar, jeotermal ve
biyokitle) olarak siralanabilir. Ginimize dek enerji ihtiyacinin karsilanmasi icin fosil
yakitlarin agirlikh segimi yukarida belirtilen kiresel 1sinma ve kirlenme sorununu yaratmistir.
Fosil yakitlarin tikenme tehlikesi de gézénlne alindiginda insanlik gelecekte eneriji ihtiyacini
karsilamaya yo6nelik olarak yenilenebilir kaynaklara ve 6zellikle gines enerjisine odaklanmak

zorundadir.

2.2 Glnes Enerjisi

Gines 1siniminin yaklasik %30’u atmosferde sodurulup sagildiktan sonra diinyanin yiizeyine
1369 W/m? kadarlik enerji ulagmaktadir. Atmosferdeki bu kayip H,O, Os, CO, gibi gazlarin
sogurumundan ve bulutlar ile aeresollardan sacinimdan kaynaklanmaktadir. 300 nm’den
disik dalga boyuna sahip 1sima ozon, azot ve oksijen tarafindan filtrelenir. Atmosferin Ust
tabakasindaki ve deniz seviyesindeki gines i1siniminin spektral dagiimi Sekil 2.2°de
verilmistir. Kizilétesi bélgesindeki girintiler su ve CO, sogurmasindan kaynaklanmaktadir.
300 nm den 2500 nm ye kadar dalga boyunda olan isima temel olarak (¢ ana bdélgede
gercgeklesir. Dinyanin ylUzeyine ulasabilen bu i1sima akisi %5 UV, %40 goérinir ve %55
kizilétesi 1Isima bolgesinde olugsmaktadir.

Ulkemiz yenilenebilir enerji kaynaklari (Hidro, Giines, Riizgar, Biyokiitle ve Jeotermal)
potansiyeli agisindan oldukga zengin olmasina karsin bu potansiyel enerji Uretim
sistemimizde istenen dizeyde degerlendirlememektedir. Enerji gereksinimimiz kdmir ve
agirlikh olarak ithal edilen petrol/dogalgaza dayali olarak kargilanmaktadir. Bu bagimliliktan
kurtulmanin en &nemli yolu {lkemizin glines enerjisi potansiyelinden yararlanmaktir. Ulkemiz
bu potansiyel acisindan oldukca sansli olup Sekil 2.3'de gorildigiu gibi Karadeniz ve
Marmara Bélgeleri disinda 1500 kWh/m?-yl {izerinde giines radyasyonu almaktadir.
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Sekil 2.2. Gunes 1siniminin spektral dagilimi.
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Il 1750 - 1800
I 1500 - 2000

Sekil 2.3. Turkiye’nin glines atlasi.

2.3 Dogal ve Yapay Fotosentez

Bitkiler ve siyanobakteriler fotoototropiktirler ve CO,, nitrat, stlfat gibi inorganik maddelerden
kendi hiicresel yapi maddelerini giines 1s1din1 yakalayip enerjisini kullanarak sentezlerler.
Fotosentezde foton enerjisi suyu oksijen ve hidrojene pargalar ve hidrojen NADPH’de
(nikotinamid adenin dinlkleotit fosfat) baglanir. Aydinlik reaksiyon diye adlandirilan bu sire¢
hiicre zarlarinda gémali fotosentez reaksiyon merkezlerinde sirdlrilir ve ATP (adenozin
trifosfat) senteziyle baglantili elektron taginimini igerir. Karanhk reaksiyonda NADPH, ATP ve
CO, tiiketilerek karbohidratlar sentezlenir. Diinya yiizeyindeki fosil yakitlar da dabhil



biyokltleyi ve oksijeni bitkiler ve siyanobakterilerin fotosentezi yaratmistir. Fotosenteze
dayal diinyamizdaki yagsamin bir karbon (CO,) dénglsU icerdigi sematik olarak Sekil 2.4'te
gOsterilmektedir. Hayvanlar heterotropiktir ve gidasal olarak karbohidratlar ve diger organik
maddelerin tedarigine bagimlidirlar. Hayvanlar kendi yasam sirecleri igin gerekli enerjiyi
bitkiler tarafindan Uretilen biyokitleyi oksitleyerek elde ederler. Oksijen (O,) tlketildiginde
CO; olusturulur. Ozet olarak bitkiler tarafindan yakalanan 1sik enerjisi hayvanlar ve insanlar
ilintili yasam sdreglerinin de kaynagidir (Heldt, 2005).
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Sekil 2.4. Karbon déngisu.

Yapay fotosentezde ise fotokatalizérlerin  sayesinde ilk asamada  suyun
parcalanmasiylaserbest radikaller ve H, olusmakta ve olusan bu radikaller ve H, ile suda
¢6zinmuUs haldeki (veya gaz fazindaki) CO, tepkimeye girerek genellikle tek karbonlu CO,
CH,, HCOOH, HCOH, CH3OH gibi bilesikler olusmaktadir.

Yapay fotosentezin arastirilmasi ve hayata gegirilebilmesi amaci ile Kaliforniya Teknoloji
Enstitist blnyesinde 120 milyon dolar bltgeyle olusturulmus “Yapay Fotosentez Merkezi”
dinya genelinde birgcok enstitll, ulusal laboratuar ve Universite ile bir ag olusturmaktadir.
(Subbaraman, 2010).



2.3.1 Fotokatalitik CO, indirgeme Mekanizmasi

Fotokatalitik CO, indirgeme mekanizmasinin suyun pargcalanmasini ve bu pargalanma ile
ortaya ¢ikan hidrojen ve radikallerin CO, ile tepkimeye girmesini iceren bir dizi basamaktan
olustugu distnlimektedir. Bu basamaklar Sekil 2.5'te gérilmektedir.

Yakalanan desikler ilk olarak yariiletken malzeme ylizeyine adzorplanmis su ile O, (O
radikalleri) ve H* olusturmak Uzere tepkimeye girer. H* iyonlarinin uyarilmis elektronlar ile
etkilesmesi sonucu H- radikalleri olusur. iki tane H- radikalinin birlesmesi ile de H, olusur. Bu
iki basamak fotokatalitik su pargalanmasini agiklamaktadir. CO, molekilinin bulundugu
durumda ise CO, molekdllerinin elektronlar ile etkilesmesi ile -CO’ radikalleri olugur (Koci vd.,
2009). Yeni olusan H- ve -CO radikalleri birbiri ile etkileserek CQO’i olugtururlar. Ardil
tepkimeler ile CO’ten -CHj3 radikalleri olusur. Bu radikallerin H- radikalleri ile etkilesiminden
metan, OH- radikalleri ile etkilesiminden metanol olusur. ilk iki basamakla birlikte diger
basamaklar ise karbondioksitin su ile fotokatalitik olarak indirgenme mekanizmasini
aciklamaktadir. Elektron ve desik ciftinin tekrar birlesmesi kimyasal ise ddénlismeden isi
aciga cikmasina neden olur.
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Sekil 2.5. (A) Fotokatalitik su pargalanmasi (Zhu ve Zach, 2009) ve , (B) CO. fotoindirgeme
genel mekanizmasi, (C) Fotokatalizér ylizeyinde meydana gelen ara tepkime basamaklari
(Koci vd., 2009).



2.4 Fotokatalitik Malzemeler

Doganin korunmasi ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin efektif kullanimi kiresel anlamda
insanoglunu ilgilendiren baslica sorunlar haline gelmistir. Fotokatalizin her iki sorunun
¢6ziminde énemli bir rol Ustlenecegi yaygin olarak distinilmektedir. Fotokatalizérler sudaki,
havadaki, bazi ytzeylerdeki kirliliklerin gideriimesinde ve ayni zamanda énemli bilesiklerin
ihmli kosullarda sentezlenmesini saglayan vyari iletken malzemelerdir. Genellikle oksit
malzemelerden olusan fotokatalizérlerde belirli enerjilere sahip degerlik ve iletkenlik bandi
arasinda bant genisligi (Ey) olarak tanimlanan elektronlarin bulunamadigi bir bélge vardir. Bir
yariiletken yiizeyi bu bant genisligi enerjisi ile esit veya daha fazla enerjiye sahip bir foton ile
etkilestiginde aktiflesmektedir. Degerlik bandinda bulunan bir elektron (e") iletkenlik bandina
sicrayarak geride desik (h*) denen ve pozitif bir elektron gibi davranan bir atom alti pargacik
birakmaktadir. Olusan bu cift (elektron-desik cifti) indirgenme-yiikseltgenme (redoks)
tepkimelerinin baslamasini saglamaktadir (Sekil 2.6) (Linsebigler vd., 1995).

Surface
Recombination

Sekil 2.6. Yariiletken bir malzemenin isik ile etkilesimi (Linsebigler vd., 1995).

Elektron-desik cifti malzemenin uygun kisimlarinda birbirinden ayrilirlar veya birlesirler (A,
ylzeyde birlesme veya B, hacimde birlesme). Desikler yikseltgenme (D), elektronlar ise
indirgenme (C) tepkimelerini baslatirlar. Tepkimeye girecek molekuller 1sikla etkilesim
baslamadan &nceden ylizeye adzorplanmigsa elektron aktarim sirecleri daha hizh
gerceklesmektedir. Yariiletken malzemenin bant pozisyonlari ve tepkiyen molekullerin redoks
potansiyelleri (Sekil 2.7) yik aktarimi hizini ve Sekil 2.5'te belirtilen etkilesim segenekleri
Ozerinde blylk etkiye sahiptir (Linsebigler vd., 1995).
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Sekil 2.7. Sudaki redoks ciftleri ve yariiletken malzeme arasindaki enerji korelasyonunun
temsili gosterimi. (Inoue vd., 1979).

Gines enerjisini kullanarak fotokatalitik slreclerle slrdirdlebilir enerji eldesine yénelik ilk
aragtirmalar 1970’li yillarda Fujishima ve ark. tarafindan gergeklestirilmistir (Fujishima vd.,
1972, Inoue vd., 1979). Yapay fotosentez olarak adlandirilan bu siiregler son on yilda yogun
olarak arastiriimakta olup insanoglunun gelecekte sirdirilebilir enerji ihtiyacini karsilamada,
kiresel 1sinma ve kirlenmeyi engellemede cok énemli olacagi yaygin bir bicimde kabul
edilmektedir. O zamandan ginumize fotokatalitik malzemeler ve suregler (izerine birgok
arastirma yapilmis ve cok cesitli fotokatalitik malzemeler Uretilmistir. Oksit, silfit ve nitrit
temelli malzemeler bant geniglikleri uygun olduklarindan dolayi sikga kullaniimaktadir. Bu
malzemelerden bant geniglikleri parantez icerisinde verilen TiO; (3,2 eV), WO; (2,8 eV),
SrTiO; (3,2 eV), Fex0O; (3,1 eV), ZnO (3,2 eV), CuO (1,2 eV), ZnS (3,6 eV), CdS (2,4 eV),
CdSe (1,7 eV) ve GaN (3,4 eV) en yaygin olarak kullanilan yariiletkenlerdir. (Hoffmann,
1995). Bu malzemeler Sekil 2.8’de géruldigi gibi fotokatalizi de iceren bir¢cok uygulamada
kullaniimaktadir.



Isik ile Aktiflesmis Yariiletken

v v v

Fotovoltaikler Fotokataliz Superhidrofilisite (TiO,)
Organik Sentezi Ozel Tepkimeler Kirlilik Giderimi
Nitrojen fotosabitleme CO, fotoindirgeme H.O pargalama

Sekil 2.8. Yariiletken malzemelerin kullanildigi uygulamalar.

2.5 Titanyum Dioksit (Titan, TiO,)

Kararhh@i, disidk maliyeti, glines 1s1gini UV boélgede sogurmasi ve inértligi titanin (TiOy)
fotokatalitik stiregleri iceren arastirmalarda ve uygulamalarda yogun kullaniminin nedenlerini
olusturur. Ancak TiO.'in bant genisligi enerjisi (Eg) 3,0-3,2 eV araliginda olup iletkenlik
bandindaki elektronlarin sayisini artirmak igin koyu mor ve mor 6tesi fotonlarin sogrulmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte gines 1sidinin % 10 undan daha az bir kismi UV i1sima
bdlgesindedir. Etkin bir sekilde calisacak bir fotokatalizér nanotasarimi glnes tayfinda
mevcut fotonlari en verimli bicimde sogurmayi hedeflemelidir. Gevresel uygulamalar ve
yapay fotosentez arastirmalarinda arzulanan bu durumun aksine boya ve benzeri
uygulamalarda organik bilesenlerin bozunumunu artirdigindan sogurma ve fotokatalitik
aktivitenin azaltilmasi dogrultusunda bir tasarim yapilmasi gerekir.

TiO.'in en ¢ok bilinen ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilan anataz, rutil ve brukit olmak

Uzere 3 adet yarn Kkararli/kararl fazi vardir. Kafes yapilari, parametreleri ve bag
uzunluklari/agilari Sekil 2.9 ve Tablo 2.1’de verilmektedir.
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Sekil 2.9. Anataz ve rutilin tetragonal kafes yapilari.

Tablo 1.1. Anataz ve Rutinin kafes parametreleri, bag uzunluklari ve agilari (Labouriau vd.,
1997).

Ti-O bag sayisi - | O-Ti-O bag sayisi — Kafes parametreleri
uzunlugu (nm) agisi (°) A
a b c

Anataz 4-0,1934 4-92.4

2-0,1980 4-78,1 3,7523 | 38,7523 | 10,0664
4-101,9
4-0,1949 2-98,8

Rutil 2-0,1980 2-81,2 4,593 2,958

8-90,0

2.7 Titan Fotokatalizérii ile Yapay Fotosentez

Fujishima ve Honda 1971’de ilk kez TiO, ile fotoelektrokimyasal su pargalamayi goéstererek
fotokataliz alaninda éncl olmusglardir (Fusijhima vd., 1972). 1979 da ise Inoue vd. (1979) ik
kez sulu ortamda COy'in fotokatalitik indirgenmesi ile ilgili bir galisma yayinlamiglardir. TiOs,,
Zn0O, CdS, GaP, WO; ve SiC gibi cesitli fotokatalizérler kullanarak HCOOH, CH;OH, CH, ve
HCOH elde etmisglerdir (Uner vd., 2011). Bu 6nci calismalarin arkasindan konuda birgok
galisma yayinlanmigtir.

COy'in fotokatalitik indirgenmesi ile ilgili ilk ¢alismalarda 1979-1997 tarihleri arasinda SiC,
GaP, SrTiO;, WO;, BaTiOs, LiINbOs;, CaFe,O,, Cu,OxH,O, ZnS, CdS fotokatalizorleri
kullaniimistir (Yoneyama, 1997). Bu dénemden giniimiize CO,'in fotokatalitik indirgenmesi
ile ilgili cahsmalarda (stin o&zelliklerinden dolayr yodun olarak TiO, fotokatalizér

kullaniimistir.
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TiOy'in glines 1s1gini sogurma 6zellikleri gesitli anyon/katyon (metal veya ametal) katkilari ile
gelistirilebilmektedir (Sekil 2.10). Bunun disinda TiO,'i daha diisiik bant genisligine sahip
baska bir yariiletken ile birlikte kullanma, ylizey modifikasyonu veya farkl sentez ydntemleri
kullanma gibi alternatifler de TiO'in glines 1s1dini sogurma ve fotokatalitik dzelliklerine katki
saglayabilmektedir. Bu yontemler arasinda TiOy'in katkilandiriimasi  yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bu katkilar ile TiO.'in oksijen 2p’de bulunan degerlik bandinin ve titanyum
3d&4s’de bulunan iletkenlik bandinin enerji seviyeleri birbirlerine yaklastiriimakta ve bant
genigsligi enerji seviyesi disurilmektedir.

e H 0,
. cB
== L -0.5V
H:0, €— 0 e e
l h Vs
OH' h Vi h Vo
OH™ h* h*
A
\_h* h' +2.7
OH’ VB

Sekil 2.10. TiO; ile fotokataliz mekanizmasi: hvy: saf TiO,; hv.: metal katkili TiO, ve hva:
ametal katkil TiO, (Zaleska, 2008).

Fotokatalizdeki mekanizmalarin icerdigi fotonlarin sogurulmasi, yuk ayrimi ve gégu, ylzey
adsorpsiyonu/tepkimeleri vb. énemli basamaklarinin &ézelliklerini temel olarak yariiletken
fotokatalizorlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri belirler. Katkilar malzemenin bu &zelliklerini
6nemli 6lglide degistirebilmektedir.

iyon bombardimani, iyon implantasyonu, kimyasal buhar ¢cokeltme, sol-jel ve ¢oktiirmeyi de
iceren kimyasal yodntemler ile bu Kkatkilar yapilabilmektedir. Kimyasal ydntemler,
modifikasyonun daha kolay olmasi, daha ucuz olmalari ve karmasik ekipmanlara gereksinim
duymamasi dolayisiyla en ¢ok tercih edilen yéntemlerdir. Gegis metalleri (V, Cr, Fe, Co, Ni,
Cu vs.) ve ametallerle (N, S, C, B, F, P, | vs.) katkilandiriimis TiO, tozlari gesitli ydntemlerle
bircok arastirmada hazirlanmis ve katkilarin bant genisligini azalttigr veya artirdid ile ilgili
celigkili bulgular rapor edilmistir. Her iki durumda da TiO,'in fotokatalitik aktivitesi genellikle
artmistir. Sonug olarak cesitli arastirmalar gdstermistir ki fotokatalitik aktivite sadece isik
sogurma Ozelliklerine bagh degildir (Zaleska, 2008; Magesh vd., 2009).
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Son 10 yilda bu alanda bircok makale yayinlanmis ancak bu makalelerde daha cok bakir,
platin ve paladium gibi metal katkilarinin fotokatalitik su pargalama ve CO, fotoindirgeme
sireclerine etkisi incelenmigtir. Ana TiO, fazinin farklh elementlerle katkilandig
arastirmalarda da bu yukaridaki ti¢c metalden biri mutlaka ko-katalizér olarak kullaniimistir.
Ana katki ile 1sik sogurma, elektron-desik ¢ifti olusturma 6zellikleri ve ylizey alani/morfolojisi
degistirilen TiOy’e bu ko-katalizérlerin ayrica katkilandiriimasi ile ¢ok daha ylksek
fotokatalitik aktiviteler saptanmistir (Jeffrey vd., 2005; Zhang vd., 2009; Raja vd., 2011; Tan
vd., 2012).

TiO.’e bu metaller ile birlikte bunlarin disinda bircok metal ve boya da ylzeye
adzorplandirilarak CO, fotoindirgeme siregleri incelenmistir (Ozcan vd., 2007; Zhao vd.,
2007; Wu vd., 2005; Slamet vd., 2005; Tseng vd., 2002; Sasirekha vd., 2006; Saladin vd.,
1997). Cinko ftalosiyanin, rutenyum bazli boyalar, paladyum, altin ve rodyum bu boya ve

metallare 6rneklerdir (Dey vd., 2007).

Katalizériin formu (film, toz) ve c¢esitli tepkime kosullar (farkh 1sik kaynagi, indirgeme ajani
vs.) bu slreglerde arastirimistir. Uner vd. (2011), Richter vd. (2013), Liu vd. (2012)
yayinlanan calismalarinda kullanilan TiO, bazl fotokatalizérleri, tepkime kosullarini ve olusan
drGnleri 6zetlemislerdir. Kullanilan fotokatalizértin, Uriinler, arastirma gurubu ve yayin
tarihinin yer aldigi1 bu galismalar Tablo 2.2'de dzetlenmistir.

Tablo 2.2. CO, fotoindirgeme arastirmalari.

Fotokataliz6r Uriinler Arastirma gurubu yil
Ce0,-TiO, H,, CH,4 Ogura vd. 1992
TiO, CH,4, CH;0H, CO Anpo vd. 1995
TiO; CH, Kaneco vd. 1998
Cu/TiO, CH3;0OH Tseng vd. 2002
Cu/TiO, CH5;0OH Wu vd. 2005
Cr/TiO, CO, CH4, CoHs Nishimura vd. 2010
CdSe/Pt/TiO, | CH4, CH;0H, CO, H, Wang vd. 2010
Ag/TiO, CH,, CH;0OH Koci vd. 2011
Ce-TiO, CO, H; Zhao vd. 2012
Ce-TiOs CHy, Ho Matejova vd. 2014

Kiresel Isinma, enerji kaynaklarinin azalmasi gibi problemlerin her gin &nemini
artirmasindan dolay! bu c¢alismalar son yillarda ivme kazanmistir. Bu konu ile ilintili sadece
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TiO, bazli malzemeleri igeren birgok yayin yapiimasina ve bu galismalarda kullanilan TiO,'in
genellikle katkill olmasina karsin ilki 1992 yilinda yayinlanan 2012 ve 2014 tarihli yayinlarda
oldugu gibi nadir toprak elementi katkisinin incelendigi ¢alismalar oldukca sinirli diizeydedir.

Son 10 yil igerisinde La, Nd, Eu ve Ce gibi nadir toprak elementlerinin (lantanitler)
katkilandiriimasi ile TiO, bazli malzemelerin goérinir 1sik bélgesinde aktivitesinin oldugunu
gOsteren calismalar yayinlanmistir (Cuiying vd., 2006; Chiou vd., 2007). Bu calismalarin
hemen hemen tamami agirlikli olarak atik boyalarin fotokatalitik bozundurulmasi benzeri
cevresel uygulamalarla ilgilidir. Lantanitlerin degerlik elektronlari 4f orbitalinde bulunmaktadir.
Nadir toprak elementleri (lantanitler) ile katkilandinimis TiO, de olusan ara-bant durumlan
sayesinde sogurma spektrumunun kirmiziya kaydigi (red shift) gézlenmistir (Xie vd., 2004).
Ayrica nadir toprak elementleri sayesinde elektron-desik ¢iftinin TiO, yilizeyinde tutulmasi ve
hareketlerinin hizlandirilmasi ile yeniden birlesmelerinin engellendidi rapor edilmistir (Xie vd.,
2004, 2005; Li vd., 2005).

Nadir toprak elementleri arasinda, Ce'nin TiO, ile katkilandiriimasi ile gérinir bdlgede
aktivite gosterdigi cesitli calismalarda rapor edilmistir (Liu vd., 2005; Tong vd., 2007). Ce en
¢ok bulunan 4 nadir toprak elementinden biridir (lantanyum, seryum, praseodmiyum,
neodmiyum). Seryum oksit (CeQO,), katalitik aktivitesi, oksijen noksanligi ve redoks davranisi
sayesinde yakit hiicrelerinde ve kirlilik kontrolii uygulamalarinda ¢okga kullaniimaktadir.
CeOy'in katalitik 6zellikleri Ce®*" defektli bolgelerinden ve takip eden oksijen bosluklarindan
kaynaklanmaktadir. CeO,, hazirlama yéntemlerine gére bant genisligi 2,7-3,4 eV arasinda
degisen n-tipi bir yariiletkendir.

Ce katkilh TiO, fotokatalizérlerinin goriinlr 151k bdlgesindeki aktiviteleri konusunda birgok
galisma olmasina ragmen mekanizma ile ilgili ¢galismalar sinirhdir. Gértndr 11k bdlgesinde
yiksek aktiviteye sahip katalizorler Uretmek agisindan Ce katkil TiO, katalizérlerin bu
bdlgedeki aktivelerinin  mekanizmasinin incelenmesi blyik 6nem tasimaktadir. Bazi
calismalara gére Ce, TiO, kafes yapisi igerisine girdi§i zaman ara bantlar olusturarak TiO; in
IsSIk enerjisi sogurma araligini goérindr 1sik bdlgesine g¢ekmektedir. Ancak Ce ve Ti
atomlarinin buyiklik farkliig (Ce**: 0,093 nm, Ce**: 0,103 nm, Ti**: 0,068 nm) nedeniyle Ce
iyonu TiO, kafesi icerisine yerlesememektedir. Ce*/ Ce®* iftinin redoks davranigi yik
tastyicilarin birlesmesini engelledigi ve bu durumda UV isik altinda, Ce iyonu katkili TiOz'nin
katkisiz TiO,'den daha ylksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu belirtiimistir (Magesh vd.,
2009).
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Metilen mavisinin fotokatalitik bozunmasinin arastirildidi bir calismada agirlikca % 0-9 CeO,
katkilandiriimis titanda katki orani arttikga anataz fazinin kararli hale geldigi bulunmustur
(Magesh vd., 2009). Calismada Ce’nin titan kafes yapisina hi¢ girmedigi ve CeO, olarak titan
pargaciklarinin yizeyinde olustugu yorumu yapilmistir. Galismada titan ylzeyinde yer alan
CeO,’nin gorinlr 1s1§1 sogurarak elektronlari titanin iletkenlik bandina aktardigi birlesik
yariiletken mekanizmasiyla fotokatalitik bozunmay! artirdidi agiklanmistir. Gene titan’a CeO,
katkilanan (0-100 mol % CeO.,) bir diger calismada % 5 seviyesinde anataz fazi bulunmasina
ragmen % 25 ve Ustl sistemlerde kiibik CeO, ve anataz fazlari bulunmus ve kristalinitenin

distigu gézlemlenmistir (Pavasupree vd., 2005).

Sol-jel yéntemiyle dért lantanit (Ce, Nd, La, Pr) iyonu katkili TiO, tozlarinin karakterizasyonu
ve fenol bozundurma aktiviteleri tzerine bir 2010 yili ¢alismasinda (Romero vd., 2010)
katkilandiriimis (% 0,1-0,5) tozlarin katkisiza gére bant genislikleri daha ylksek bulunmus,
faz analizinde sadece titan fazlari saptanmis ve aktiviteleri bazi lantanitler distrirken

bazilar artirmistir.

Literatirde yer alan fotokatalizérler toz ve film olmak U(zere genellikle iki formda
bulunabilmektedir. Ancak slispanse edilmis tozlar filme gére ¢ok daha sik kullaniimaktadir.
Sekil 2.11’de toz ve filmlerin kullanildidi fotoreaktdr sistemleri gériimektedir. Fotokatalizér
Sekil 2.11A, Sekil 2.11B, Sekil 2.11Dde toz, Sekil 2.11Cde ise film seklinde
kullanilabilmektedir. Filmlerin kullanimi daha kolay olmasina ragmen disulk yiizey alanlarina
sahip olmalarindan dolayl ylksek ylzey alanli toz fotokatalizérlerden daha nadir
kullaniimaktadir. Sekil 2.11A’daki fotoreaktdr sistemleri literatirde en sik kullanilan
sistemlerdir. Bu sistemde ortada bir 1sik kaynagdi bulunmaktadir ve fotokatalizér parcaciklari
Isik kaynagina esit mesafede bulunabilmektedir. CO, gazi slispansiyon igerisine beslenerek
COy'in suda ¢béziinmesi saglanmaktadir. Bu projede Sekil 2.11A ve B karisimi olan ve sivi
COy'in yerine CO, gazinin su igerisine beslendidi ve disaridan bir 1sik kaynaginin kullanildig
bir sistem tasarlanarak fotokatalitik aktivite belirleme ¢alismalarinda kullaniimistir.
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Sekil 2.11. Literatlirde kullanilan fotoreaktdr sistemleri A) (Cuiying vd., 2006), B) (Romero
vd., 2010), C) (Zhao vd., 2007), D) (Wu vd., 2005).

3 GEREC VE YONTEM

3.1 Kimyasal Malzemeler

Tim sentezlerde titanyum kaynagi olarak Titanyum tetra izopropoksit (TTIP) (Aldrich %97),
¢6zlcl olarak deiyonize su, silflrik asit (Merck %95-97), nitrik asit (HNOs) (Merck 65%),
amonyum hidroksit (Merck %28-30), etanol (Merck absolute) ve metanol (Merck absolute)
kullaniimistir. Katki iyonu kaynagi (nadir toprak elementi veya bakir vb.) olarak lantanyum
oksit (Aldrich La,O3 %99.99 eser metal bazinda), seryum(lll) nitrat (Ce(NOj3)3.6H.O Aldrich
99.99% eser metal bazinda), neodmiyum(lll) nitrat (Nd(NO3)3.6H,O Aldrich 99.9% eser metal
bazinda), lantanyum(lll) nitrat (La(NO3);.6H.O Aldrich 99.9% eser metal bazinda),
zirkonyum(1V) propoksit (Aldrich 70%), praseodmiyum(lll) nitrat (Pr(NO3)s;.6H.O Aldrich
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99.9% eser metal bazinda), erbiyum(lll) nitrat (Er(NOs)3.5H.O Aldrich 99.9% eser metal
bazinda), disporsiyum(lll) nitrat (Dy(NO3)3.5H.O Alfa aesar 99.9% eser metal bazinda),
samaryum(lll) nitrat (Sm(NQOs;)3.6H.O Alfa aesar 99.9% eser metal bazinda), gadolinyum(lIl)
nitrat (Gd(NO3)3.6H,O Aldrich 99.9% eser metal bazinda), terbiyum(lll) nitrat (Tb(NO3)3.5H.O
Aldrich 99.9% eser metal bazinda), ytterbiyum (lll) nitrat (Yb(NQO3;)3.5H,0 Aldrich 99.9% eser
metal bazinda), evropiyum(lll) nitrat (Eu(NO3)3.5H,O Aldrich 99.9% eser metal bazinda),
itriyum(lll) nitrat (Y(NOs)3.6H,O Alfa aesar 99.9% eser metal bazinda), bakir(ll) nitrat
(Cu(NOs),.2,5H,0 Aldrich 99.9% eser metal bazinda), hekzakloroplatinik asit (Merck %40 Pt)
kullaniimistir.

3.2 Katkili/katkisiz Titan Tozlarinin Hazirlanmasi

3.2.1 Siilfat Kimyasal Coktiirme ile LaTi Piroklorlarin (Pyrochlore) Hazirlanmasi

Tim toz hazirlama siireglerinde kullaniimak (izere éncelikle asidik 1M Ti** stok gozeltisi
sulfdrik asit kullanilarak hazirlandi. Belirlenen miktarda TTIP’in suya eklenmesi ile olusan
titan ¢okeltisinin stlfurik asit ekleyerek ¢bzilmesi ile stok ¢dzeltisi hazirlandi. Daha sonra
hazirlanmasi planlanan toz kompozisyonlari icin son oksit miktari 25 g olacak sekilde gerekli
miktarlarda La,Os belirlenen miktardaki stok ¢ozelti iginde ¢dzildu. Hazirlanan Ti-La metal
iyon ¢ozeltisi damla damla amonyum hidroksit ¢6zeltisine eklenerek c¢okeltme iglemi
gerceklestirildi. Elde edilen c¢okelekler birbirini takip eden santrifiij/ylkama islemlerinden
sonra 70°C de 2 giin kurutuldu. Her kompozisyon son oksit agirhd 25 gr olacak sekilde
hazirlandi ve 8 esit parcaya bolintp 400-1200°C arahidindaki sicakliklara 5°C/dak isitma
hiziyla ¢ikilarak ve bu hedef sicakliklarda 3 saat tutularak isil isleme tabi tutuldu. Bu
nanokompozit toz hazirlama slreci her bir La-Ti formllasyonu igin tekrarlandi. Calisma
bltiininde hazirlanan La-Ti oksit nanokompozit tozlari asagida belirtilen bilesiklere uygun
kompozisyonlarda hazirlanarak kodlandi.

LayTiyOz=> XYZ

La,Ti;Os => 215

La,Ti,O7=> 227

La,TizOg=> 239

La,Tiz0qp=> 4312

La,TigO,4=> 4924

La,TipOs=> La,O3 lantanyum oksit (lantan)

LagTi;O.=> TiO, titanyum oksit (titan)
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Yukarida 6zetlenen toz hazirlama sirecleriyle % 18-50 mol La,O; (% 47-80 agirlik bazinda
La,O3) kompozisyon araligi taranmis oldu. Toz hazirlama sureci Sekil 3.1’de sematik olarak
gOsterilmektedir.

Titanyum stok c¢ozeltisi
(1M Ti+** & 2.67M H,SO,)

La,O; c6ziindiirme

2,47 M NH,OH cbzeltisi

@ﬂj ve FiltrasD
Kurutma 70°C’d@
@ 400-1200@

Sekil 3.1. Kimyasal ¢oktlirme islemi akis semasi.

3.2.2 Nitrat Kimyasal Coktiirme ile LaTi Piroklorlarin (Pyrochlore) Hazirlanmasi

Bu kisimda hazirlanan tozlar silfat kimyasal ¢oktirme ydonteminden farkh olarak silfirik asit

yerine nitrik asit kullanilarak benzer bir akis semasi ile hazirlanmistir.
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3.2.3 Sol-jel ile NTE Katkili Titan Tozlarinin Hazirlanmasi

Bu kisimda molce % 0-5 (katki iyonu oksiti bazinda) arahdinda NTE katkili tozlar
hazirlanmigtir. TTIP-etanol ¢dzeltisine etanol, su ve nitrik asit icerisinde gerekli miktarlarda
¢6zinmus NTE nitrati iceren ¢bzelti damla damla eklenmis ve jellesme igin gerekli sire
beklendikten sonra jeller kurutulmustur. Jellesme siireleri katkisiz TiO, igin 3 dakika iken bu
sUrenin katki miktari arttikga 24 saatin Uzerine ¢iktigi gézlenmistir. Sol-jel toz hazirlama
slreci Sekil 3.2'de sematik olarak gdésterilmektedir.

20 ml Etanol icerisinde
Ln(NO;);.xH,0
H,O
HNO,

30 ml Etanol
icerisinde
2,17M TTIP

Jellesme

Isil islem 400-10000@
KarakterizasyoD

Sekil 3.2. Sol-jel islemi akis semasi.
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3.2.4 Siilfat Kimyasal Coktlirme ile NTE Katkili Titan Tozlarinin Hazirlanmasi

Bu kisimda molce % 0-5 (katki iyonu oksiti bazinda) araliginda Nd ve Ce katkili tozlar
hazirlanmistir. Toz hazirlanma slreci La-Ti piroklorlarinin silfat kimyasal ¢oktlirme ile

hazirlanma slrecleri ile aynidir.

3.2.5 Alkol-Su Ortaminda Kimyasal Coktiirme ile NTE Katkih Titan Tozlarinin

Hazirlanmasi

Bu kisimda molce % 0,1 (katki iyonu oksiti bazinda) katkili/katkisiz tozlar hazirlanmistir. Bu
amagla etanol igerisinde ¢6zinmis TTIP ve neodmiyum nitrat/erbiyum nitrat ¢ozeltisi
amonyum hidroksit/etanol karisimina damla damla eklenmistir. Bu islemden sonraki stire¢
3.2.1’de ayrintilan verilen kimyasal ¢éktlirme slrecleri ile aynidir.

3.2.6 NTE Katkili/katkisiz Titan Tozlara Kokatalizorlerin Yiiklenmesi

Kokatalizér olarak segcilen bakir veya platin katkili-katkisiz TiO, tozlara impregnasyon veya
yerinde fotogoktiirme ile yiiklenmistir. impregnasyon yénteminde belirlenen miktarlarda platin
veya bakir tuzlari deiyonize suda c¢6zilmustir ve bu c¢dzeltide katkili/katkisiz TiO, tozlar
dagitilmistir. Cozeltinin ¢ézgen igerigi 6nce 90°C’de manyetik balik yardimi karistirilarak ve
daha sonra 70°C’de 1 giin siireyle kurutularak tamamen giderilip elde edilen toz 400°C’de 3
saat 1sIl igleme tabi tutulmustur. Yerinde fotogoktiirme yénteminde ise éncelikle 1,5x10™ g
Cu/ml (2,4 mM Cu iyonu) miktarinda bakir igeren bir stok ¢ézeltisi hazirlanmistir. Bu stok
gbzeltisinden belirlenen miktarda stok ¢ozeltisi tepkime ortamina eklenerek tepkime
baslatiimistir. Fotogoktlirme isleminin mekanizmasi Sekil 3.3’te gdsterilmektedir.
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Red

Sekil 3.3. Fotogoktirme isleminin mekanizmasi. VB: Degerlik bandi, CB: iletkenlik bandi,
Red-Ox: Yiikseltgenme-indirgenme.

3.3 Hazirlanan Tozlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan tim tozlarin faz karakterizasyonu Philips X’pert Pro XRD cihazi ile 5-80 26
araliinda 0,033° basamak, 2,5%dak (25%dak Ni-Fe icin), CuKa (A=1,54A) radyasyonu
kullanilarak yapilmistir. Bu ¢alismada yaklasik 1-2 g toz kaset icine doldurularak karakterize
edilmistir. XRD desenlerinin alt kisimlarinda verilen desenler Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS) kartlari kullanilarak olusturulmustur.

Nanokompozit tozlarin optik sogurma davranislari UV-VIS Spektrofotometre (Perkin Elmer
Lamda25 ve Lamda45) ve DRS (diffuse reflectance spectrometer) aksesuari ve BaSQO, tozu
referans olarak kullanilarak belirlenmistir. Optik karakterizasyonda 1,5 cm capinda ve 2-3
mm kalinliginda peletler tek eksenli presle hazirlanarak kullaniimistir. Nanokompozit tozlarin
optik emisyon davraniglari UV-VIS Spektrofotometre (Varian Cary Eclipse Fluorescence
Spectrophotometer) kullanilarak belirlenmisgtir.

Nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon davranislari ve ylzey alani Micromeritics Gemini V cihazi
ile belirlenmigtir. Malvern Zetasizer 3000HS cihazi DLS tane boyut dagilimlari ve zeta-
potansiyel oélcimleri igin kullaniimistir. Piroklor tozlarinin elementel analizleri icin XRF
Ametek Spectro 1Q Il kullaniimigtir.

Yiizey kimyasal hal (state) ve morfoloji analizleri ODTU Merkez Laboratuvarlarinda hizmet
ahmi ile XPSSPECS EA 300 ve Jem Jeol 2100F 200kV HRTEM cihazlan kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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3.4 Fotokatalitik Su Parcalama ve CO, indirgeme Deney Diizenegi ve Uriin Analizleri

Fotokatalitik deneyler Sekil 3.4'te goérllen dizenek kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu
dizenekte kullanilan fotoreaktérde CO, veya N, gazi beslemesi igin bir adet giris, gaz drnegi
alinmasl igin bir adet septum ile kapal c¢ikis bulunmaktadir. Isik kaynag: olarak gilnes
spektrumuna benzer bir spektral dagihma sahip 300 W’lik tungsten filament ve civa iceren
OSRAM marka lamba kullaniimigtir. Lambanin deneyler boyunca isinmasindan ve
katalizorlerin 1s1g1 absorplamasi ile olusan elektron-desik ciftinin  birleserek Isiya
dénismesinden kaynaklanan sicaklik artigi fan kullanilarak 40°C’de sabit tutulmustur.

1. Fotoreaktor
2. 300 W OSRAM ULTRAVITALUX lamba
3. N,/CO,gaz girisi
4. Manyetik karistiric
1 5. Gaz6rnegi almakigin septum
A 6. Fotokatalizorpargaciklar
5 \ 7. Manyetikbalik
” 8. Sogutma fani
9. N,/CO,tlpi
L] 6 2
o.o.o./
A\
° . ° X ° » &W)
a o.o 7
® .o. o 7
4

Sekil 3.4. CO, fotoindirgenme ve su parcalama deney diizenegi.

Su parcalama calismalarinda oncelikle 100 ml (hacimce % 25 metanol-su karisimi)
icerisinde 0,1 gram katalizér dagitilmis edilmis ve reaktdre (sivi kisma) 6érnek septum
acikken 15 dakika slreyle N, beslenmistir ve 15 dakika (CO. igin 30 dakika) sonunda lamba
aciimis ve septum kapatiimistir. CO, fotoindirgenme calismalarinda ise metanol-su karigimi
yerine 0,1 M NaOH (CO, ¢6zinirligine artirmak ve yik tasinimini hizlandirmak amaci ile
NaOH kullaniimaktadir) ¢oézeltisi kullaniimistir. Yukaridaki diizenekte 100 ml sivi hacmi ile
birlikte 33 ml gaz hacmi vardir (250ml kodlu fotoreaktérde 250 ml sivi ve 60 ml gaz) ve
hesaplamalar bu degerler tzerinden gergeklestiriimigtir.

CO, fotoindirgeme ve su pargalama Uriinlerinin analizi ise proje kapsaminda satin alinan
Agilent GC 7820A ile yapiimistir. GC analizleri 20 ml/dak helyum akis hizinda Molecular
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Sieve 5A kolonu ve TCD detektori ile ve analizler: Giris: 200°C, Firin: 105°C, Dedektor:
250°C sicaklikta gergeklestiriimistir. Uretilen H, ve CO miktarlarinin belirlenmesi icin Sekil
3.5’te verilen kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. H, kalibrasyon grafigi farkli derisimlerde
gaz karisimlarinin enjeksiyonu ile, CO ise bilinen derisimdeki bir gaz karisiminin (REFINERY
GAS TEST SAMPLE AGILENT P/N 5080-8755) 4 tekrarli enjeksiyonu ile elde edilmistir.

(B)

(A)

Enjekte edilen H, miktari (umol)

0.20

0.8
016 (2
014
012
0.10
0.08
0.06 ]
0.04

0.02

Equation y=a+bx

Weight No Weighting

Residual Sum | 6.58887E-6
f Squares

Pearson's r 0.99992

Adj. R-Square 0.9998

Intercept
- Slope

Value Standard Error
0 -
0.02806  1.79478E-4

TCD Alani

Enjekte edilen CO miktari (umol)

25
2.04 /Zk
1.5
1.04 Equaion  y=a+b’x
Weight  No Weighting
Residual 0
Sum of
Pearson's r 1
0.5 Ad. R-Squ 1
Value
Enjekte Inte t 0 -
dien GO gjopy 5.38814E- 0
0.0

0

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

TCD Alani

Sekil 3.5. A) H, ve B) CO miktar tayinleri igin olusturulan kalibrasyon grafikleri.

(A) (B) 5
4
2| 13 °
5
= =
S g
a @
8 8
1
[ —— Agilent Gaz Kangimi | — 025Er700
0 1 2 3 4 5 0 2 3 4 5
Zaman (dak) Zaman (dak)
(€)
—— 01Nd700

TCD sinyali

Zaman (dak)

Sekil 3.6. Ornek GC kromatogramlari (A) Agilent gaz karisimi, (B) Sol-jel 025Er700 ile su
parcalama Grdnleri, (C) Sol-jel 01Nd700 ile CO, fotoindirgeme Grlnleri. Pikler: 1: H,, 2: Oy,
3:N,, 4:CH,4, 5:CO.
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Fomik asit analizleri Inertsil ODS-3 C-18 ters faz kolonu ile Agilent 1100 HPLC cihazi ve %
0,1(v/v) fosforik asit mobil fazi kullanilarak 40°C firin sicakliginda ve 0,8 mil/dak akis hiziyla
gergeklestirilmistir. 1, 5, 10, 20, 50 ve 100 ppm’lik formik asit standartlari ile kalibrasyon
egdrisi cizilmistir ve hazirlanan tozlarla Uretilen formik asit miktarlari bu egri yardimi ile

hesaplanmistir. Sekil 3.7’de bu grafik verilmektedir.

120

Residual Sum
of Squares

Pearson's r
Adj. R-Square

m)
g
1

®
S
1

Formik asit
deripimi

Equation y=a+
Weight No Weighting
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Slope

bx
5.12225

0.9998
0.99953

Value  Standard Error

0.876 0.00777

Formik asit derisimi (pp

n
o
1

o
o

20

T T T T T
40 60 80 100 120

HPLC Alani

Sekil 3.7. Formik asit miktar tesbiti icin olusturulan kalibrasyon grafigi.

HPLC analizleri sonucu elde edilen kromatogramlardan érnek olarak 100 ppm’lik formik asit
standartina ve % 0,1 Nd katkili ve 700°C’de 1sil islem gérmis sol-jel TiO, (01Nd700) tozuna

ait olanlar Sekil 3.8'de verilmektedir.

DADT A, Sig=210,4 Ref=off (131023HAANDTO0.0)
DAL A, Sig=210,9 Ref=off (1210223HAF A100.D)

01 _Md_700

formic acid
100ppm

l T
2 3

I F I
4 bl i}

Sekil 3.8. 100 ppm’lik formik asit standardina ve 01Nd700 tozuna ait HPLC kromatogramlari.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Hazirlanan Tozlarin Faz Yapisi Karakterizasyonlar

4.1.1 Siilfat Kimyasal Coktiirme ile Hazirlanmis Lantanyum-Titanyum Piroklor Tozlar

Sulfat kimyasal ¢okttirme ile Uretilmis ve 70-1200°C araliginda isil isleme tabi tutulmus saf
TiO, tozlarinin XRD desenleri ve bu desenlerden hesaplanmis kristalit blyUklikleri ve
anataz-rutil agirhk ylOzdeleri sirasiyla Sekil 4.1'de veriimektedir. 800°C (izerindeki
sicakliklarda anataz fazi rutil fazina dénismdstir. Kurutma sonrasi ¢dkeltinin blylk oranda
amorf karakter gostermesine karsin 400°C’deki tozlarda anataz fazinin piklerinin varligi
gbérilmektedir. Her iki faza ait kristalit boyutlari $Sekil 4.1B'de gérilmektedir. Anataz fazi
kristalit boyutlari 400-600°C araliginda 15-20 nm iken 600°C U(zerinde ciddi bir artis
gostermektedir. Rutil fazi ise 800°C'de olusmaya baslayip kristalit boyutlari 800-900°C'de 60-
100 nm olarak hesaplanmistir. Anataz-rutil faz déntisiminln literatlrde bilinen sicakliktan
daha yuksek sicakliklarda olusmasinin sebebi kimyasal ¢oktirme ydnteminden kaynaklanan
sUlfat iyonlarinin ¢ékelekteki varliginin oldugu muhtemeldir. Silfat iyonlarinin varhigi 6zellikle
disUk sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulan tozlarda XRF analizlerinden de saptanmistir.
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Sekil 4.1. Silfat kimyasal ¢oktirme ile Uretilmis ve 70-1200°C araliginda isil isleme tabi
tutulmus saf TiO, tozlarinin (A) XRD desenleri (B) XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit
biyuklUkleri ve (C) anataz-rutil agrilik ytzdeleri.
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Hedeflenen 227, 4924 ve 239 kompozisyonuyla sentezlenen tozlarin 70-1200°C araligindaki
XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.2A, Sekil 4.2B ve Sekil 4.2Cde verilmektedir. Bu
kompozisyonlarda faz evrimini gérmek amaciyla JCPDS Data Base'den yaralaniimistir.
Ozellikle 227 tozunun XRD desenlerinde La,Ti,O; bilesiginin kararli bir sekilde 800°C'den
itibaren olustugu gortlmektedir.

Sekil 4.2B'deki XRD deseni ise hedeflenen La,TigO.4 bilesiginin yani sira La,Ti,O; ve az
miktarda lantanyum suilfat bilesiklerinin olustugunu gd&stermektedir. Hedeflenen 239
kompozisyonuna ait desenlerde La,TisOg bilesidine rastlanmamistir, bu kompozisyonda
disUk sicakliklarda baskin olarak LasTigO.4 bilesigine, ylksek sicakliklarda ise LasTi>O-

bilesigine rastlanmistir.

Hedeflenen 215 ve 4312 kompozisyonuyla sentezlenen tozlarin 70-1200°C araligindaki XRD
desenleri Sekil 4.3A ve 4.3B’de sirasiyla verilmektedir. Bu hedef kompozisyon ortamlarinda
da gene agirlikh olarak La,Ti,O7 fazinin olustugu ve bunun yani sira diisiik miktarlarda hedef
bilesiklerin (La,TiOs, La,sTisO¢2) ve silfat iceren fazlarin olustugu gozlenmistir. 800°C'nin
altinda hazirlanan tozlarin hemen hemen tamaminin (215 tozlarn hari¢g) amorf oldugu
gbzlenmistir. XRF sonuglarina gore toz kompozisyonundaki lantanyum igeriginin artisi ile
silfat iceriginde de artis gozlenmistir. 1000°C (izerinde 1sil igslem goéren tozlarda silfata
rastlanmamistir. 900°C’de 1sil islem gormiis saf TiO, ve La-Ti piroklorlarindan 4924, 239,
227, 4312, 215 bilesikleri icin yapidaki % sulfir miktarlar sirasiyla 0,00617, 0,4776,
0,2069, 0,456, 0,74061 ve 1,044 olarak bulunmustur. Bu bilesiklerin hazirlanmasinda
ayni siralamada agirlik bazinda % 0’dan % 80’e degisen lantan icerigi hedeflenmisti.
Saf TiO, tozlarinda sicaklikla silfiir miktarlarinda diisiis gézlenmistir. 400°C 1sil islem
gormiis saf TiO, tozunda siilfiir miktar1 % 0,95 iken bu deger 700, 900, 1000, 1100 ve
1200°C 1sil iglem sicakliklan icin sirasiyla % 0,08598, 0,00617, 0,00303, 0,00363 ve
0,00319°dur. 800°C’de 1sil islem gormiis siilfat ¢coktiirme ile hazirlanmis 215 tozunda
silfar miktan1 % 1,2 iken bu deger nitrat ¢éktiirme ile ayni sicaklikta hazirlanmis 215
tozunda % 0,00072’dir.
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Sekil 4.2. Silfat kimyasal ¢oktlirme ile Uretilmis ve 70-1200°C araliginda 1sil isleme tabi tutulmus (A) 227 (B) 4924 (C) 239 tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.3. Stilfat kimyasal ¢oktirme ile Uretilmis ve 70-1200°C araliginda isil isleme tabi tutulmus (A)215 (B) 4312 tozlarinin XRD desenleri.
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4.1.2 Nitrat Kimyasal Coktiirme ile Hazirlanmis Lantanyum-Titanyum Piroklor Tozlar

Nitrat kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis ve 4 farkh sicaklikta isil isleme tabi tutulmus
saf TiO, tozlarina ait XRD desenleri, bu desenlerden hesaplanmis kristalit blydklUkleri ve
anataz-rutil agirlik ylzdeleri sirasiyla Sekil 4.4A, Sekil 4.4B ve Sekil 4.4C’de verilmektedir.
70°C’de kurutulan tozlarin amorf yapida oldugu gdézlenirken 600, 800 ve 1000°C’de isll
isleme tabi tutulmus tozlar sirasiyla saf anataz, anataz-rutil ve saf rutil yapisindadir. Silfat
kimyasal ¢oktiirme ile hazirlanan tozlara goére 600 ve 1000°C’de isil islem gbérmis tozlar
benzer yapidayken 800°C de isil islem gérmus tozlardan silfat igereninde anataz ana fazken
nitrik asitle hazirlananda rutil ana fazdir. Silfat iceren tozda anataz orani % 66,7 iken nitrat
iceren tozda % 16,9 dur. Cokeleklerdeki kalinti silfat iyonlarinin faz déntstimlerinde etkili
oldugu bu bulgularla da desteklenmistir. Bu davranisin temel nedeni yapida bulunan
kalinti iyonlarla olugsan nitrat ve silfat iceren vyiuzey/yigin bilesiklerinin 1sil
kararlihgindaki farkliliktir. Yaygin olarak bilindigi haliyle nitrat iceren titan dnculleri
siilfat icerenlere gore cok daha diisiik sicakliklarda (yaklasik 300-400°C) gravimetrik
olarak kararli bir hale gelirler. Isil davranistaki bu farklilik siilfat iceren tozlarda anataz-
rutil dénisiimiinii yavaslatip geciktirmektedir.
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Sekil 4.4. Nitrat kimyasal ¢oktlirme ile Uretilmis ve 70-1000°C araliginda isil isleme tabi
tutulmus saf TiO, tozlarinin (A) XRD desenleri (B) XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit
blyuklUkleri ve (C) anataz-rutil agirlik yizdeleri.
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Nitrat kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis ve 4 farkh sicaklikta isil isleme tabi tutulmus
215 tozlarina ait XRD desenleri Sekil 4.5A’da gorilmektedir. 70 ve 600°C’de amorf olan yapi
800°C’de kristallenmeye baglamis ve 1000°C’de tamami ile kristalin bir yapi olusturmustur.
Hedeflenen 215 fazinin ana faz oldugu ve az miktarda 4312 fazinin da mikro yapida
bulundugu dustnldlmektedir. Salfat igeren ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan tozlarda
g6zlemlenmeyen 215 fazi nitrik asit bazli hazirlamayla elde edilebilmistir. Sekil 4.5B’de nitrat
kimyasal ¢oktirme yéntemi ile hazirlanmis ve 4 farkli sicaklikta isil isleme tabi tutulmus 227
tozlarina ait XRD desenleri gorilmektedir. Siilfat iceren ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan
tozlarda da goraldiga gibi nitrik asit bazli hazirlamayla elde edilen 227 tozlari da 800°C’den
itibaren belirgin olarak gézlemlenmistir ve saf olarak elde edilebilmistir. Sekil 4.5C’de ise
nitrat kimyasal ¢éktirme yéntemi ile hazirlanmis ve 4 farkh sicaklikta i1sil isleme tabi tutulmusg
4312 tozlarina ait XRD desenleri gérilmektedir. Bu tozlarda ana faz olarak 215 gérilirken

227 fazinin da mikro yapida olustugu tespit edilmistir fakat 4312 fazina rastlanmamistir.
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Sekil 4.5. Nitrat kimyasal ¢oktlirme ile Uretiimis ve 70-1000°C araliginda isil isleme tabi tutulmus (A) 215 (B) 227 (C) 4312 tozlarinin XRD

desenleri.
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4.1.3 Sol-jel ile Hazirlanmig NTE Katkili TiO, Tozlar

% 5 Nd katkili ve % 10 Nd-Ce birlikte katkili TiO, sollerinin jellesme dncesi parcacik blyuklik
evrimi sirasiyla Sekil 4.6’da gorlimektedir. Segilmis fotokatalizérlerin, jellesme siiresinde
parcacik biytklik degisiminin incelenmesi projenin ilk evrelerinde gerceklestiriimistir. % 5
Nd katkili ve % 10 Nd-Ce birlikte katkili sollerin ilk olustugu anda yaklasik 5 nm
boyutunda polimerik parcaciklarindan meydana geldigi saptanmistir. Sekil 4.6A’da
verilen sol parcaciklari 90 dakika yaslanma sonunda 8 nm blylkligi ulagmislardir.
Sekil 4.6B’de parcacik boyut dagilimlar verilen % 10 Nd-Ce sol parcaciklarinin
boyutlarn 3. giinde 10,5 hm’den 7. giinde 17,3 nm’ye ulagsmistir. Genel olarak solun ilk
olustugu anda katki diizeyinin artmasiyla sol parcacik boyutu diismiis jellesme
siireleri uzamistir. Bunun yani sira sol parcacik boyutu katki diizeyiyle yaglanma
zamani ile artmistir. Bu sol davranisinin temel nedeninin katkilarin nitrat tuzlan olarak
eklenmesi nedeniyle sol icindeki nitrat konstantrasyonunun artmasinin oldugu
diusunilmektedir. Bu durumun vyarattigi artan elektriksel itim gicleri nedeniyle
yaslanma zamaninin yiikselmesiyle boyutlarda artiglar olmaktadir.
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Sekil 4.6. (A) % 5 Nd katkili (B) % 10 Nd-Ce birlikte TiO, sollarinin pargacik blyiklik evrimi.

% 6 ve daha fazla Nd-Ce igeren TiO, sollerinin DLS sonuglar Sekil 4.7 ve Sekil 4.8'de
gbrilmektedir. Bu sonuglar sollerdeki parcacik boyutlarinin zamanla arttigini géstermektedir.
7. gun degerlerinde % 7 ve % 10 solleri haric pargacik buyUkluklerinde azalma
gbrilmektedir. Bu giinde yapilan boyut dlgtimlerinin solde blylk oranda jellesme goérildagu
icin yaniltici olabilecegi dustntlmektedir. Genel olarak katki miktari arttikga sol pargacik
boyutlarinda artma gérilmektedir.
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Sekil 4.8. Nd-Ce birlikte katkili TiO, sollarinin hacimce blyUklik evrimleri.

Bu kisimda temel olarak sol-jel ile hazirlanan NTE katkilh TiO, tozlarinin XRD desenleri,
kristalit blyUklikleri, kafes gerilme degerleri ve kafes parametreleri (a, c) verilmistir. Kafes
gerilme degerleri Williamson-Hall (W-H) metodu kullanilarak hesaplanmistir (Maurya ve
Chauhan, 2011) Kafes gerilme degerleri ve kafes parametrelerinin hesaplanmasinda
kullanilan pik pozisyonlari (anatazin (101), (200), (105), (211) dizlemleri) ve yar yikseklik
genislikleri (FWHM) MgO veya aluminyumun dahili standart olarak kullaniimasiyla tespit
edilmistir.

Sol-jel ile Uretilmis ve 400-1000°C araliginda isil isleme tabi tutulmus saf TiO, tozlarinin XRD
desenleri, bu desenlerden hesaplanmig kristalit bUyUklUkleri ve anataz-rutil agirlhk yizdeleri
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sirasiyla Sekil 4.9A, Sekil 4.9B ve Sekil 4.9Cde verilmektedir. Duasik 1sil islem
sicakliklarinda (400, 500, 600°C) anataz tek faz olarak bulunmustur. 700°C’de isil islem
goren tozlarda anataz ve rutil fazi birlikte bulunurken 800°C ve Uzeri sicakliklarda yalniz rutil
fazina rastlanmaktadir. Bu sicakliklarda TiO, kristalit blyUklikleri 15 nm’den 115 nm’ye
kadar ¢ikmistir. 800°C isil igslem gérmis tozlarda anataz oranlan silfat iceren tozda % 66,7,
nitrat iceren tozda % 16,9 iken sol-jel tozunda anataz fazi saptanmamigtir (%100 rutil). Bu
bilgiler 1s1ginda anataz-rutil faz gegisinin kimyasal ¢éktliirme tozlarina gére sol-jel tozlarinda
daha dislk sicakliklarda gergeklestigi saptanmistir. Siilfat ve nitrat kimyasal ¢éktiirme
tozlarinin sicakliga bagl faz déniigiim farklihklarinin nedenleri sayfa 29’da Sekil 4.4’lin
aciklamasinda belirtildigi gibi yapidaki kalinti iyonlar ve bunlarin isil kararliliklarina
baglanmisti. Anataz-rutil faz doniisiminiin nitrat kimyasal ¢Oktiirme tozlarina gére
sol-jel tozlarinda daha disilik sicakliklarda gerceklesmesinin nedenlerinin ise
ortamdaki nitrat iyonu konsantrasyonun sol-jel tozlarinda daha diisiik olmasi ve sol-jel
tozlarinda daha diigiik olmasi muhtemel parcacik boyutu nedeniyle kati hal yayinimi
ve faz déniliglimlerinin kinetiklerindeki farkliliklar olmasi muhtemeldir.
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Sekil 4.9. Sol-jel ile Uretilmis ve 400-1000°C araliginda 1sil isleme tabi tutulmus saf TiO,
tozlarinin XRD desenleri.
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Sol-jel ile hazirlanmis 400, 500, 600, 700 ve 800°C’de isil isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO,
tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°’de goérilmektedir. Bu tozlarda ana faz
anatazdir. 700°C’de 1sil igslem gérmis katkisiz TiO, tozunda rutil fazina rastlanirken katkil
tozlarin higbirinde bu faza rastlanmamaktadir. Katki miktarinin artmasi ile anataz-rutil faz
déntsumanin kinetiginin énemli dlglide etkilendigi gérilmekte ve bu sicakliklarda belirtilen
katkilarda anataz disinda bir fazin olusmadigi goérilmektedir. 800°C’de isil iglem gérmus
tozlarda anataz ana faz olmak lzere rutil fazi da mevcuttur. % 0,1-0,5 katki diizeyine kadar
az miktarda rutil fazina rastlanmaktadir. Katki miktarinin artmasi ile anatazin tek faz oldugu
bir faz yapisi olusmaktadir. Bu bilgiler anataz-rutil faz déntisiminin kinetiginde Nd'nin etkin
oldugunu gdstermektedir. Ayrica %10 Nd katkili toz diginda hicbir tozda ayri bir neodmiyum
oksit fazina rastlanmamaktadir. Bu katki diizeyinde anataz fazinin yani sira Nd4TigOz4 fazinin
da belirgin sekilde olustugu tespit edilmistir.

Artan Nd katkisiyla 400-800°C sicaklik araliginda olusan anataz fazinin kristalit
biyiikliiklerinin ve kristalinitenin diigmesi ve 800°C’ye kadar Nd iceren herhangi bir
fazin XRD ile saptanamamasi nedeniyle Nd’nin titan ana fazinda konumlandigi
sonucuna varilmistir. Literatiirde agirikhi olarak yer aldigi haliyle Nd** iyonunun
boyutunun (Nd**: 112 pm) Ti** iyonunun boyutuna goére (Ti**: 68 pm) oldukca bilyiik
olmsi nedeniyle Ti** kafes noktalarinda yer alamayarak arayerlerde (interstitial)
bulunmasinin muhtemel oldugu diistiniilmektedir. Bu durum iyonik denge agisindan
var olmasi muhtemel oksijen bosluklar yani sira yapida katyon (Ti**) bosluklari
olusturacaktir. Yapida olusan Nd-O-Ti baglarinin Nd katkisi artigiyla artan sayilari
nedeniyle bu durum daralma gerektiren anataz-rutil faz doénisimiinde engeller
olusturacaktir. Sicakhgin artisiyla hizlanan iyonik yayinim nedeniyle 800°C’de % 10
dizeyinde Nd,TisO,, fazi XRD goriiniir hale gelmektedir. Bu fazin XRD goériniir oimasa
da daha diisiik Nd katki diizeylerinde ve sicakliklarda yapida bulundugunu ve anataz-
rutil déniigimiini engelledigini diisiinmekteyiz. NTE iyon boyutunun géreceli olarak
yiksek oldugu Nd’da 600°C’den itibaren olugsmasi termodinamik olarak miimkiin
goziiken Nd,Ti;0., fazi iken daha ufak iyonik boyuta ve diisiik O? koordinasyon
numaralarina sahip NTE’lerin (Eu, Gd, Th, Dy, Er, Yb) katkilanmasi durumunda raporun
ilerleyen kisimlarinda aktarildigi Gizere Ln,Ti,O; fazi benzer bir olusumla ana faz
icerisinde anataz-rutil faz doénlsimini geciktirdigini bu calismanin sonugclan
gostermektedir.
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Sekil 4.10. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 400 (B) 500 (C) 600°C’de 1sil islem gbérmiis Nd katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.11. Sol-jel ile Gretiimis ve (A) 700 (B) 800°C’de 1isil igslem gérmis Nd katkili (C) 800°C’de isil igslem gérmis % 10 Nd katkili TiO,
tozlarinin XRD desenleri.
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Sol-jel ile GOretilmis ve 400-800°C araliginda isil iglem gérmis Nd katkili TiO, tozunun XRD
desenlerinden hesaplanmis kristalit buyUklukleri Sekil 4.12°de verilmektedir. Katki diizeyinin
fazlarin mikro yapisi Uzerindeki etkisini verilen kristalit blyUklUkleri agik¢ca géstermektedir.
Kristalit biyukliklerinin katki miktariyla azaldigi, sicaklik ile arttigi gériilmektedir. Ozellikle %
1 katki seviyesine kadar kristalit blytklUklerinde farkhliklar gézlenebilmektedir, ancak bu
seviyeden sonra her isil islem sicakligi i¢in de kristalit buyUkluklerinin birbirine yakin oldugu

gOrilmektedir.
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Sekil 4.12. Sol-jel ile Uretiimis ve 400-800°C araliginda isil islem gdrmis Nd katkih

TiOstozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyuklikleri.

% 0,5 Nd,O; katkili ve saf TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu kullanilarak
hesaplanmis kafes yapidaki gerilme degerlerinin sicakhk ile degisimi Sekil 4.13'de
verilmektedir. Sicakhgin artmasi ile kafes yapida gerilmenin azaldigi, belirtilen (¢ sicaklhkta
da katki ile gerilmenin arttigi gérilmektedir. Tablo 4.1'de ise % 0,1-5 Nd katki TiO,
tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri degerleri veriimektedir. a
degerinin belirtilen sicaklik degerlerinde sabit kaldigi gérilmektedir. ¢ degerleri ise katki
diizeyine bagh olarak 6nemli degisimler gostermekte ve 6zellikle 700°C’de katki miktariyla

belirli bir disls gortlmektedir.
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Sekil 4.13. % 0,5 Nd,O; katkili ve saf TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu
kullanilarak hesaplanmis kafes yapidaki geriime degerlerinin sicaklik ile degisimi.

Tablo 4.1. %0,1-5 Nd,O; katkili TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes
parametreleri degerleri.

Katki 400°C 500°C 600°C 700°C

miktar/Sicaklik | a(hm) | ¢(nm) | a(nm) | c(nm) | a(hm) | c(hm) | a(nm) | ¢ (nm)
0 0,3786 | 0,8994 | 0,3780 | 0,8893 | 03767 | 0,9235 | 0,3788 | 0,9451

0,1 - - - - 0,3780 | 0,8980 - -
0,2 - - - - 0,3779 | 0,8862 | 0,3785 | 0,9195
0,25 0,3791 | 0,8524 | 0,3785 | 0,8847 | 0,3769 | 0,9262 | 0,3792 | 0,9493
0,3 - - - - 0,3779 | 0,8828 | 0,3782 | 0,9068
0,4 - - - - 0,3781 | 0,8843 | 0,3780 | 0,8928
0,5 0,3791 | 0,9101 | 0,3788 | 0,8898 | 0,3770 | 0,9202 | 0,3790 | 0,9371
1 0,3792 | 0,8962 | 0,3787 | 0,8812 | ¢ 3772 | 0,9201 | 0.3789 | 0,9220
2 0,3795 | 0,9203 | 0,3787 | 0,8812 | 93778 | 09043 | 0.3788 | 0,9065
3 0,3790 | 0,8856 | 0,3793 | 0,8996 | 03801 | 0,8734 | 0.3786 | 0,8908
4 0,3788 | 0,8582 | 0,3785 | 0,8413 | 93767 | 0,9025 | 0.3789 | 0,8866
5 - - - - 0,3779 | 0,8954 0,3790 | 0,8888
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% 0,1-0,4 Nd katkili TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu kullanilarak
hesaplanmis kafes yapidaki gerilme degerlerinin sicaklik ve katki miktari ile degisimi Sekil
4.14’de verilmektedir. Katki miktariyla gerilme degerlerinde artis gérulmekte, sicaklikla ise
gerilme degerlerinde disls goérllmektedir. Nanoboyutlu tozlarda parcacik boyutlarinin
kiiciilmesiyle yiizey geriliminin artmasindan dolayr kafes parametreleri a ve ¢ nin
azalmasi literatiirde cokca rastlanan bir durumdur. Nd katkisi ile diisen Kkristalit
buyukliikleri ile ¢ degerlerinin diismesi bu durumun bir géstergesidir. Kafes
gerilimlerinin artmasi ise blylikliigiinden dolayi kafes noktalarina yerlesemeyip ancak
arayerlerde veya kristalit ylizey bélgelerinde konuslanabilen Nd iyonlari yapida pozitif
bir gerilmeye (tensile strain) neden olmaktadir. Katki miktari ile yigin ve ylizeyde
olusan bu tir yapi hatalarinin artisi ile bu geriimelerde artisin oldugu
disunilmektedir. Sicaklikla kati hal iyon yayinim kinetigindeki artis ile Nd iyonlarinin
anataz fazi arayerlerinden kristalit ylizey bélgelerine ¢cikmasiyla kafes gerilmelerinde
diigmeler olasidir.
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Sekil 4.14. % 0,1-0,4 Nd katkili TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu kullanilarak
hesaplanmis kafes yapidaki gerilme degerlerinin sicaklik ve katki miktari ile degisimi.

400, 500, 600, 700 ve 800°C’'de isil igsleme tabi tutulmus Ce katkili TiO, tozlarinin XRD
desenleri $ekil 4.15 ve Sekil 4.16’da gérulmektedir. Bu tozlarda tim katki diizeylerinde ve 1sil
islem sicakliginda anataz ana fazdir. 700°C’de 1sil islem gérmus katkisiz TiO, tozunda Nd
katkisindan farkli olarak rutil fazina % 0,5 katki dizeyine kadar rastlanirken diger katki
diizeylerinde bu faza rastlanmamaktadir. 800°C’de isil islem gérmUs tozlarda anataz ana faz
olmak Gzere rutil fazi da mevcuttur. Katkisiz TiO, tozunda yalniz rutil fazina rastlanirken katki
miktarinin artmasi ile anataz-rutil faz déntisimundn kinetiginin dnemli élgtide etkilendigi ve
yavagladigi gériilmekte ve anatazin ana faz haline geldigi gértulmektedir. % 0,1 ve 0,25 katki
dizeyinde rutilin ana faz oldugu goériimektedir. %3, 4, 5 ve 10 katki diizeylerinde ise kubik

seryum oksit fazi belirgin olarak ortaya gikmaktadir.
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Sekil 4.15. Sol-jel ile tretilmis ve (A) 400 (B) 500 (C) 600°C’de 1sil islem gormis Ce katkil TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.16. Sol-jel ile Uretiimis ve (A) 700 (B) 800°C’de 1sil islem goérmus (C) 800°C’de isil igslem gormls % 3, 4, 5 ve 10 Nd katkih TiO,
tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.17°da bu tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denkligi kullanilarak hesaplanmig
kristalit boyutlari gérilmektedir. Kristalit buyUkluklerinin katki miktariyla azaldigi ve 1sil islem
sicakhdi ile arttigi gézlenmektedir. Ce katkisinda kristalit buyUklUklerinin Nd katkisina gére
daha fazla oldugu gérilmektedir. Nd’nin titanin anataz-rutil faz dénlisimu kinetigi Gzerinde
Ce'ye gore daha etkin oldugu bu bulgulardan anlasiimaktadir. Nd katkisinin nanoyapi
evrimine etkilerinin tartisildigi bolimde de aktarilduigi lGzere NTE iyonik boyutu
anataz-rutil faz déniisiimii Gizerinde oldukca etkili gérilmektedir. Ce** iyonunun (101
pm) Nd** iyonuna (112 pm) gére goreceli ufakligi nedeniyle sicaklik yayinimi daha
kolay gerceklesmektedir. Bunun sonucu olarak daha dlislik katki diizeylerinde bile
800°C’de boyutlar yaklagik 12-13 nm olan CeO, nanokristalitleri anafaz keristalitleri
uzerinde olusmaktadir. Daha diislik katki diizeylerinde olusan bu nano kompozit
yapida rutilin kristallenememesine ragmen anataz faz1 Nd katkisina gére yaklasik 1,5-2
kat bliylimektedir. Nd katkisi ile olusturulan nanokompozitlerdeki ikincil fazin ana faz
katyonunu iceren Nd,Ti;O,, fazi olmasi bunun yani sira Ce katkisinda ikincil fazin ana
faz katyonu icermeyen CeO; olmasinin da Nd’un faz dénilisiimi/nano yapi evriminde
daha etkin olmasina katki saglayan bir diger neden oldugu diistiniiimektedir.
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Sekil 4.17. Sol-jel ile Uretiimis ve 400-800°C araliginda isil islem goérmis Ce katkil
TiOstozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyuklikleri.

% 2 Ce katkili ve saf TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu kullanilarak
hesaplanmis kafes yapidaki gerilme degerlerinin sicakhk ile degisimi Sekil 4.18'de
veriimektedir. Sicakligin artmasi ile kafes yapida gerilmenin Nd katkisinda oldugu gibi
azaldigr gérilmektedir. Belirtilen U¢ sicaklikta da katki ile gerilmenin arttigi gérilmektedir.
Tablo 4.2°de ise bu tozlarin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri degerleri
veriimektedir. a degerinin belirtilen sicaklik degerlerinde katki miktariyla sabit kaldidi, ¢

degerlerinin ise belirli bir aralikta katkiyla degistigi gérilmektedir. Daha énce Nd katkisinda
700°C’de gorilen disls Ce katkisinda da gértimustar.
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Sekil 4.18. % 2 Ce katkili ve saf TiO, tozlarinin XRD desenlerinden W-H metodu kullanilarak
hesaplanmis kafes yapidaki gerilme degerlerinin sicaklik ile degisimi.
Tablo 4.2. % 0,25-5 Ce katkili TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes
parametreleri degerleri.

Katki 500°C 600°C 700°C

miktari/Sicaklik a(nm) | c(nm) | a(nm) ¢ (nm) a(nm) | c(nm)
0 0,378 | 0,889 3,76719 |9.23492 0,3788 | 0,9451

0,25 0,379 | 0926 15 77872 |9,48694 ] ]

0.5 0,378 | 0878 |3 77698 |9,30675 ' ]
1 0,379 | 0,921 377802 |9.3887 0,378 0,904
2 0,379 | 0,887 3,78082 |9,37959 0,379 0,925
3 0,379 | 0,894 3,78164 |9,41155 0,379 0,902
4 0,379 | 0,887 3,78772 |9,41256 0,378 0,893
5 0,380 | 0,927 3.78987 |9.38748 0,379 0,912

Sol-jel ile hazirlanmis ve 600, 700 ve 800°C’de 1sil igsleme tabi tutulmus Nd-Ce birlikte katkil
TiO, tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.19'da gorilmektedir. Tim katki miktarlarinda ve 1sil
islem sicakliklarinda anataz ana fazdir. 600°C’de 1sil islem gérmus tozlarda anataz fazi
disinda bir faz gortilmemekte, 700°C’de % 0,5 katki diizeyinde anatazin yani sira rutilin de
mikro yap! da bulundugu goérilmektedir. 800°C’de ise rutil fazina % 1 katki diizeyinde de
rastlanmaktadir.

Sol-jel ile hazirlanmis 600, 700, 800°C’de 1sll igleme tabi tutulmus Nd-Ce birlikte katkili TiO-
tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit blyUklikleri Sekil 4.20'de verilmektedir.
Kristalit baydklUklerinin - katki miktariyla azaldigi, 1sil islem sicaklig ile de arttid
gozlenmektedir. Bu tozlarda kristalit biyUkliklerinin ayri ayri (Nd veya Ce) katkilandiriimis
tozlardaki kristalit blyUklUklerinin arasindaki degerlerde oldugu gértlmektedir.
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Sekil 4.19. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 600 (B) 700 (C) 800°C’de 1sil islem gérmiis Nd-Ce birlikte katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri

45



100

T

£

p )

()]

E

= 600°C
= 700°C
S

= 800°C
s

R

<

Sekil 4.20. Sol-jel ile Gretilmis ve 600-800°C araliginda 1sil islem gérmis Nd-Ce birliktekatkil

TiOotozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyUklikleri.

Sol-jel ile hazirlanmis 400, 500, 600, 700 ve 800°C’de 1sil isleme tabi tutulmus Dy katkili TiO
tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.21, 4.22, 4.23 ve 4.24’te goriimektedir. Bu tozlarda ana faz
anatazdir. 700°C’de 1sil islem gérmis katkili tozlarin higbirinde (% 0,25 katki dizeyi harig)
rutil fazina rastlanmamaktadir. Katki miktarinin artmasi ile Nd ve Ce katkisinda oldugu gibi
anataz-rutil faz donisiminin kinetiginin 6nemli diglide etkilendigi gorilmektedir. 800°C’de
Isil islem gbérmis tozlarda anataz ana faz olmak (zere her katki diizeyinde rutil fazi da
bulunmaktadir. Ayrica bu sicaklikta % 3 katki dizeyinden itibaren Dy,Ti,O; fazinin da

olustugu XRD desenlerinden anlasiimaktadir.
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Sekil 4.21. Sol-jel ile Gretilmis ve 400°C’de sl islem gérmis Dy katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.22. Sol-jel ile Gretilmis ve 500°C’de isil islem gérmis Dy katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.23. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 600 (B) 700 (C) 800°C’de 1sil islem gérmus Dy katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.24. Sol-jel ile Uretilmis ve 800°C’de 1sil islem gérmis Dy katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.

Sekil 4.25de bu tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denkligi kullanilarak hesaplanmis
kristalit blyUkligu degerleri gérilmektedir. Kristalit blyukliklerinin katki miktariyla azaldig
ve 1sll islem sicakhgi ile arttidi gézlenmektedir. Dy katkisinin da anataz-rutil faz déntisima

kinetigi Gzerinde etkin oldugu bu bilgilerden anlagiimaktadir.
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Sekil 4.25. Sol-jel ile Uretilmis ve 400-800°C araliginda isil iglem gérmis Dy katkili

TiOotozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyUklikleri.

Sol-jel ile hazirlanmig 600, 700 ve 800°C’de isil isleme tabi tutulmus Pr katkili TiO, tozlarinin
XRD desenleri Sekil 4.26 ve 4.27'de gorllmektedir. Bu tozlarda ana faz anatazdir. 700°C’de
1sil islem g6érmUs katkili tozlarin higbirinde rutil fazina rastlanmamaktadir. Katki miktarinin
artmasi ile Nd, Ce ve Dy katkisinda oldugu gibi anataz-rutil faz déntsiminin kinetiginin
onemli 6lglide etkilendigi goriilmektedir. 800°C’de 1sil igslem gérmis tozlarda anataz ana faz
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olmak Uzere % 2 katki diizeyine kadar rutil fazina rastlanmaktadir. Ancak bu sicaklikta Dy

katkisinda oldugu gibi Pr.Ti>,O fazinin olusmadigi XRD desenlerinden anlasiimaktadir.
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Sekil 4.26. Sol-jel ile Uretilmis ve 600°C’de 1sil islem gérmus Pr katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.27. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 700 (B) 800°C’de 1sil islem gérmus Pr katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.28'de bu tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denkligi kullanilarak hesaplanmig
kristalit blyUkligl degerleri gérilmektedir. Kristalit blyukliklerinin katki miktariyla azaldig
ve 1sll iglem sicakligi ile arttidi gézlenmektedir. Pr katkisinin da anataz-rutil faz déniasimu

kinetigi Uzerinde etkin oldugu bu bilgilerden anlasiimaktadir.
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Sekil 4.28. Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C araliginda isil iglem goérmis Pr katkili

TiOotozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyUklikleri.

Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C arah@inda isil islem gérmis Pr katkili TiO, tozlarinin XRD
desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri Sekil 4.29'da gérilmektedir. Katki miktari ile
a degerleri degismezken ¢ degerlerinde azalmanin oldugu gérilmustir. Zeljka ve ark. (2012)
ifadesi ile NTE’leri katki seviyesine bagli olarak kafes icerisindeki Ti** ile yer degistirebilir,
kafes ici bosluklara yerlesebilir veya kafes disarisinda ayri bir faz olarak bulunabilmektedir.
Ancak ¢ogu literatiir galismasina ve kendi galismalarimiza gére ilk durum NTE’lerin iyonik
caplarinin Ti** iyonun gapina gére daha bilylik degerlere sahip olmasindan dolayr mimkiin
gorilmemektedir. Degismeyen a deg@erleri ve azalan ¢ dederleri de buna isaret etmektedir.
NTE’lerin +3 olan yUklerinden dolay! yapiya getirilen yUk denksizlidi ile olusan oksijen eksik
ve kusurlu bolgeler ¢ degerlerinin diismesine neden olabilir. 13,26 A® hacme sahip olan
anataz kafes i¢i bosluguna yerlesmek veya disarida ayri bir faz olusturmak NTE'leri i¢cin daha

olasi goériilmektedir.
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Sekil 4.29. Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C araliginda 1sil igslem goérmis Pr katkili TiO;
tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri (A) a ve (B) c.

Sol-jel ile hazirlanmig 600, 700 ve 800°C’de isil igleme tabi tutulmus Sm katkili TiO;
tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.30 ve 4.31°de goérilmektedir. Bu tozlarda ana faz anatazdir.
700°C’de 1sil iglem goérmis katkili tozlarin higbirinde rutil fazina rastlanmamaktadir. Katki
miktarinin artmasi ile Nd, Ce, Pr ve Dy katkisinda oldugu gibi anataz-rutil faz dénisimindin
kinetiginin 6nemli 6lglide etkilendigi gorilmektedir. 800°C’de 1sil iglem gérmils tozlarda
anataz ana faz olmak Ulzere % 3 (Pr katkisinda % 2) katki duzeyine kadar rutil fazina
rastlanmaktadir. Ancak bu sicaklikta Dy katkisinda oldugu gibi Sm,Ti,O; fazinin olusmadigi
XRD desenlerinden anlasiimaktadir.

L T L
e
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Sekil 4.30. Sol-jel ile Uretilmis ve 600°C’de 1sil igslem gérmis Sm katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.31. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 700 (B) 800°C’de isil islem gérmiis Sm katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.32’de bu tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denkligi kullanilarak hesaplanmig
kristalit blyUkligl degerleri gérilmektedir. Kristalit blyukliklerinin katki miktariyla azaldig
ve 1sil islem sicakligi ile arttidi gdézlenmektedir. Sm katkisinin da anataz-rutil faz déniisim

kinetigi Uzerinde etkin oldugu bu bilgilerden anlagiimaktadir.
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Sekil 4.32. Sol-jel ile Gretiimis ve 600-800°C araliginda isil islem gérmis Sm katkih
TiOstozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyuklikleri.

Sol-jel ile hazirlanmig 600, 700, 800, 900 ve 1000°C’de isil isleme tabi tutulmus Er katkili
TiO, tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.33-4.39'da goériimektedir. Bu tozlarda 1000°C’de isil
islem gormus tozlar haric ana faz anatazdir. 700°C’de 1sil igslem gormis katkili tozlarin
hicbirinde (% 0,25 katki diizeyi haric) rutil fazina rastlanmamaktadir. Katki miktarinin artmasi
ile anataz-rutil faz déndgiminin Kkinetiginin 6nemli dlgide etkilendigi gdérilmektedir.
800°C’de 1sil igslem gérmiis tozlarda anataz ana faz olmak izere her katki diizeyinde rutil fazi
da bulunmaktadir. Ayrica bu sicaklikta % 2 katki diizeyinden itibaren Er,Ti,O; fazinin da
olustugu XRD desenlerinden anlasiimaktadir. 900°C’de ana faz olarak rutil gorilmektedir. %
0,25, 0,5, 1 ve 2 katki dizeylerinde gériilen eser miktardaki anataz %3 katki dlizeyinden
itibaren acik bir sekilde goérllebilmektedir. Er,Ti,O; fazi tim katki dizeylerinde
gorilebilmektedir. 1000°C’de ana faz olarak rutil gériilmektedir. Higbir katki dlizeyinde anataz
fazina rastlanmamaktadir. Er,Ti;O,fazi 900°C’de oldugu gibi tim katki dizeylerinde

gorilebilmektedir.
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Sekil 4.33. Sol-jel ile Giretilmis ve (A) 600 (B) 700°C’de 1sil islem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.34. Sol-jel ile Uretilmis ve 800°C’de 1sil islem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.35. Sol-jel ile Uretilmis ve 800°C’de 1sil iglem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.
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Sekil 4.36. Sol-jel ile Uretilmis ve 900°C’de sl islem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD

desenleri.

—— Saf

% 0,25
% 0,5
% 1

% 2

% 3

% 4

% 5

@ Anataz

% Rutil

T T T T T T T T T T T T A 0 ErZTi2O7

24 25 26 27 28 29 30 31 3

Sekil 4.37. Sol-jel ile Uretilmis ve 900°C’de 1sil igslem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD
desenleri.
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Sekil 4.38. Sol-jel ile GUretilmis ve 1000°C’de 1sil igslem gérmus Er katkili TiO, tozlarinin XRD
desenleri.
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Sekil 4.39. Sol-jel ile Gretilmis ve 1000°C’de 1sil igslem gérmus Er katkili TiO, tozlarinin XRD
desenleri.
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Sekil 4.40 ve 4.41’de bu tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denklidi kullanilarak
hesaplanmis kristalit bOyUkligi degerleri gériimektedir. Kristalit blyUkliklerinin  katki
miktariyla azaldigi ve 1sil islem sicakligi ile arttigi gdézlenmektedir. Er katkisinin da anataz-
rutil faz donlistimu kinetigi Gizerinde etkin oldugu bu bilgilerden anlasiimaktadir. 900°C’de rutil
kristalitleri % 1 katki diizeyine kadar blyimektedir, bu katki diizeyinden itibaren ise kl¢lime
egilimindedirler. Anataz fazina ait pikler ise her katki dizeyinde gérilmesine karsin % 3 katki
dlzeyinden itibaren kristalit boyutu hesaplamalari yapilabilmektedir. Bu katki diizeyinden
itibaren ise anataz kristalitleri kliclimektedir. BuOtlin katki dizeylerinde goérllen Er,Ti,O-
kristalitleri katki miktariyla kigtlmektedir, ancak bu faza ait pik siddetleri katki miktariyla artig
gostermektedir. Katki miktariyla Er,Ti,O; kristalitlerinin sayica arttigi ancak tim fazlara ait
kristalit blyUkliklerinin azaldigi gérllmektedir. 1000°C’de rutil kristalitleri % 2 katki diizeyine
kadar kigllmektedir, bu katki diizeyinde ise artis gorilmektedir. % 3 katki dizeyinde 59
nm’ye diismekte ve % 4 ve 5 katki diizeyinde 65 nm civarinda sabitlenmektedir. Bitiin katki
dlzeylerinde gorulen Er,Ti O; kristalitleri katki miktariyla fazla degisim géstermemektedir ve

blydkltkleri 45£3 nm civarindadir.

Sekil 4.40. Sol-jel ile Gretiimis ve 600-1000°C araliginda isil iglem gérmis Er katkih
TiOstozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit blyuklikleri.
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Sekil 4.41. Sol-jel ile Uretiimis ve 900 ve 1000°C araliginda 1sil igslem gormuls Er katkil
TiOstozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis (A) Rutil ve (B) Er,Ti,O; kristalit buyUklUkleri.

Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C arah@inda isil islem gérmis Er katkili TiO, tozlarinin XRD
desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri Sekil 4.42’de gérilmektedir. Katki miktari ile
a degerleri degismezken c degerlerinde azalmanin oldugu goériimuUstir. Pr katkisi igin
yapilan yorumlar Er katkisi i¢in de gegerliligini korumaktadir.
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Sekil 4.42. Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C araliginda isil igslem gérmis Er katkili TiO

tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kafes parametreleri (A) a ve (B) c.

NTE'nin iyonik gaplari Tablo 4.3'te, sol-jel ile Uretilmis ve 800°C’de 1isil islem goérmls 5 %

NTE katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.43'te goriilmektedir. iyonik ¢aplari sirasiyla
La>Pr>Nd>Sm > Eu>Gd > Tb > Dy > Er > Yb olan NTE’leri katkili sol-jel TiO, tozlarinda
% 5 katki dizeyinde Ln,TiO; fazlarinin olusabildigi bu desenlerden anlagiimaktadir. Bu

fazlarin olusabilmesi igin kritik bir iyonik blyUkligin oldugu gérilmektedir. Ln,Ti,O; fazinin

Eu'dan yani 108,7 pm’den itibaren olustugu gérilmektedir. Bu bulgulara gére NTE iyonik

capi dustikece Ln,Ti,O7 fazi olusma olasiligi artmaktadir.

Tablo 4.3. NTE’lerinin iyonik blytklUkleri.

NTE | iyonik cap (pm)
La 117,2
Pr 113
Nd 112,3
Sm 109,8
Eu 108,7
Gd 107,8
Tb 106,3
Dy 105,2
Er 103
Ce* 101
Yb 100,8

* Ce +4 ve +3 degerligi aldigindan
birakilmistir.

ve CeOolusturdugundan dolayr degerlendirme disi
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Sekil 4.43. Sol-jel ile Gretiimis ve 800°C’de 1sil igslem gérmis % 5 NTE katkili TiO, tozlarinin

XRD desenleri.

Sol-jel ile retilmis ve 700°C’de 1sil igslem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO, tozlarinin XRD
desenleri Sekil 4.44’'te verilmektedir. Bu tozlarin tamaminda anataz ana faz olarak ortaya
¢cikmaktadir. Zr (NTE olarak kabul edilmemektedir) hari¢ tim katkilarda rutil fazi
gorulmektedir. Sol-jel ile Uretilmis ve 700°C’de isil islem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO,
tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit bUydklUkleri katki tipine ve katki iyonik
¢capina gore degisimi Sekil 4.45te verilmektedir. NTE katkisi % 0,1 dizeyinde (gdrece
disUk) olmasina ragmen anataz-rutil faz dénisimindn bu katkilarla oldukga geciktirildigi
anlasiimaktadir. Rutil fazinin baskinin oldugu saf TiO, yapisi NTE katkisiyla rutil fazinin nadir
duruma gegctigi bir yapiya déntsmektedir. Rutil kristalitlerinin biydklikleri katki ile yariya
kadar dismektedir ve sayilarinin oldukga azaldigi pik siddetlerinin  azalmasindan
anlasiimaktadir.
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Sekil 4.44. Sol-jel ile Uretilmis ve 700°C’de i1sil igslem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.45. Sol-jel ile Uretilmis ve 700°C’de 1sil islem gérmis % 0,1 NTE katkil TiO, tozlarinin

XRD desenlerinden hesaplanmigs anataz kristalit blyUkltklerinin (A) Katki tipine ve (B) katki
iyonik ¢apina gére degisimi.

Sol-jel ile hazirlanmis NTE katkili TiO, tozlarinin sicaklik-kompozisyon diizlemindeki faz
dagilimi Tablo 4.4’te veriimektedir. Tim katki tiplerinde ve katki diizeylerinde 400, 500 ve
600°C’de 1sIl islem gbérmiis tozlarda anataz tek fazdir. Ancak %5 Nd katkisinda amorf yapi
gortlmektedir. 700°C 1sil islem sicakligina kadar anataz tek faz olarak ortaya gikmaktadir.
700°C’de rutil fazi Ce katkisinda % 0,5’e kadar, Dy ve Er katkisinda % 0,25, Nd, Pr ve Sm
katkisinda % 0,1’'e kadar rastlanmaktadir ve Nd-Ce katkili tozlarda rutil faz
bulunmamaktadir. 800°C’de disik Nd katki miktarlarinda (%0,4’e kadar) rutil fazina
rastlanirken, bu sinir deger Ce katkisi i¢in %3, Dy ve Er katkisi i¢in % 5, Pr katkisi igin % 2,
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Sm katkisi igin % 3’t0r. Birlikte katkili tozlarda ise bu sicaklikta rutil fazina yalniz %0,5 katki

miktarinda rastlanmaktadir. NTE fazlarina ise ancak 800°C’de Ce katkisi icin % 4, Nd katkisi
icin % 10, Nd-Ce birlikte katkisi igin % 20, Dy katkisi i¢in % 3, Er katkisi icin % 2 katki

seviyesinde rastlanmistir. 800°C’de % 5 katki diizeyinde de Pr ve Sm katkisinda bu fazlara

rastlanmamistir. 900 ve 1000°C’de de hazirlanan Er katkili tozlarda her katki diizeyinde Er

oksit fazlarina rastlanmistir. 1000°C’deki tozlarda anataz fazina rastlanmamistir. Bu tabloya

gére Nd, Sm ve Pr katkisinin anataz-rutil faz dénlisimu kinetigi Gzerinde Ce, Er ve Dy

katkisina gére daha etkin oldugdu, faz dénlsimi gecikmesinin Nd, Sm ve Pr katkisinda daha

fazla oldugu sdéylenebilir.

Tablo 4.4. Katkili TiO, tozlarinin sicaklik-kompozisyon diizlemindeki faz dagilimi.

(A) Nd,O4
800 R | Ar | Ar| Ar |Ar |Ar| A|]AIA|A|A| A | An
700 |[Ar|Ar |A| A |A|A|A|AIA|A|A| A |aG
©|600 A|/A|A|A|A|A|A|AA|AIA| A |aG
< | 500 | A A A|AA|A|A]|aG
<1400 | A A AlA|A[A|IA| G
a1l 50 | G G G|G|G|G|G| G
0/01]/02/025/03/04/05/1]/2|3|4| 5 |10
Katki miktari (% mol oksit)
(B) CeO,
800 R|aR | Ar | Ra | Ar | Ar | Ar |[Ar| A|Ar|As|As| As
700 | Ar| Ar | Ar | Ar |Ar |Ar |[Ar | A|A|A|A|A]| As
O|600 Al A | A A A AIAIAIAIAIA[A]|A
~ | 500 | A A A|lAIAlA[A]A
<1400 A A A|AA|A|IA]A
ol 50 |G G G|lGglala|a]a
00102 025/03/04(05|1|2[3|4|5] 10
Katki miktari (% mol oksit)
(C) Nd,05-Ce0,
o 800 R| Ar |[A|A|A|A|A|A|A|A|A| A | Ans
< 700 Ar| A [A|A|A|/AJA|A/A|AIA|A]| A
= 600 Al A |AIAIA|A|[A|A[A|A[A[A] A
b 0|05 [1]/2/3|4|5|6|7|8[9]10] 20

Katki miktari (% mol oksit)
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(D) Dy:0s

800 | R | Ar | Ar | Ar |Ar| Ard | Ard | Ard

700 |Ar| Ar | A |A|A| A | A | A
O|600| Al A|AJA/A|l A | A|A
~<|500|A| A |A|A|A| A| A | A
S|400( A| A |A|A|A| A | A | A
al50|/cg| cg|aclag|ala | a]|a

0/025/05|1(2| 3 | 4 | 5
Katki miktari (% mol oksit)
(E) Pry0s

800 | R Ar Ar | Ar|Ar] A A|A
o700 | Ar[Ar| A |AJAJA|A|A]A
~ | 600 | A A |A|A[A|A|A|A
<50 | G G |G|G|G|G|G|G
& 0/01/025/05/1|2]3]4]5

Katki miktari (% mol oksit)
(F) Sm,0,

800 | R Ar | Ar |Ar|Ar| Ar| A | A
O|700 | Ar|Ar| A |A|AJA|A]A]A
~ 600 | A A|lA|A|A|A|A|A
<50 |G G|G|G|G|G|G|G
& 0[01(025(05]1 (23 [4]5

Katki miktari (% mol oksit)
(G) Er,03

1000 R | Re | Re |Re| Re | Re | Re | RE

900 | R |aRe | Re |Re| Re | aRe | aRe | aRe

O| 800 | R| Ar | Ar |Ar| Are | Are | Are | Ae

~| 700 |[Ar| Ar | A|A| A | A | A | A

/600 |A| A |A[A| A| A | A]|A

sl 50 [l c|c|la|a|ac]|a]|a
0/025/05| 1| 2 3 |4 |5

Katki miktari (% mol oksit)

A: Anataz, R: Rutil, N: Neodmiyum oksit fazlari, S: Seryum oksit fazlari, D: Dysporsiyum oksit
fazlar, E: Orbiyum oksit fazlari, G: Glassy
Buyuk harf: Ana faz, Kiguk harf: Dusuk miktardaki faz
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Sekil 4.46 ve 4.47'de 400°C’de 1sil igslem gérmiis Cu-NTE ve Cu-NTE-NTE birlikte katkili TiO5
tozlarinin XRD desenleri goriimektedir, Sekil 4.48'de ise bu desenlerden Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanmis kristalit bOydklikleri verilmektedir, Bu tozlarin tamaminda anataz
tek faz olarak gérulmektedir, Ayni 1sil islem sicakligi igin bakir katkisinin artmasi ile kristalit
blydkltklerinin arttigi gértilmektedir, Bakir katkisinin nadir toprak elementi katkisinin aksine
anataz-rutil fazi déndsiminid hizlandirdigr ve daha disik sicakliklarda anatazin rutil fazina
dénidsmesine neden oldugu anlasiimaktadir, Bakirla birlikte katkilanan nadir toprak elementi
tipinin kristalit blyukligune etkisi incelendiginde samaryum katkisi digindaki katkilarda
kristalit baytklUklerinin 13-14 nm araliginda oldugu gérilmektedir,

% 0,5 CuY
— % 0,5 CuDy
% 0,5 CuSm
I % 0,5 CuPr
% 0,5 CuNd
% 0,5 CuGd
% 0,5 CuEr
% 0,5 CuCe
A %05 Cu

% 0,25 Cu
Saf

Anataz

T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2teta (°)

Sekil 4.46. Sol-jel ile GOretilmis ve 400°C’de 1sil islem gérmiis Cu-NTE birlikte katkili TiO
tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.47. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de isil islem gormiis Cu-NTE-NTE birlikte katkili TiO;
tozlarinin XRD desenleri.

Kristalit blyUkliga (nm)

Sekil 4.48. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sIl islem gérmis % 0,5 Cu-NTE birlikte katkil
TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis anataz kristalit biyUklikleri.

% 0,5 Cu katkill ve Sm-Cu birlikte katkili farkh sicakliklarda isil islem gérmis sol-jel ile
hazirlanmig TiO, tozlarinin XRD desenleri ve bu desenlerden hesaplanmis kristalit
biyiklikleri Sekil 4,49, 4,50, 4.51'de ve Tablo 4,5te gorllmektedir, NTE-Cu birlikte

katkisinin ve 1sil islem sicakliginin anataz-rutil faz déntsima Gzerindeki etkisinin incelenmesi
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amaci ile Sm secilmistir, Rutil fazina yalmiz Cu katkili tozlarda 450°C’den itibaren
rastlanmakta ancak Sm-Cu katkili tozlarda rutil fazi 550°C’den itibaren eser miktarlarda
olusmaya baslamaktadir, Daha &nceki bulgularimiza gére ise saf TiO, tozlarinda rutil fazina
ancak 600°C’den yuksek sicakliklarda rastlanmaktadir, Yalniz Cu katkili tozlarin kristalit
blyuklUklerinin ise birlikte katkili tozlara gére daha ylksek oldugu gérilmektedir, Bu bulgular
Isiginda Cu katkisinin anataz-rutil faz dénisimini, NTE’lerinin aksine, saf TiO.'teki anataz-
rutil faz dénlsim sicakliklarindan daha dusik sicakliklara ¢ektigi distndlmektedir, NTE’leri
anataz-rutil faz déniisimiinii yavaslatirken, Cu hizlandirmaktadir. iyon capi Ti** (68 pm) ile
benzer olan Cu*? (73 pm) katki sonucu kafes yapidinda yeralan noktalarinda
konuslanmasi muhtemeldir. Degerlik distkligiinden 6tirii bunun sonucunda yapida
oksijen bosluklari olusmasi beklenir. Var olan oksijen bosluklari anataz-rutil faz
donligimiinde iyonik yayinimi kolaylastiip faz dénlisimiiniin daha disuk
sicakliklarda daha hizh bir sekilde olusmasini saglamasi beklenebilir. Bu olgu
sayesinde TiOy'in faz yapisi NTE-Cu oranini ve 1sil igslem sicakligini degistirerek istenildigi

gibi tasarlanabilecektir.
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Sekil 4.49. Sol-jel ile Uretilmis ve 400-700°C araliginda isil iglem gérmis Cu katkili TiO,
tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.50. Sol-jel ile Gretilmis ve 400-700°C araliginda isil islem gérmls Sm-Cu birlikte
katkill TiO, tozlarinin XRD desenleri.

(A) (B)
500°C o
550°C
Rutil
Rutil
24 26 28 30 32 24 26 28 30 32
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Sekil 4.51. Sol-jel ile Uretilmis ve (A) 500°C sl islem gérmis Cu katkili TiO, (B) 550°C isil
islem gérmis Sm-Cu birlikte katkil TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Tablo 4.5. Sol-jel ile hazirlanmis Cu ve Cu-Sm birlikte katkili TiO, tozlarinin kristalit
blyukltkleri.

Sicaklik (°C) Kristalit buyukliigi (nm)
Cu Cu-Sm
400 15,61 14,91
450 14,83 12,89
500 18,61 14,02
550 24,12 15,34
600 40,57 (A) / 54,66 (R) 17,09
700 46,7 (R) 28,30

4.1.4.Silfat Kimyasal Céktiirme ile Hazirlanmig NTE katkili TiO, Tozlari

Sulfat kimyasal ¢oktirme ile hazirlanmis 600, 700 ve 800°C’de 1sil igleme tabi tutulmus Nd
katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.52'de gérlilmektedir. Bu tozlarda da sol-jel ile
hazirlanan tozlarda oldugu gibi anataz ana fazdir. Katki miktarinin artmasiyla kristalinitede
azalma gorilmektedir. 700°C’de tim katki dilzeylerinde anataz fazindan baska faz
gortlmemektedir. 800°C’de Isil igslem gérmis tozlarin tamaminda rutil fazi bulunurken bu

tozlarda neodmiyum oksitin herhangi bir fazina rastlanmamaktadir.
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Sekil 4.52. Silfat kimyasal ¢okttirme ile hazirlanmis (A) 600 (B) 700 (C) 800°C’de 1sil islem gérmus Nd katkili TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Silfat kimyasal ¢oktlrme ile hazirlanmis 600-800°C araliginda isil islem gérmis Nd katkih

TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit biyUklikleri Sekli 4.53'te

veriimektedir. Kristalit bOyUOklukleri katki miktariyla azalmakta, 1sil islem sicakhgiyla

artmaktadir. Ozellikle 700 ve 800°C’de kristalit blyiikliklerinin sol-jel ile hazirlanan tozlara
gbre daha disUk dizeyde oldugu goérilmektedir. Siilfat iyonlarinin da anataz-rutil faz

dénidsimani etkiledigi bu bulgulardan anlagiimaktadir.
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Sekil 4.53. Siilfat kimyasal ¢oktlirme ile hazirlanmis 600-800°C araliginda 1sil islem gérmus
Nd katkili TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit bytklikleri.

Sulfat kimyasal ¢oktirme ile hazirlanmig 600, 700 ve 800°C’de isil islem gérmis Ce katkili

TiO; tozlarinin XRD desenleri Sekil 4.54 ve 4.55'te goérilmektedir. Bu tozlarda da sol-jel ile

hazirlanmig tozlarda oldugu gibi anataz ana fazdir. 600°C ve 700°C’de tiim tozlarda yalniz

anataz gorilirken, sol-jel hazirlanan 700°C’deki tozlarda % 0,5 katki diizeyine kadar rutil
fazina rastlanmaktaydi. Bu durum La-Ti piroklorlarinda oldugu gibi yapida kalan sulfat
iyonlarinin faz evrimini daha da fazla geciktirdigini gdstermektedir. 800°C de Isil iglem
g6rmus saf sol-jel TiO, tozunda yapi saf rutil fazindayken ¢oéktlirme tozunda ayni sicaklikta
rutil ana fazinin yani sira anataz da mevcuttur. Rutil fazinin 800°C’de isil iglem gérmus tim
katkill tozlarda olustugu goérilmektedir. Sol-jelle hazirlanmis tozlarda bu ancak % 3 katki
miktarina kadar goériimektedir. Katki miktariyla kristalinitede azalma gérilmektedir. Sol-jelle
hazirlanmis tozlardan farkli olarak 800°C’de isil islem gormus tozlarda kiibik seryum oksit

fazina % 0,5 katki miktarindan itibaren rastlanmaktadir.
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Sekil 4.54. Silfat kimyasal ¢oktirme ile hazirlanmis (A) 600 (B) 700 (C) 800°C’de 1sil islem gérmis Ce katkil TiO, tozlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.55. Silfat kimyasal ¢oktlirme ile hazirlanmis 800°C’de 1isil iglem gérmis Ce katkil

TiO, tozlarinin XRD desenleri.

Sulfat kimyasal ¢oktiirme ile hazirlanmig 600-800°C araliginda isil igslem goérmis Ce katkili

TiO, tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit bayuklUkleri Sekil 4.56'da

veriimektedir. Kristalit bOyUOklukleri katki miktariyla azalmakta, 1sil islem sicakhgiyla

artmaktadir. Kristalit blydklUkleri her katki dizeyi ve sicaklik icin Nd katkili tozlardan daha
blylk degerlere sahiptir. Bu degerler sol-jel ile hazirlanmis tozlara gore ise Nd katkil

tozlarda oldugu gibi daha kugtktr.
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Sekil 4.56. Silfat kimyasal ¢oktlirme ile hazirlanmis 600-800°C araliginda isil islem gérmus
Ce katkili TiO; tozlarinin XRD desenlerinden hesaplanmis kristalit bayUklUkleri.
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4.2 Hazirlanan Tozlarin Optik Karakterizasyonlari

4.2.1 Siilfat Kimyasal Coktiirme ile Hazirlanmis Lantanyum-Titanyum Piroklor Tozlan

Sekil 4.57'de saf TiO, ve safa oldukga yakin olduklari disinilen La,Ti.O; ve
LayTigO24 nanokompozit tozlarinin farkl sicakliklarda isil igslem gérmus 6rneklerinin UV-VIS
DRS davranislari gorilmektedir. Hazirlanan saf TiO, tozlarinin UV-VIS DRS davranislari
literatlrdeki saf TiO, davraniglari ile ortlismektedir. 1000°C de olustugu goézlemlenen rutil
fazinin optik sogurma spektrumunun UV bélgeden gérinir bélgeye kaydigi bilinmektedir ve
bu davranis proje kapsaminda hazirlanan tozlarda da goriimuUstir. La,TioO;, LasTigO24
nanokompozit tozlarinin 1s1§1 sogurma davraniglarinin TiOy'a gbére daha ¢ok UV bdlgeye
dogru kaydigini géstermistir.
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Sekil 4.57. Siilfat kimyasal ¢éktlirme ile hazirlanmis belirtilen sicakliklarda 1sil islem gérmUs
La-Ti piroklor tozlarin UV-VIS DRS davranislari (a) saf TiO, (b) LaxTi>-O7 (¢) LagTigOz4.
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4.2.3 Sol-jel ile Hazirlanmisg NTE Katkili TiO, Tozlar

Sol-jel ile hazirlanmis ve 500-800°C araliginda isil islem gérmis saf TiO, tozlarin UV-VIS
DRS davraniglari Sekil 4.58'de gorilmektedir. 500 ve 600°C’de saf anataz fazinin
bulunmasindan dolay! bu tozlarda enerji olarak 3.2 eV’a denk gelen 385 nm dalga boyu
civarinda abzorbans baslamaktadir. 700 ve 800°C’'de ise abzorbans daha uzun dalga
boylarina yani daha dislk enerjiye (rutil igin bant genisligi 3.0 eV, 413 nm) kaymistir (red
shift: kizila kayma). Bu tozlarda rutilin varligi XRD desenlerinden de gériimektedir.
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Sekil 4.58. Sol-jel ile hazirlanmis saf TiO, tozlarinin UV-VIS DRS davraniglari.

Sol-jel ile hazirlanmis belirtilen sicakliklarda isil islem gérmis Nd katkili TiO, tozlarin UV-VIS
DRS davraniglari Sekil 4.59'da go6rilmektedir. Nd katkisinin titanin 15131 sogurma
spektrumunu daha cok UV bélgeye cektigi ancak bu tozlarda olusan ara enerji bantlariyla
gOriinir bélgede de 1511 sogurabildigi anlagiimaktadir. Nd katkil titan tozunun gérindr 11k
bolgesine ait olan 515, 529, 588, 684, 747 nm dalga boylarinda genis sogurma bantlarina,
463, 476, 628 nm dalga boylarinda ise gérece daha dar sogurma bantlarina sahip oldugu
gbzlenmistir. Katki ile birlikte yani yapida Nd iyon derisimi arttikgca sogurma bantlarinin
siddeti belli bir seviyeye kadar artmaktadir. 700 ve 800°C isil igslem gorms tozlarda gérinlr
boélgedeki sogurma bantlarinin 500 ve 600°C’de isil islem goérmus tozlara gore daha siddetli
oldugu gézlenmisgtir.
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Sekil 4.59. Sol-jel ile hazirlanmig belirtilen sicakliklarda isil islem gérmis Nd katkili TiO,
tozlarin UV-VIS DRS davraniglari (A) 500°C (B) 600°C (C) 700°C (D) 800°C.

Sol-jel ile hazirlanmis belirtilen sicakliklarda 1sil islem gérmis Ce katkili TiO, tozlarin UV-VIS
DRS davraniglari Sekil 4.60'da goérilmektedir. Ce katkisinin titanin 1s1§1 sogurma
spektrumunu goérindr bélgeye cektigi anlasiimaktadir. % 3, 4, 5 Ce katkisinin titanin 1511
sogurma spektrumun bariz bir sekilde kizila kaydirdigini (red-shift) géstermektedir. Katki

miktarinin artmasiyla birlikte bant genisliklerinin CeOy’in bant genisligi olan 2.7 eV’a (459 nm)
dogru distiga goriimektedir.
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Sekil 4.60. Sol-jel ile hazirlanmis belirtilen sicakliklarda 1sil islem gérmis Ce katkilhi TiO,
tozlarin UV-VIS DRS davraniglari (A) 500°C (B) 600°C (C) 700°C (D) 800°C.

Sol-jel ile hazirlanmig belirtilen sicakliklarda isil islem gérmis Nd-Ce birlikte katkih TiO,
tozlarin UV-VIS DRS davraniglar Sekil 4.61°de gorlimektedir. Nd ve Ce katkilarinin TiO,
fazlarinin optik davranislari Gzerine kompozit bir etki gésterdigi, bant genisliklerinin sadece
Ce katkisinda oldugu gibi kiictldiGgl, bunun yani sira sadece Nd katkisinda gérildiga gibi
gOriinir bdlgede de karakteristik sogurma bantlarina sahip oldugu gérilmektedir. Isil islem
sicakliginin artmasi ile gérinur bélgedeki karakteristik sogurma bant siddetlerinin sadece Nd
katkisindakine benzer bir sekilde arttigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.61. Sol-jel ile hazirlanmis belirtilen sicakliklarda isil islem gérmis Nd-Ce birlikte
katkili TiO, tozlarin UV-VIS DRS davranislari (A) 600°C (B) 700°C (C) 800°C.
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Sol-jel ile hazirlanmig 600°C’de isil islem gérmis Dy, Er, Pr ve Sm katkili TiO, tozlarin UV-
VIS DRS davranislar Sekil 4.62°de verilmektedir. Nd katkili tozlarda oldugu gibi bu tozlarda
da 1sigin goérinir bdlgesinde sogurma bantlarinin olustugu gériimektedir. Bu olusum en
fazla Er katkil tozlarda gértlmektedir. Olusan sogurma bantlari Pr katkisinda 450, 474, 487,
587, 596 nm’de; Sm katkisinda 405 ve 478 nm’de; Dy katkisinda 545 ve 754 nm’de; Er
katkisinda ise 452, 490, 522, 654 nm’dedir. Katki miktariyla bu sogurma bantlarinin siddetleri
artmaktadir.  Er

ve Nd katkisinin optik sogurma acgisindan birbirini tamamladid,

neodmiyumun sogurma gdstermedigi yerde erbiyumun gdsterdigi anlasiimaktadir.
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Sekil 4.62. Sol-jel ile hazirlanmis 600°C’de 1sil islem gérmis (A) Dy, (B) Er, (C) Pr ve (D) Sm
katkili TiO, tozlarin UV-VIS DRS davranislari.
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4.3 Hazirlanan Tozlarin Yiizey Alani Analizleri

Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmis Nd veya Er katkili TiO, tozlarinin N,
adsorpsiyon-desorpsiyon egrilerinin katki diizeyine gére degisimi, bu egdriler ile hesaplanmig
ylzey alanlar ve bu tozlarin gézenek yapilari ile ilgili bilgiler Sekil 4.63, 4.64, 4.65 ve 4.66'da
veriimektedir. BDDT siniflandirmasina gére Tip IV izotermi karakteristik 6zelliklerine sahip
olan bu egrilerde histerezis halkalari H3 seklindedir. N, adsorpsiyon-desorpsiyon egrisi bu
tipte olan tozlarin yiksek adsorpsiyon enerjilerine sahip mezo-gbzenekli yapilar oldugu ve
g6zeneklerin  parcaciklarin  topaklanmasiyla olusan dar aralklar seklinde oldugu
disUnulmektedir. Katkil tim tozlarda bu yapi gézlenirken yalniz saf TiO, tozunda farkl bir
yap! gézlenmistir. Ylzey alani de katkil tozlara gére diisik oldugundan dolayi bu tozun isil
islemi sirasinda sinterlenmenin gerceklestigi distiniimekte ve gdzeneklerin kapandigi ancak
ortalama gb6zenek c¢apr géz 6nlinde bulunduruldugunda genis gbzeneklerden olustugu
disUnulmektedir. Hazirlanan tozlarin ylzey alanlarini inceledigimizde Er katkili tozlarin
ylzey alanlarinin Nd katkil tozlara gére bir miktar fazla oldugu gérilmekte, katki miktari % 5
dizeyine ¢iktiginda ise Er katkili tozlarda ylzey alani kaybinin Nd katkisina gére daha az
oldugu gérilmektedir.
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Sekil 4.63. Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de 1sil islem gérmis Nd katkili TiO, tozlarinin Ny
adsorpsiyon-desorpsiyon egrilerinin katki diizeyine gére degisimi (A) Saf (B) % 0,1 (C) %
0,25 (D) % 0,5 (E) % 1 (F) % 5.
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Sekil 4.64. Sol-jel ile hazirlanmis 700°C’de sl igslem gérmus Er katkih TiO, tozlarinin N,

adsorpsiyon-desorpsiyon egrilerinin katki diizeyine goére degisimi (A) Saf (B) % 0,25 (C) % 2
(D) % 4 (E) % 5.
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Sekil 4.65. Sol-jel ile hazirlanmig 700°C’de 1sil islem gérmis (A) Nd (B) Er katkili sol-jel TiO;
tozlarinin BET ylizey alanlari.
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Sekil 4.66. Sol-jel ile hazirlanmis 700°C’de 1sil islem gérmis Nd ve Er katkili TiO, tozlarinin
(A) BJH desorpsiyon kiimilatif g6zenek hacmi (B) BJH desorpsiyon ortalama gbézenek ¢api.

Farkli yontemlerle hazirlanmis katkili/katkisiz TiO, fotokatalizérlerden segcilmis olanlarin
ylzey alanlar Tablo 4.6’da veriimektedir. % 5 Ce katkili tozun ylzeyi alaninin Er katkili
tozdan daha kuguk Nd katkili tozdan ise daha biylk oldugu gérilmektedir. Kimyasal
¢Oktlirme ile hazirlanan tozlarin ylizey alanlarinin sol-jel ile hazirlanan tozlardan daha yiiksek

oldugu goérilmektedir.
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Tablo 4.6. Secilmis fotokatalizérlerin yiizey alanlari.

Hazirlama yéntemi Fotokataliz6r Yiizey alani (m%/g)

Sol-jel % 0,25 Ce 700 19,77

Sol-jel % 5 Ce 700 56,76
Alkol kimyasal ¢oktirme Saf 400 52,99
Alkol kimyasal goktlirme Saf 700 15,76
Alkol kimyasal ¢oktiirme % 0,1 Nd 400 94,98
Alkol kimyasal ¢ktirme % 0,1 Er 400 91,73
Alkol kimyasal ¢oktiirme % 0,1 Nd 700 33,78
Alkol kimyasal ¢oktiirme % 0,1 Er 700 33,66
Stilfat kimyasal ¢oktirme % 5 Nd 800 11,7

4.4 Hazirlanan Tozlarin Fotoliiminesans (PL) Analizleri

Sol-jel ile hazirlanmig tozlardan secilen tozlarin PL analizleri Sekil 4.67°de verilmektedir. Bu
analizlerde tozlar peletler haline getirilmis, 285 nm ile uyariimis ve 325-550 nm araliginda
Olcim yapilmigtir. TiO, tozlarinda katki ile birlikte 394 nm’de PL siddetlerinde diismelerin
oldugu goérilmektedir. NTE’lerinin +3 olan degerligi TiOy'e katkilandirildiklarinda yapida
oksijen eksik bdlgeler ve yapisal kusurlara neden olmaktadir. Bu bdlgelerde elektronlar
saklanmakta (trap) ve TiO.'den foton yayimlanma verimliligi dismekte ve buna bagli olarak
fotokatalitik aktivitenin artmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.67. Secilmis NTE katkili tozlarin PL egrileri.

Sol-jel ile hazirlanmis ve 600-800°C araliginda isil iglem gérmus Er ve Pr katkih TiO,
tozlarinin PL grafiklerinden hesaplanmis Siddetso/Siddetsgs oranlari  Sekil 4.68'de
verilmektedir. Uyarilan (285 nm dalga boyu ile) TiO, tozlarinin 363, 380, 394, 419 nm'de
pikler igeren birlesik bir emisyon karakteristigine sahip oldugu gézlenmistir. Xiang vd. (2012)
394 nm’de bulunan ve en siddetli olan 1sinimin bant boslugundaki direkt elektron-desik
yayilimsal yokolusumdan (direct electron-hole radiative recombination in band gap), 419
nm’deki 1sinimin ise indirekt bant boslugu veya ylizey yokolusum slreglerinden (ylzeydeki
oksijen bosluklari gibi) kaynaklandigini disinmektedirler. Bu iki pik arasindaki oranin ise
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yapidaki oksijen bosluklari ile ilgili bilgi verdigini séylemektedirler. Bu oranin azalmasi yapida
yapisal eksiklerin, oksijen bosluklarinin arttigini géstermektedir. Erbiyum ve parasedmiyum
katkisi ile yapida oksijen bosluklarinin arttigr Sekil 16’dan gériimektedir. Ancak bu artisin Pr
katkisina gore Er katkili TiO, tozlarinda daha fazla oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.68. Sol-jel ile hazirlanmis ve 600-800°C araliginda isil islem gérmis Er ve Pr katkil
TiO, tozlarinin PL grafiklerinden hesaplanmis Siddety;o/Siddetsg, oranlari.

4.5 Hazirlanan Tozlarin Yiizey Yiiki Analizleri (Zeta Potansiyel)

Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil igslem gérmis % 0,1 Nd katkili TiO, tozunun 0,1M
NaOH, CO; beslenmis 0,1M NaOH ¢bézeltisi ve tepkime sonrasindaki ortam igerisindeki zeta
potansiyel degerleri Sekil 4.69°'da verilmektedir. 0,1M NaOH ¢dzeltisi bazik bir ¢dzeltidir ve
dolayisiyla cozelti icerisinde dagitilmis tozun zeta potansiyel degerleri negatif olarak
gorilmektedir. CO, beslenmesi zeta potansiyel degerinde ¢bzeltini bazikliginin azalmasindan
dolay! artis gortlmustir. Tepkime sonrasi ise bu degerde bir miktar artis vardir. Bunun
nedeninin tepkime slresince ¢6ziinmis CO.'nin harcanmasiyla ortam bazikliginin tekrar

ylkselmesinin oldugu distndimektedir.

Secilmis TiO tozlarinin 0,1M NaOH ve CO, beslenmig 0,1M NaOH icerisinde gergeklestirilen
tepkimeler sonrasi zeta potansiyel degerleri Sekil 4.70, 4.71 ve 4.72'de verilmektedir. Burada
da tozlarin zeta potansiyel degerleri negatif olarak gérilmektedir. Bu katkili/katkisiz TiO,
tozlarinin yizeylerinde negatif yiklerin gcogunlukta oldugunu gdstermektedir. Magnezyumun
TiO.'ye katkilandirldiginda CO, adsorpsiyonunu artirdidi literatiirdeki calismalardan
bilinmektedir. Laboratuvarimizda sentezledigimiz MgQO’in zeta potansiyeli bu ylzden
karsilastirma amagcl verilmistir. Zeta potansiyel degerlerinin Nd katkisi ile bir miktar azaldig
gOrilmektedir.
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Sol-jel ile hazirlanmis % 0,1 NTE katkili TiO, tozlarinin zeta potansiyellerinin birbirine yakin
oldugu ancak Nd, La, Ce ve Dy katkisinda en diisiik degerlerin elde edildidi gérilmektedir.
Alkol kimyasal ¢oktiirme (AQ) ile hazirlanmig tozlarin zeta potansiyel degerlerinin sol-jel (SJ)
ile hazirlanmis tozlarinkinden daha disik oldugu yani CO, adsorpsiyonunun bu tozlarda
daha yuksek olabilecegini géstermektedir.

Zeta potansiyel (mV)
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Sekil 4.69. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil igslem goérmis % 0,1 Nd katkih TiO,
tozunun 0,1M NaOH, CO; beslenmis 0,1M NaOH c¢0zeltisi ve tepkime sonrasindaki ortam
icerisindeki zeta potansiyel degerleri.
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Sekil 4.70. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmls Nd katkili TiO, tozlarinin
0,1M NaOH ve CO, beslenmis 0,1M NaOH icerisinde gergeklestirilen tepkimeler sonrasi zeta

potansiyel degerleri.
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Sekil 4.71. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO,
tozlarinin 0,1M NaOH ¢ézeltisi igerisindeki zeta potansiyel degerleri.
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Sekil 4.72. Segilmis TiO, tozlarinin 0,1M NaOH ve CO, beslenmis 0,1M NaOH igerisinde
gerceklestirilen tepkimeler sonrasi zeta potansiyel degerleri.
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4.6 Hazirlanan Tozlarin TEM Analizleri

Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil igslem gbérmis % 0,1-5 araliginda Nd katkili TiO,
tozlarinin TEM gériuntlleri sirasiyla Sekil 4.73-4.79'da verilmektedir. Kristalit blyukluklerinin
ilgili tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denklemi ile hesaplanmis degerlere yakin oldugu
bu goérintilerden anlasiimaktadir. Saf tozun N, adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglarina
dayanan ylzey alani ve gdzenek c¢api degerlerinden sinterlenmis greynlerden olustugu
tahmin ediliyordu. TEM analizi sonuglari bu bulgulari desteklemektedir.

Sekil 4.73. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem goérmis saf TiO, tozunun TEM

goruntdleri.

Sekil 4.74. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil igslem goérmis % 0,1 Nd katkih TiO,
tozunun TEM géruntileri.
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Sekil 4.75. Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil igslem gérmis % 0,25 Nd katkili TiO,
tozunun TEM gérintuleri.

Sekil 4.76. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gormis % 0,5 Nd katkih TiO,
tozunun TEM gérintuleri.

Sekil 4.77. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmis % 1 Nd katkili TiO, tozunun
TEM géruntileri.
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Sekil 4.78. Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil igslem gérmis % 3 Nd katkili TiO, tozunun
TEM gérantuleri.

Sekil 4.79. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmiis % 5 Nd katkili TiO, tozunun
TEM géruntileri.

Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil igslem goérmiis % 0,5 ve % 5 Nd katkili TiO, tozlarinin
TEM-EDX gorintileri sirasiyla Sekil 4.80 ve 4.81’de verilmektedir. Nd pikleri belirgin olarak
% 0,5 katki duzeyinde ortaya ¢ikmaya baslamistir. TEM-EDX sonuglarina gére % 5 Nd
katkili TiO, tozunda molce Nd.O; miktari % 5,4 olarak hesaplanmistir. Bu bulgu sentez

sirasinda istenen miktara yakin bir degerin saglanabildigini géstermektedir.
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Spectrum 1

Sekil 4.80. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil igslem goérmis % 0,5 Nd katkil TiO,
tozunun TEM-EDX géruntisu.

Spectrum 1

Sekil 4.81. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmiis % 5 Nd katkili TiO, tozunun
TEM-EDX gérintisu.

4.7 Hazirlanan Tozlarin XPS Analizleri

Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil iglem goérmis % 0,1-5 araliginda Nd katkili TiO,
tozlarinin Ti2p, O1s ve Nd3d XPS egrileri sirasiyla Sekil 4.82, 4.83 ve 4.84’te verilmektedir.
Ti2p spektrumu Ti2p3/2 ve Ti2p1/2 ana piklerinden olusmaktadir. Bu spekirum hazirlanan
tozlarin az miktarda kafes yapida bulunan oksijen bosluklarindan kaynaklanan Ti*iin de
katkida bulundugu Ti** oksidasyon durumundan olustugunu gdstermektedir. % 0,1-3 katki
araliginda meydana gelen daha yuksek enerji seviyelerine dogru olan pik kaymalar Ti
koordinasyon sayisinin azaldigini, Ti-O baglarinin kisaldigini géstermektedir. Bu bulgu Nd
katkisi ile Ti** iyonlarinin sayica azaldigini desteklemektedir. 529 eV civarinda ortaya gikan
O1s piki kafes igerisindeki oksijenden kaynaklanmaktadir. Ti-OH veya C-OH baglarinin

sinyali ise 531,5 eV enerji diizeyinde klglk bir omuz olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikin
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siddeti Nd katkisi ile azalmaktadir ancak varhgini korumaktadir. Saf TiO, tozunun 1sil iglemi
sirasinda karbon kalintilarinin yapida olusabilecegi bu pikle ortaya ¢ikmaktadir. Bu tozda
olusan kapali yapi titanyumun kaynaginda ve ¢6zliciide bulunan karbonun CO,’e dénisip
yapidan uzaklagsmasini  engelleyebilmekte, bdylece yapida karbon kalintilar
olusabilmektedir. Bunun sonucunda da siddetli bir C-OH piki ortaya ¢ikabilmektedir. Nd
iyonlarinin varligi Nd3d XPS spektrumu ile gésterilmektedir ve Nd3d piklerinin siddeti Nd

katkisi ile artmaktadir.
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Sekil 4.82. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmiis % 0,1-5 araliginda Nd katkil
TiO, tozlarinin Ti2p egrileri.

I Kafes oksijeni
60000 - ‘
% 5
% 3
£ 40000 % 1
‘g % 0,5
% 0,25
3 ,
% 0,2
— Saf
20000 -

0 71t - T 1~ 1 11T 1T 1 T 1.7
522 524 526 528 530 532 534 536 538 540 542 544
Foton enerjisi (eV)

Sekil 4.83. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmiis % 0,1-5 araliginda Nd katkil

TiO, tozlarinin O1s egrileri.
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Sekil 4.84. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmiis % 0,1-5 araliginda Nd katkil
TiO, tozlarinin Nd3d egrileri.

4.8 Hazirlanan Tozlarin CO, Fotoindirgeme ve Fotokatalitik Su Parcalama Aktivite

Belirleme Calismalar

CO, fotoindirgenme sreglerinin ilk basamag asagidaki denkliklerde gdésterildigi gibi suyun
pargalanarak H* iyonlarina ve daha sonra H, (g) dénismesidir.

TiO» + hu — € + h* (katalizériin fotouyarimi)

2H* + 26" — H, (elektronlarla suyun H.'ye indirgenmesi)

Organiklerin sentezi ise asagidaki reaksiyonlarla ve reaksiyon potansiyellerine gére
gerceklesmektedir.

CO,+ H"+ 26— HCOO E,=-061V

CO,+ 2H" + 26— CO + H,0O E, =-0.53V

CO;+ 6H" + 6" — CH;0H + H,O E,=-0.38V

CO>+ 8H" + 8¢"— CH,;+ 2H,.O  Ey=-0.24V

Hazirlanan tozlarin CO, fotoindirgenme siireglerindeki aktivitelerinin tayinine gegilmeden
6nce su parcalama sureglerindeki aktivitelerinin tayini ¢calismalari gerceklestirilmistir. Yiksek
su parcalama aktifligine sahip tozlarin CO, ‘i de verimli bir sekilde faydali organiklere

cevirecegi beklenmektedir.
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Literatlr arastirmalarimiza gére su parcalamasi ile H, eldesinde kurban reaktifler (sacrificial
reagents) olarak metanol, etanol, 2-propanol, gliserol, sodyumkarbonat, trietanol amin gibi
bilesikler kullaniimaktadir. Bu bilesikler reaksiyonlar sirasinda elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandina tasinimini  hizlandirmakta ancak bir miktar da
parcalanmaktadir. Dolayisiyla bu kurban reaktiflerin segiminin de yalniz H, Gretimini artirmak
icin harcanmasi bu slrecleri maliyet agisindan verimsiz kilmaktadir. Yukarida belirtilen
kurban reaktiflerden metanol ve gliserol biyodizel Uretiminde atik durumundadir. Fazla
dretilen gliseroli metanolden ayirmak ise ayri suregler gerektirmektedir. Dolayisiyla biyodizel
dretiminden atik olarak elde edilen metanol-gliserol su parcalanma reaksiyonlarinda kurban
reaktif olarak kullanilabilmektedir. Metanol gliserole gére daha fazla H, Uretiimesini
sagladigindan kurban reaktif olarak yalniz metanol (literatlr taramasina gbre hacimce % 25
metanol) secilmistir. Diger molekdllerin de su pargalama ile H, eldesindeki rolleri de ayrica

arastiriimistir.

4.8.1 Su Parcalama Caligmalari

4.8.1.1 NTE Katkili Tozlarin Su parcalama Aktiviteleri

Sekil 4.85’te sol-jel ile hazirlanmis Nd ve Ce katkili TiO, tozlarinin 2 saat sonundaki su
pargalama aktiviteleri gérilmektedir. Her iki nadir toprak elementi katkisinda olusan hidrojen
miktarinin 500°C’de minimum 700°C’de ise maksimum degerlere ulastigi gorilmektedir.
700°C’deki tozlarin hem kristalit btytklUkleri digerlerinden daha fazla hem de yapilarinda rutil
fazi (Nd katkisinda eser miktarda) bulunmaktadir. Rutilin 3,0 eV olan bant genisligi ve biyik

kristalitler hazirlanan tozun daha fazla isiktan yararlanmasini sagladigi diisiiniimektedir.
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Sekil 4.85. Sol-jel ile hazirlanmis (A) Nd ve (B) Ce katkili tozlarin 2 saat sonundaki su

parcalama aktiviteleri.
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Sol-jel ile hazirlanmis NTE katkili sol-jel TiO, tozlarinin fotokatalitik su parcalama aktiviteleri
Sekil 4.86'da verilmektedir. Sol-jel ile hazirlanan 600°C’de 1sil islem gdren tozlarin tamamina
yakininda katki miktari ile fotokatalitik su parcalama aktivitelerinde diisis gbzlenmistir. Bu
sicaklikta yalniz % 0,1 Ce, % 0,5 Nd ve 0,25 Pr katkili TiO, tozlarla saf TiO,'e gére kismen
ylUksek aktiviteler elde edilmistir. Tozlarin geneline bakildiginda 800°C’de isil igslem gérmis
tozlarda aktivite katki ile birlikte fazla degiskenlik gostermezken 700°C’de 1sil islem gérmus
tozlarda ve disik katki dizeylerinde saf TiO.'e gbére daha ylksek aktiviteler elde edilmistir.
Ozellikle Nd ve Er katkisi ile saatlik (iretilen hidrojen miktarinda 25-30 kat artis gdzlenmistir.
Saf TiO, tozlarinda 600°C’den sonra aktivitenin sicaklikla distigi ancak katkili tozlarda
aktivitenin 700°C’de en fazla oldugu gorlilmektedir. Nd ve Er katkisinda en yliksek ylizey
alanlari % 2 katki diizeyinde elde edilmistir. Ancak fotokatalitik streclerde aktivitenin ylizey
alaniyla dogrudan iligkilendirilemedigi gibi kristalinite, 1siIk sogurma, oksijen bosluklari ve
yapisal hatalar da aktivite ile iligkili oldugu gdz ardi edilmemelidir. Ornegin saf TiO, tozlarinda
PL analizlerine gére 600°C’de 1sil islem gormis toz daha fazla oksijen bosluklarina sahiptir,
ylzey alaninin da daha yiUksek olacagi distnildiginde aktivitenin daha yiksek cikacagdi
ongorlebilir, sonuglar da bu dogrultudadir. Ancak 700°C’ de 1sil igslem gbérmis Er katkil
tozlara bakildiginda % 0,25 katki dizeyinde oksijen bosluklarinin daha fazla oldugu géz
6niinde bulunduruldugunda saf TiOy’e gére ve % 0,5 katki diizeyine gore aktivitesinin de
ylksek olacagi disindlmektedir. Saf TiOo'den yiiksek olan aktivitenin % 0,5 katki dliizeyine
gb6re disik oldugu gérilmektedir. Bu bulgular 1s1ginda fotokatalitik slreclerdeki aktivitenin
ylzey alani, kristalinite, 1siIk sogurma, oksijen bosluklari ve yapisal hatalar maksimum
aktiviteyi vermek Gizere optimum bir noktada bulustugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.86. Sol-jel ile hazirlanmis NTE katkili TiO, tozlarinin fotokatalitik su pargalama
aktiviteleri (A) Ce (B) Dy (C) Er (D) Nd (E) Pr (F) Sm.

Silfat kimyasal coktirme ile hazirlanmig Ce ve Nd katkili TiO, tozlarinin fotokatalitik su
parcalama aktiviteleri Sekil 4.87°de verilmektedir. Bu tozlarda da sol-jel tozlarinda oldugu gibi
distk katki dlzeylerinde ylUksek katki dizeylerine gére ylksek aktiviteler elde edilmistir.
Ancak sol-jel tozlarindan farkl olarak 600°C’de isil iglem gérmis % 0,25 katki diizeyindeki
Ce ve Nd katkih tozlarla saf TiO.’den daha ylksek aktiviteler elde edilmistir. Sol-jel ile siilfat
kimyasal coktirme ydntemi karsilastirdigimizda kimyasal ¢oktirme yénteminin daha iyi
sonuglar verdigi gorilmektedir. Coktlirme tozlarinda daha yiiksek ylzey alanlarinin elde
edilebildigi daha énceki calismalarimizdan bilinmektedir. Ancak fotokatalitik slrecglerde daha
once de belirtildigi gibi yalniz ylzey alaninin etkin olmadi§i baska parametrelerin de aktiviteyi
6nemli élch de etkin oldugu bilinmektedir. Yerinde fotogdktirme yéntemi ile hazirlanan
tozlarin su pargalama aktivitelerinin anlatildigi kisimda bu durum agiklanmaktadir.
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Sekil 4.87. Siilfat kimyasal ¢oktlirme ile hazirlanmis (A) Ce ve (B) Nd katkil TiO, tozlarinin
fotokatalitik su pargalama.

Proje onerisinde belirtilen ve laboratuarimizda énceki dénemlerde hazirlanan ultrasonik
kimyasal c¢oktirme TiO, tozlarinin fotokatalitk su parcalama aktiviteleri Sekil 4.88'de
verilmektedir. Ylizey alanlari katkili sol-jel tozlarina gére ytiksek olan bu tozlarla (300, 400 ve
500°C icin sirasiyla 201, 159 ve 82 m?qg) daha disiik aktiviteler elde edilmistir. Burada
700°C’deki tozun diger tozlara goére daha aktif oldugu gorilimektedir.

10

Hidrojen miktari (umol/g.h)

300 ' 475 ' 700 ' 800
Sicaklik (°C)
Sekil 4.88. Ultrasonik kimyasal ¢okttiirme TiO, tozlarinin fotokatalitik su parcalama aktiviteleri.
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4.8.1.2 NTE-Cu Birlikte Katkili Tozlarin Su parcalama Aktiviteleri

Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sil islem gdrmis yalniz Cu ve NTE-Cu birlikte katkili tozlarin
zamana bagl hidrojen Uretme aktiviteleri Sekil 4.89'da g6rtimektedir. Cu katkisinin
%0,25'den %0,5’e artmasiyla su parcalama aktivitesinde artis gézlenmektedir. Fotokatalitik
siregler de konvansiyonel katalitik stregler gibi ylizey alanini ve yizey morfolojisi 6nemlidir.
Ancak %0,5 katki diizeyinde birlikte katkili tozlarda NTE katkisinin aktiviteyi distrdiga
gbrilmektedir. NTE katkisinin faz evrimini 6nemli dlgide geciktirdigi XRD g¢alismalarindan
bilinmektedir. Cu ise tam tersi faz evrimini hizlandirmaktadir. Dolayisiyla yapidaki Cu
elementinin yerini NTE’nin almasi yapinin kristalinligini dtstrmektedir. Bu fotokatalitik
siregleri olumsuz etkilemektedir ¢lnkld bu sdrecler duzenli kristalin bir yapi UGzerinde
gerceklesmektedir. Ayrica 400°C 1isil islem sicakhiginda NTE katkisi aktivite (zerinde
olumsuz etki gbstermektedir ve saf titana gore aktivite diismektedir. Ancak aktivite 700°C’de
NTE katkisi ile ayni sicaklikta isil islem gérmis saf titana gére artis gbstermektedir.
Dolayisiyla hazirlanan tozlarin katki tipine ve miktarina goére karsilastirimasinda genellikle
700°C 1sil islem sicakhid baz alinmistir.

35 —%— % 0,25 Cu
]l |—e—Cu
—a— Ce-Cu
| =¥ Dy-Cu
—<— Er-Cu
—»— Gd-Cu
1 |—e— Nd-Cu
—e— Pr-Cu
1|~ Sm-Cu
—*— Y-Cu

w
o
1

N
&)
1

Uretilen Hidrojen (umol/g)
g 9

—_
o
L 1

Zaman (dak)

Sekil 4.89. Sol-jel ile iretiimis ve 400°C’de 1sil islem gérms yalniz % 0,25 ve 0,5 Cu ve %
0,5 NTE-Cu birlikte katkili TiO, tozlarinin zamana bagh hidrojen retim aktiviteleri.

Sekil 4.90'da sol-jel ile hazirlanmis 400°C’de isil isleme tabi tutulmus saf ve % 0,5 NTE-Cu
birlikte katkili TiO, tozlarinin 3 saat sonunda Uretilen hidrojen miktarlari verilmektedir.
Baslangicta (6zellikle ilk 30 dakika icerisinde) birbirine benzer seyreden hidrojen (retim
miktarlari zamanla farklilasmaktadir. Grafiklerdeki logaritmik artis da hidrojen Gretim hizinin
sUrekli arttigini géstermektedir. Buna hidrojenle birlikte Uretilen oksijenin de fotokatalitik
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slreglere katilarak aktiviteyi arttirmasinin ve reaktdriin kesikli olmasindan dolayi hidrojen
birikmesinin neden oldugu distnliimektedir. Gd ve Pr disindaki NTE’ler igin benzer

aktiviteler elde edilmistir.
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Sekil 4.90. Sol-jel ile hazirlanmis 400°C’de isil isleme tabi tutulmus saf ve % 0,5 NTE-Cu
birlikte katkili TiO, tozlarinin 3 saat sonunda Uretilen hidrojen miktarlari.

Sekil 4.91°da sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sil islem gérmis % 0,3 Cu-NTE-NTE birlikte
katkill TiO, tozlarinin zamana bagh hidrojen Uretim aktiviteleri gortlmektedir. NdEr ortak
katkisinin diger birlikte katkili tozlara gére fotokatalitik slregler Uizerinde daha fazla etkiye

sahip oldugu bu sonuglardan anlasiimaktadir.

1007 | —a— Cu-Ce-Er
1 —e— Cu-Ce-Nd
—A— Cu-Nd-Er

80

60
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Sekil 4.91. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sll islem gérmis %0,3 bakir-NTE-NTE elementi

birlikte katkil TiO; tozlarinin zamana bagli hidrojen Gretme aktiviteleri.
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Isil islem sicakliginin bakir-samaryum birlikte katkili TiO, tozlarinin fotokatalitik su pargalama
aktivitesi Uzerine etkisi Sekil 4.92 ve 4.93'de gorilmektedir. Yalniz bakir katkili TiO,
tozlarinda aktivite sicaklikla birlikte azalmaktadir ve 700°C’de aktiflik 0’a diismektedir. Ancak
bakir-samaryum birlikte katkil tozlarda aktivite 500-600°C araliginda sabitlenmektedir.

Yalniz bakir katkili tozlarda aktiviteleri isil islem sicakliginin artmasiyla 500°C’den itibaren
(550-600-700°C) bakir-samaryum birlikte katkili tozlarin aktivitelerinden daha dlsik olarak
saptanmistir. Yalniz bakir katkil tozlarda 500°C’de rutil fazi belirgin sekilde ortaya ¢ikmaya
baslamaktadir. XRD desenleri ve fotokatalitik su pargalama slregleri birlikte incelendiginde
rutii  fazinin  olustugu mikro vyapilara sahip TiO, tozlarinin aktivitelerinin  distigu
gbérilmektedir. Bakir katkisi ile hidrojen Gretim miktarlarinin arttigi agikga gérilmektedir.
Bakir-NTE birlikte katkisinin ise CO, fotoindirgeme siireclerinde uretilen CO, HCOOH
ve CH, miktarlarini nasil etkileyecegi y6nelik yapilan 6n caligmalar secilmis ¢ katkiyi
kapsamistir (Er-Cu, Nd-Cu, Y-Cu). Bu denemelerin sonucunda CO iiretim miktarinin
saf Cu katkisina gore yaklasik yariya ve daha dislik diizeyleri diismesi ve zaman
kisitlari nedeniyle bu calismalara devam edilememistir. Oniimiizdeki dénemlerde bu
calismalar sirdirilecektir.

(A) (B)

30 15

—=— 400

Hidrojen miktari (umol/g)
Hidrojen miktari (umol/g)

0 15 30 45 60
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 4.92. (A) Bakir katkili (B) Bakir-samaryum birlikte katkili sol-jel TiO, tozlarinin
fotokatalitik su parcalama aktiviteleri.
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Sekil 4.93. Bakir katkil ve bakir-samaryum birlikte katkili sol-jel TiO, tozlar ile 1 saatte

dretilen hidrojen miktarlari.

Sekil 4.94'te sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sil islem gérmis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkil
TiO, tozunun farkh kurban reaktifler ile zamana bagli hidrojen Uretme aktiviteleri ve Tablo
4.7°de da fotokatalitik reaksiyonlar sonucunda olusan yan Grtnler gériimektedir. Metanol ve
trietanolamin ile diger kurban reaktiflere gére daha fazla su pargama aktiviteleri elde edildigi
sekilden goértlmektedir. Ancak metanolln, biyodizel Gretim slreglerinde gliserolden ayriimasi
gerekliligi probleminden dolayi atik olarak distntldiginden trietanolamin yerine kullaniimasi
daha gevreci bir yaklasim olarak goériilmektedir. Gliseroliin kurban reaktif olarak kullaniimasi
sirasinda parcalanan gliserol ile aciga ¢ikan CO’nun miktarinin (4 umol/g) H, miktarinin
yarisi (8 umol/g) olmasi gliseroliin su parcalamada kurban reaktif olarak kullaniimasini ¢ekici
kilmaktadir ¢ink( sentez gazi da denen H,:CO orani 2 olan gaz karisimi endustriyel
uygulamalarda énemli organiklerin Uretiminde ham madde olarak kullanilabilmektedir. Atik
etanolden metan (CH,) Uretimi de etoniliin fotokatalitik su pargalama sireglerinde kurban
reaktif olarak kullaniimasi i¢in uygun olabilecegini géstermektedir.
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Sekil 4.94. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de isil islem gérmiis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkili TiO,
tozunun farkli kurban reaktifler ile zamana bagli hidrojen Gretme aktivitesi.

Tablo 4.7. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sil islem gérmis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkili TiO,
tozunun farkli kurban reaktifler ile su parcalama reaksiyonlari sonucunda 1 saat sonunda

ortaya ¢ikan yan Urinler.

CO (umol/g) | CH,4 (umol/g)
Metanol eser eser
Etanol eser Olgulebilir
2-propanol eser eser
Gliserol 4,781529 eser
Trietanolamin 0,371897 eser

Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1sil islem goérmis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkili TiO, tozunun
farkll fotokatalizér miktarlarinda zamana bagh hidrojen Uretme aktiviteleri Sekil 4.95'de
gbrulmektedir. 0,025 ve 0,05 gibi disik katalizér miktarlarinda daha yuksek hidrojen Gretim
aktiviteleri elde edilmistir. Bu aktiviteler birbirine yakin oldugundan daha distk miktarlarin
denenmesine gerek duyulmamistir. Aktivitenin katalizér miktarinin azalmasi ile belli bir
seviyeye kadar artmasinin artan 1sik gegirgenliginden kaynaklandigi dustndlmektedir.
Katalizér miktarinin artmasiyla olusan aktivite dislslU bunu dogrulamaktadir. 0,025g
optimum nokta olarak goérulmektedir. Ancak literatirde genel olarak 1g/L olan katalizdr
konsantrasyonu literatiirle uyumluluk dustnllerek 100 mL reaksiyon ortami igin 0,1g olarak

segilmistir.
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Sekil 4.95. Sol-jel ile Gretilmis ve 400°C’de isil islem gérmiis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkili TiO,
tozunun farkli fotokatalizér miktarlarinda zamana bagli hidrojen tUretme aktiviteleri.

Sekil 4.96°de Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de 1slIl islem gérmiis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkil
TiO, tozunun farkli fotoreakidr hacimlerinde zamana bagl hidrojen Uretme aktiviteleri
gbrilmektedir. Reaksiyon hacminin ve reaktdrdeki gaz hacminin artisi ile ilk 15 dakika
siiresinde hidrojen dretim miktarinin gdérece diisiik oldugu gérilmektedir. ki reaktdrde
baslangicta olusan hidrojen miktari ayni olsa bile gaz hacmi daha fazla olan reaktérde (250
mL) seyrelmeden dolaylr 6rneklemede azalma olmaktadir. Bu hidrojenin daha az Gretilmis
oldugu kanisini dogurabilmektedir. Ancak daha sonraki disiik miktarlar daha yiksek hacimli
bir reaktérde hidrojen Uretim miktarinin daha az olacagini géstermektedir. Bunun nedeni
olarak da i1sik yolunun reaktér ¢capinin artmasiyla arttigindan i¢ bolgelerde kalan katalizérler
Uzerine daha az fotonun gelmesi oldugu disUnulmektedir. Dolayisiyla endUstriyel
uygulamalarda katalizérlerin efektif bir sekilde glnes 1sigini alabilmeleri igin fotoreaktériin
hem distan hem de solar konsantratérler ve fiber optik sistemlerle icerden aydinlatiimasi

daha uygun olmasi muhtemeldir.
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Sekil 4.96. Sol-jel ile Uretilmis ve 400°C’de isil islem gérmiis % 0,5 Cu-Nd birlikte katkili TiO,
tozunun farkli fotoreaktér hacimlerinde zamana bagh hidrojen Gretme aktiviteleri.

4.8.1.2 Cu veya Pt Yiklenmis NTE Katkili Tozlarin Su parcalama Aktiviteleri

Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil islem gérmis % 0,1 Nd katkili TiO, tozuna yerinde
fotogOktiirme ile farklh miktarlarda Cu ylUklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama
aktiviteleri Sekil 4.97°de verilmektedir. Optimum Cu miktarinin agirhkca % 0,25 oldudu Sekil
323’'e gobmull grafikten de anlasiimaktadir. Bu yéntemle hazirlanan tozlarda optimum bir
nokta olmasinin nedeni, yiklenen CuO, pargaciklarinin bulk yapi igerisine girmeyip TiO,
pargaciklari ylzeyinde dagiimasi ve durumun yarattigi sonuglar oldugu disinilmektedir.
Ornegin disik Cu miktari daha az elektron havuzlarinin (Cu ve Pt gibi elementler elektron
havuzu olarak gérev almaktadir) yani daha az tepkime noktalarinin olusmasina, ancak
yiksek Cu miktari ise H,O molekiillerinin TiO, veya TiO,-CuO, birlesme noktalari ile daha az
temasa gecmesine ve ylzeyin metalik durumda da olabilen Cu ile kaplanmasi ile 1sigin
TiOotarafindan daha az sogurulmasina neden olabilmektedir. Bu nedenlerden dolayi Cu

miktari % 0,25 olarak secilmis ve sonraki tozlara bu miktarda Cu yiklenmistir.
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Sekil 4.97. Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de 1sil islem gérmis % 0,1 Nd katkili TiO, tozuna

yerinde fotogadtlirme ile farkli miktarlarda Cu ylklenmesi ile elde edilen tozlarin su

parcalama aktiviteleri.

Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem goérmis Nd katkil TiO, tozlarina yerinde
fotogadtiirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama aktiviteleri Sekil 4.98 ve
4.99'da verilmektedir. % 0,1, 1 ve 2 Nd katkili tozlar ile en ylksek aktiviteler elde edilmistir.
Bu tozlarla CO, fotoindirgeme deneylerinde de ylksek aktiviteler elde edilmistir. Yerinde
fotogoktlirme ydntemi ile bu tozlara Cu ylklenmesinin fotokatalitik aktiviteyi énemli oranda
artirdigi bu sonuglardan gértlmektedir. Fotokatalitik su pargalama tepkimelerinde olusan bir
yan Urin olan CO miktarinin Hy'e orani énemli bir parametredir. Metanoliin fotokatalitik
oksdasyonu ile ortaya ¢ikan CO fotokatalizériin zehirlenmesine yol agip aktiviteyi
disUrebilmekte ve H, safsizigini énemli o6lclide etkilemektedir. Bu nedenlerle CO/H,
oraninin olabildigince disik seviyelerde tutulmasi istenir. En yiiksek H, miktari ve en disik
CO/H; orani % 0,1 Nd katkili toz ile elde edilmistir.
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Sekil 4.98. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmis Nd katkili TiO, tozlarina

yerinde fotogadtirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarin su parcalama aktiviteleri.
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Sekil 4.99. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmis Nd katkili TiO, tozlarina

yerinde fotogaétirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarla 2 saat sonunda elde edilen H,

miktarlari ve CO/H, oranlari.

Kataliz biliminde yuzey alani énemli bir yer tutmaktadir. Yiksek ylzey alanli malzemelerle

aktivitelerin artirlldigi literatlirdeki galismalardan bilinmektedir. Fotokatalizde de ayni durum

gecerli olmakla birlikte 15191 sogurma kabiliyeti, olusan elektron-desik ciftinin  émrd,

fotokatalitik aktiviteyi de etkileyen yapisal kusurlar gibi faktérler de ylzey alani kadar

6nemlidir. Ylzey alaninin disindaki parametrelerin de aktivite Uzerindeki etkisini géstermek,
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ylzey alani etkisini kaldirmak amaci ile Sekil 4.100°'de % 0,1 ve % 1 Nd katkili tozlarla elde
edilen H, miktarlari normalize edilerek verilmistir. Bu iki katalizériin de su pargalama
aktiviteleri (yalnizagirlik normalize oldugunda) birbirine yakin gériinmektedir. Ancak ylzey
alani ile normalize edilen degerlere bakildiginda ylzey alani bagina elde edilen H, miktar %
0,1 katkida % 1 katkida elde edilen miktarin 3 katina ¢ikmaktadir. % 0,1 Nd katkili tozun
yiizey alani 19 m?/g iken bu deger % 1 katki diizeyinde 49 m?g dir. Dolayisiyla fotokatalizde
hem yilksek ylzey alanli hem de 1si1g1 en iyi seklide kullanabilen, uygun kristalinitede bir
fotokatalizér tasarimi baslica amagctir. Distk Nd katkisinin (genel olarak disik NTE katkisi)
yUksek fotokatalitik aktivite elde etmede uygun oldugu gérilmektedir.

I Yiizey alani ile normalize

B Agirlik+Yuzey alani ile normaliz
28 . . . 500

Hidrojen miktari (umol/m?)
Hidrojen miktari (umol/g)

0.1Nd700 1Nd700
Sekil 4.100. Yizey aktifligi karsilastirmasi.

Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem goérmls Er katkih TiO, tozlarina yerinde
fotocadtiirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama aktiviteleri Sekil 4.101
ve 4.102'de verilmektedir. % 0,25, 0,5 ve 1 Er katkili tozlarla ylksek aktiviteler elde
edilmistir. En diasik CO/H, orani % 0,5 ancak en yuksek H, miktari ise % 0,25 katki
dlzeylerinde elde edilmistir. Er katkisinin Nd katkisindan daha etkin, % 0,25 katki diizeyinde
5 kat kadar bir aktivite farkinin oldugu gérilmektedir.
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Sekil 4.101. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil iglem gérmis Er katkili TiO, tozlarina
yerinde fotogadtliirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarin su parcalama aktiviteleri.
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Sekil 4.102. Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de isil islem gérmis Er katkili TiO, tozlarina
yerinde fotogadtiirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarla 2 saat sonunda elde edilen H,
miktarlari ve CO/H, oranlari.

Sol-jel ile hazirlanmig ve 700°C’de 1sil islem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO, tozlarina yerinde
fotogadtirme ile Cu ylklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama aktiviteleri Sekil 4.103
ve 4.104'te verilmektedir. Sirasiyla Ce, Zr ve La katkili tozlarin aktivitelerinin diger katkil
tozlara gére daha yiksek oldugu gorulmektedir. Bu tozlarla birlikte Nd katkili tozun CO,
fotoindirgeme aktiviteleri (ileriki kisimlarda anlatiimakta) de ylksek bulunmustur. En disik
CO/H; oranlari da bu tozlarla elde edilmistir.
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Sekil 4.103. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil islem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO,

tozlarina yerinde fotogaétirme ile Cu ylklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama

aktiviteleri.
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Sekil 4.104. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil igslem gérmis % 0,1 NTE katkili TiO,
tozlarina yerinde fotogadtirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarla 2 saat sonunda elde

edilen H, miktarlari ve CO/H, oranlari.
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Alkol ¢oktirme ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil islem gérmUs Er katkili TiO, tozlarina yerinde
fotogoktlirme ile Cu ylklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama aktiviteleri Sekil 4.105
ve 4.106’da verilmektedir. Er katkisi ile aktivitenin distigi, ancak CO/H, oraninin da Er
katkili tozda daha disik oldugu goérGimustir. Er katkili tozla metanoliin oksidasyonunun
daha diisik hizlarda gerceklestigi bu bilgilerden anlasiimaktadir. Metanoliin oksidayonu saf
TiO.'de daha hizli gergeklestiginden, bir siire sonra bu tozla H2 (retiminin duracagi ancak Er
katkili tozla devam edecegi disinllmektedir. Bunu géstermek amaci ile tepkime sireleri
uzatilarak bir karsilastirma yapilacaktir. Katkili/katkisiz TiO, tozlarin hazirlanma siirecinin
fotokatalitik su parcalama aktivitesi Uzerine etkisinin incelendidi bir yayinin yapilmasi
planlanmaktadir. Dolayisiyla alkol ¢oktiirme, silfat ve nitrat ¢oktlrme ile hazirlanan tozlarla

ilgili deneyler surdurilecektir.
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Zaman (dak)
Sekil 4.105. Alkol ¢oktirme ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil iglem gérmis Er katkili TiO,
tozlarina yerinde fotogadtirme ile Cu ylUklenmesi ile elde edilen tozlarin su pargalama

aktiviteleri.
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Sekil 4.106. Alkol c¢oktirme ile hazirlanmis ve 700°C’de isil igslem gérmis Er katkili TiO,

tozlarina yerinde fotogadtirme ile Cu yiklenmesi ile elde edilen tozlarla 2 saat sonunda elde
edilen H, miktarlari ve CO/H, oranlari.

TiO.'e bakir impregnasyonu saf ve neodmiyum katkili sol-gel TiO, tozlarinin kullanimi ile
incelenmistir. Hazirlanan bu tozlarin fotokatalitik su parcalama aktiviteleri Sekil 4.107°de
verilmektedir. 500°C’de hidrojen Uretim miktarlari 400 ve 700°C’den daha yiksek elde
edilmistir. DUOslk sicakliklarda hazirlanan tozlarin daha yuksek ylzey alanina sahip
olacagindan dolayr CuO turlerinin TiO, ylizeyi Uzerinde daha fazla olacagi ve daha iyi
dagilacagi dastnilmektedir. 400°C’de 1sil islem gbérmis tozun ylzey alani 500°C’de isll
islem gdrmis tozdan yiksek olacagindan aktivitesinin de daha yiksek olmasi beklenir ancak
Sekil 29B'de gorlldiglu Gzere 500°C’deki tozun aktivitesinin daha yiksek oldugu
saptanmistir. Neodmiyum katkisinin 400 ve 500°C’de aktiviteyi dlisirme nedeni yapida var
olan kristalitlerin buyUkluklerinin disik olmasi olabilir. Fotokatalitik stregler dizenli kristalin
bir yapi Uzerinde yluridiginden yapida optimum kristalit blyUkliginin ve ylzey alaninin
saglanmasinin bu bulgular isinda dnemli oldugu g6értlmektedir.
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Sekil 4.107. Bakir impregne edilmis sol-jel TiO, tozlarinin fotokatalitik su pargalama
aktiviteleri: (A) zaman bagl hidrojen Uretim miktarlari (B) 1 saatte Uretilen toplam hidrojen

miktarlari.

% 0,1 (w/w) platin (Pt) impregne edilmis sol-jel TiO, tozlarinin fotokatalitik su parcalama
aktiviteleri Sekil 4.108'de gorUlmektedir. Pt impregnasyonu aktivitenin artiriimasi igin
literatirde sikga gorulen bir modifikasyon ydéntemidir. Ko-katalist olarak yapiya katilan Pt
elektronlar icin bir havuz gbérevi gérmektedir. Ancak fotokatalizér olarak tek basina Pt
kullanimi mimkin olmadigindan 111 soguracak ve elektronlari Pt'e aktaracak bir
fotokatalizér tasarmi gerekmektedir. Dolayisiyla ylksek ylzey alanl, genis bir spektrumda
ISIg1 sogurabilen Ptin iyi dagiliminin saglanabilecedi uygun yapida bir yiizeyin olusumu
6nem kazanmaktadir. Sekilde gorildigu Ozere Pt impregne edilmis % 0,1 neodmiyum katkili
TiO, tozu saf TiO, tozuna gbre daha ylksek aktiviteye sahiptir. Yizey alani agisindan
bakildiginda (Sekil 26B) % 0,1 neodmiyum katkili sol-jel TiO, tozunun distk ylzey alanina
ragmen ultrasonik ¢bktlirme ile hazirlanmis TiO, tozundan daha yilksek aktiviteye sahip
oldugu goérilmektedir.
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Sekil 4.108. (A) % 0,1 (w/w) platin impregne edilmis sol-jel TiO, tozlarinin fotokatalitik su
pargalama aktiviteleri (B) Aktivitelerin ylizey alanina gére normalize edilmis egrileri.

4.8.2. CO, Fotoindirgeme Caligmalari

Sol-jel ile hazirlanmis ve 7000C’de 1sil igleme tabi tutulmus TiO2 tozlarinin CO2
fotoindirgeme aktiviteleri Sekil 4.109, 4.110 ve 4.111’de verilmektedir. Bu sekiller ve bélim
4.8’in basinda verilen tepkimeler géz Onine alindiginda formik asit (HCOOH) ve CO
Uretiminde kullanilan fotokatalizé6rin CO veya HCOOH segiciliginde 6nem kazandig
gorilmektedir. Katki miktari ile birlikte CO Gretim miktarlarinda 6énemli artis goériimektedir.
Ozellikle % 1 Nd katkisi ile 6 saat sonunda Uretilen CO miktari 1,5 umol/g’'dan 4 umol/g’a
cikmaktadir. Formik asit Oretim miktarinin da en ylksek %1 katki dizeyinde oldudu, saf
TiO2'nin formik asit Gretim miktarinin cogu katki dizeylerinde oldugundan daha ylksek
oldugu gorilmektedir. Bu tozlarla ayrica metan (CH,) Uretimi de gdzlenmistir. Ancak pik
siddetlerinin disik oldugundan dolayr metan miktarlari belirlenememisgtir.
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Sekil 4.109. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO,

tozlarinin zamana bagh CO Uretim miktarlar.
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Sekil 4.110. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO,
tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen CO miktarlari.
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Sekil 4.111. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO,
tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen HCOOH miktarlari.
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Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C arah@inda isil igslem gormis % 0,25 Nd katkili TiO,
tozlarinin CO, fotoindirgeme aktiviteleri Sekil 4.112 ve 4.113’te goérilmektedir. CO Uretiminin
700°C’de en ylksek oldugu gorilmektedir. Formik asit Gretim miktarinin katkiyla arttigi ancak

700 ve 800°C icin yakin oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4.112. Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C araliginda isil islem gérmis % 0,25 Nd katkil
TiO, tozlarinin zamana bagh CO Uretim miktarlar.
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Sekil 4.113. Sol-jel ile Uretilmis ve 600-800°C araliginda isil islem gérmis % 0,25 Nd katkil
TiO, tozlarinin zamana bagli CO Gretim miktarlar.
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Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sll igsleme tabi tutulmus % 0,1 NTE katkili TiO, tozlarinin
CO:. fotoindirgeme aktiviteleri Sekil 4.114, 4.115, 4.116 ve 4.117’de verilmektedir. Farkh NTE
katkili tozlarla Gretilen CO ve HCOOH miktarlarinin saf TiO,'den fazla oldugu gériimektedir.
H, Oretiminde de oldugu gibi en yiiksek aktiviteler Nd, La, Ce ve Zr ile elde edilmistir. Bu
bilgiler H, Gretiminin CO'in fotoindirgenmesinde dnemli bir rol oynadigini da kanitlamaktadir.
Bu tozlarla da CH, Uretimi gbzlenmistir. Ancak yine pik siddetlerinin diisiik oldugundan dolayi

metan miktarlari  belirlenememistir.

uygulamalarinda pozitif bir etkiye sahip oldugunu géstermektedir.

Bu bulgular
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Sekil 4.114. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus % 0,1 NTE katkili

TiOstozlarinin zamana bagl CO (retim miktarlari.
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Sekil 4.115. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus % 0,1 NTE katkili

TiO, tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen CO miktarlar.
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Sekil 4.116. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de isil isleme tabi tutulmus % 0,1 NTE katkih
TiO, tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen HCOOH miktarlari.
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Sekil 4.117. Sol-jel ile hazirlanmis ve 700°C’de 1sil igsleme tabi tutulmus % 0,25 NTE katkil
TiO, tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen HCOOH miktarlari.
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Silfat kimyasal ¢oktirme (SC) ve sol-jel (SJ) ile hazirlanmig ve 700°C’de 1sil isleme tabi
tutulmus Nd katkili TiO, tozlarinin CO, fotoindirgeme aktiviteleri Sekil 4.118 ve 4.119'da
verilmektedir. Katkili ve katkisiz kimyasal ¢oktiirme TiO, tozlarinda CO, HCOOH ve hidrojen
dretim miktarlarinin sol-jel ile hazirlanan TiO, tozlarina gére yiksek oldugu gorilmektedir. Bu
tozlarda ylzey alaninin yuksek olmasinin ve yapida bulunan sdlfat iyonlarinin fotokatalitik

aktiviteyi 6nemli élcide etkiledigi anlasiimistir.
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Sekil 4.118. Sulfat kimyasal ¢oktirme (SC) ve sol-jel (SJ) ile hazirlanmig ve 700°C’de isil
isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO, tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen CO miktarlari.
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Sekil 4.119. Siilfat kimyasal ¢oktirme (SC) ve sol-jel (SJ) ile hazirlanmis ve 700°C’de isll
isleme tabi tutulmus Nd katkili TiO, tozlariyla 6 saat sonunda elde edilen HCOOH miktarlari.
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Alkol ¢oktirme ile hazirlanmis katkili/katkisiz TiO, tozlarinin tozlarinin zamana bagh CO
Uretim miktarlari Sekil 4.120’de veriimektedir. 700°C’de 1sil islem gérmus tozlarda Nd katkisi
ile aktivitenin arttiyi ve bu aktivitenin de Degussa tozundan daha yiksek oldugu
gortlmektedir. Sol-jel ile hazirlanmig 700°C’de isil islem goérmls % 0,1 Ce katkih TiO,
tozunun da CO, fotoindirgeme aktivitesi Degussa tozundan fazla bulunmustur. 500°C’de
hazirlanan % 0,1 Nd katkili tozda aktivitinin distiga (700°C’ye goére) gdzlemlenmistir.
700°C’de hazirlanan % 0,1 Nd katkili tozun yizey alani normalize edilmis CO miktari

Degussa tozunun yaklasik 1,5 kati olarak hesaplanmistir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.120. Alkol ¢oktlrme ile hazirlanmis katkili/katkisiz TiO, tozlarinin tozlarinin zamana

bagh CO lretim miktarlari.

Sol-jel veya alkol ¢bktirme ile hazirlanmis impregnasyon yéntemi ile agirlikga % 0,1 Cu
yiklenmis % 0,1 Nd katkili TiO, tozlarinin CO, fotoindirgeme aktiviteleri Sekil 4.121’de
gorilmektedir. Cu’in impregnasyonu ile CO miktarlarinda artis goériilmektedir. 6 saat sonunda
sol-jel ile hazirlanmig 0,1 Nd katkil tozla elde edilen CO miktari Cu impregnasyonu ile 2,5
umol/g’dan 3,5 pmol/g'a cikmistir. Uretilen hidrojen miktari da saf TiO, tozunda
Olcilemezken katkili tozda 6lgilebilir miktarlara ulagsmistir. Alkol ¢oktirme ile hazirlanan
tozda CO miktarinin sol-jel tozundandaha fazla oldugu gérilmektedir. Bu tozlarin CO Gretim
miktarlari yizey alani ile normalize edildiginde sol-jel tozu ile Uretilen CO miktarinin alkol
¢oktiirme tozunun 1,3 kati oldugu hesaplanmistir. Bu bilgiler isiginda sol-jel tozlarinin daha
aktif ylzeylere sahip oldugu, ancak coktlirme tozlarinin da daha yiiksek ylizey alanlarina
sahip oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.121. Sol-jel veya alkol ¢dktirme ile hazirlanmis impregnasyon yéntemi ile agirlikga %
0,1 Cu yiklenmis % 0,1 Nd katkili TiO, tozlarinin CO, fotoindirgeme aktiviteleri (A) Uretilen
CO (B) Uretilen H, miktarlari.
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5 SONUGLAR

Bu projede sol-jel ve kimyasal ¢oktirme/birlikte ¢éktiirme ybéntemleriyle NTE katkili ve saf
TiO, fotokatalizorleri hazirlanmistir. XRD, UV-VIS DRS, XPS ve TEM vb. ybntemler ile
TiO'in faz yapisi, katki iyonu konumu ve katki iyonlarinin elektronik yapiya ve fotokatalitik su
parcalama/CO, fotoindirgeme aktivitelerine yansimalari konusunda bilgiler Gretilmigtir.

Silfat ve nitrat kimyasal ¢oktirme ile % 47-80 agirlik bazinda La,O; igeren 70-1200°C
araliginda 1sil isleme tabi tutulmus LaTi piroklor tozlarinda LayTi;O; fazi tim
kompozisyonlarda olusmustur. Hedef 227 kompozisyonuyla Uretilen tozlarda 800°C’den
itibaren La,TixO; fazinin kararl bir sekilde kristalize oldugu gdzlenmistir. Yapida bulunan
sulfiirik asit kaynakh stilfat iyonlarinin anataz-rutil faz dénisimant énemli dictde etkiledigi
bulunmustur. Bu tozlar arasindan secilen 227 tozlariyla yapilan su parcalama deneyleri, bu
ybntemlerle hazirlanan LaTi piroklorlarinin su pargalamada aktif olmadigini géstermistir.

Sol-jel ile toz hazirlama siregleriyle hazirlanan NTE katkil sollerin jellesme sirelerinin katki
miktariyla arttigr goézlenmistir. Saf TiO, solu 3 dakikada jellesirken, % 5 NTE oksiti katkili sol
1 haftada jellesmistir. Tim sol-jel tozlarinda anataz anafazken 700°C’den itibaren disik katki
miktarlarinda rutil fazinin da bulundugu, 800°C’de yiksek katki diizeylerinde (% 3-5) disik
boyutlarda iyonik capa sahip NTE’leri (Eu-Yb arasindaki NTE’ler) katkili tozlarda Ln,Ti.O;
fazlar ortaya ¢ikmistir. Projenin bulgulart NTE katkilarinin sicaklikla titan faz evrimini 6nemli
Olctide etkileyip geciktirdigini gbstermektedir. Projenin ileriki safhalarinda fotokatalitik
aktivitelerinin en ylksek saptandidi katki diizeyi disUk tozlarda faz yapisi analizleri katki
iyonlarinin arayerlere (interstitial) yerlestigini gdstermektedir. Bunun sonucu olusan oksijen
bosluklari ve yapisal hatalarin tozlarin ézelliklerini 6nemli 6lgtide etkiledigini anlasilmaktadir.
NTE oksit ve Ln,Ti,O fazlarinin gérilduga yiksek katki diizeyleri ve sicakliklarda tasarlanan
sinirli sayida tozun (6rneg@in Er) fotokatalitik aktivitelerinin oldukg¢a disuk dizeylerde oldugu
saptanmistir.

NTEleri katkili sol-jel TiO, tozlarinin isigin goériinir bélgesindeki belirli dalga boylarinda
sogurma yapabildigi UV-DRS c¢alismalari ile gésterilmistir. Katki miktari ile gériinir bélgede
bulunan sogurma bantlari derinlikleri artmigtir. Gines 1s1dinin genis bir spektrumda
kullanilabilmesinin NTElerinin TiO,'e katkilandiriimasi ile mimkin oldugu bu calismalarla

ortaya ¢cikmistir.
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Tozlarin N, adsorpsiyon-desorpsiyon davraniglari NTE katkisiyla TiO.'in ylzey alaninin
arttigini gostermistir. Er katkil tozlarin yizey alanlarinin Nd katkili tozlara gére fazla oldugu,
katki diizeyi % 5’e ¢iktiginda ise Er katkili tozlarda ylzey alani distisinin Nd katkisina gére
daha az bir seviyede oldugu bulunmustur.

TEM analizleri kristalit boyutlarinin tozlarin XRD desenlerinden Scherrer denklemi ile
hesaplanmis degerlere yakin oldugunu gdstermistir. TEM-EDX sonuglarina goére % 5 Nd
katkili TiO, tozunda molce Nd.O; miktari % 5,4 olarak hesaplanmistir. Bu bulgu sentez
sirasinda istenen dizeyde katkinin tozlarda gergeklestirildigini géstermektedir.

600°C’de 1sil iglem goren tozlarin tamamina yakininda katki miktari ile fotokatalitik su
parcalama aktivitelerinde diistis gézlenmistir. Bu sicaklikta yalniz % 0,1 Ce, % 0,5 Nd ve %
0,25 Pr katkil TiO, tozlari saf TiO'e gére daha ylUksek aktivitelere sahiptir. Tozlarin geneline
bakildiginda 800°C’de 1sil islem gbérmiis tozlarda aktivite katki ile birlikte dGnemli bir degisiklik
gbstermezken 700°C’de 1sil igslem gérmUs tozlarda ve disik katki dizeylerinde saf TiO.'e
gdre daha yilksek aktiviteler elde edilmistir. Ozellikle Nd ve Er katkisi ile saatlik retilen
hidrojen miktarinda 25-30 kat artis tespit edilmistir. Katkili tozlarda aktivitenin 700°C’de en
yiksek oldugu saptanmistir. Nd ve Er katkisinda en ylksek ylzey alanlari % 2 katki
dlzeyinde elde edilmistir. Ancak fotokatalitik slrecglerde aktivitenin yiizey alaniyla dogrudan
iliskilendirilemedigi, kristalinite, 1sik sogurma, oksijen bosluklari ve yapisal hatalarin da
aktivitede énemli rol oynadigi bu bulgularla ortaya ¢ikmistir.

CO, fotoindirgeme deneyleri, kullanilan fotokatalizérin katki miktari ve tipinin CO veya
HCOOH seciciligi Gizerinde etkin oldugunu gostermistir. Nd katkil sol-jel TiO, tozlarinda katki
miktari ile birlikte CO Uretim miktarlarinda énemli artis gériilmustir. Ozellikle % 1 Nd katkisi
ile 6 saat sonunda Uretilen CO miktari 1,5 umol/g’dan 4 umol/g’a ¢ikmaktadir. HCOOH
Oretim miktarinin da en ylksek %1 katki diizeyinde oldugu, saf TiO,’in HCOOH (retim
miktarinin ¢odu katki dizeylerinde oldugundan daha disik oldugu géridlmustir. Bu
fotoindirgeme deneylerinde disik bir dizeyde metan (CH,) C(retimi de oldudu
anlasiimaktadir.

Farkh NTE katkili tozlarla Uretilen CO ve HCOOH miktarlarinin saf TiO.'den fazla oldugu
bulunmustur. H, Uretiminde de oldugu gibi en yiiksek aktiviteler La, Ce ve Zr katkisiyla elde
edilmigtir. Bu bilgiler H, (retiminin CO.'in fotoindirgenmesinde énemli bir rol oynadidini da
kanitlamaktadir. Katkili ve katkisiz kimyasal ¢oktirme (silfat ve alkol) TiO, tozlarinda CO,
HCOOH ve hidrojen Oretim miktarlarinin sol-jel ile hazirlanan TiO, tozlarina gore yiksek
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oldugu bulunmustur. Bu tozlarda yiizey alaninin yiksek olmasinin ve yapida bulunan silfat
iyonlarinin fotokatalitik aktiviteyi énemli 6lgide etkiledigi anlasilimistir. Hazirlanan tim
tozlarda CH, Uretimi gdzlenmistir. Bu bulgular NTE katkisi ile diislik katki miktarlarinda (%
0,1) ve 700°C 1s1l igslem sicakhinda yapay fotosentez uygulamalarindaki aktivitenin arttigini

gOstermektedir.

Proje stiresince “Iron and Nickel Doped TiO, Thin Film Photocatalysts for Dye Degradation”
isimli calisma NanoTR-7’de, “Sol-Jel ile Hazirlanmis Seryum ve Neodmiyum Katkili Fotoaktif
TiO, Tozlarinin Faz Yapisi ve Optik Karakterizasyonu” isimli ¢calisma UKMK-10’da, “Phase
Structure And Optical Properties Of Rare Earth Doped TiO. Powders” isimli calisma ise
Advanced Materials-2013’de sirasiyla 2011, 2012 ve 2013 yillarinda s6zI0 sunum olarak

sunulmustur.

Kullanilan toz hazirlama siirecinin niteligi (cesitli sol-jel ve kimyasal coéktiirme
siirecleri) NTE katkili titan fotokatalizér tozlarinin yapay fotosentez aktiviteleri (su
parcalame ve CO, fotoindirgeme) lizerinde oldukca etkilidir. Elde edilen tozlarin
nanoyapisi bu aktiviteleri belirlemektedir. Bu proje kapsaminda irdelenmeye caligilan
nanoyap! evrimi, optik sogurma davranislari, yiizey alani belirlemeleri sonucu katki
cesidi/tiiril ve diizeyine gére yapida olusan ikincil fazlarin fotokatalitik 6zellikleri ciddi
diizeyde etkiledigi bulunmustur. Bu baglamda % 1 katki diizeyinin (izerinde tiim NTE
katkilarinda nanoyapi evriminin dramatik olarak degismesi yani sira yapay fotosentez
aktiviteleri cok disik dizeylerde kalmaktadir. Yiksek katki diizeylerinde (ve
muhtemelen diisiik diizeylerde de XRD goériiniir olmayan bir bicimde) olusan ikincil
4924, 227 ve oksit fazlar fotokatalitik ozellikleri olumsuz etkilemektedir. NTE katkili
sol-jel titan tozlan g6z 6niinde bulunduruldugunda diisiik katki diizeylerinde (6zellikle
% 0,1 ve 700°C’de) saf titana gore yiiksek aktiviteler elde edilmistir. NTE iyonik boyutu
arttikca su parcalama aktivitelerinde artis gézlenmistir. Er katkisinda Er** iyonunun
boyutunun gorece diislik oimasina ragmen yliksek aktivitenin elde edilmesinin nedeni
olarak ise Er katkisinin (Nd katkisinda oldugu gibi) titanin 1s1g1 gérinir bélgede de
sogurabilmesini (Sekil 4.62B’de gorildigi tzere Er katkil titan goriiniir bélgede derin
sogurma bantlarina sahiptir) sagladigindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. Ozet
olarak bulgularimiz yapay fotosenteze yonelik davranig farklilklarinin temelinde
nanokompozit yapilarin niteliginde katki tipiyle olusturulan farkhihiklarin yattigini
gostermektedir. Bu konudaki yapisal irdelemelerimiz halen devam etmekte olup
konuyu acikliga kavusturmak icin gerekli ek deneysel calismalar da sirdiiriilmektedir.
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Proje ciktilarini paylasabilecegimiz “Effect of RE doping on the microstructural evolution of
sol-gel TiO, powders” isimli bir calismayr Journal of Sol-Gel Science and Technology
dergisine; “Artificial photosynthesis activities of rare earth doped TiO, powders prepared by
sol-gel techniques” isimli bir calismay1 Energy and Environmental Science dergisine; “Effect
of powder preparation method on the CO, photoreduction activities of rare-earth doped TiO,
powders” isimli bir calismayr Journal of CO, Utilization dergisine; “The water splitting
activities of rare earth doped TiO, powders prepared by various methods” isimli bir ¢calismayi
da detaylandirip International Journal of Hydrogen Energy dergisine dnumizdeki aylar
icerisinde yayinlanmasi i¢in sunmak tzere hazirliyoruz.

Satin alimi son dénemde yapilan NTE tuzlari ile hazirlanan % 0-5 Eu, Tb ve Yb katkili 600-
1000°C arah@inda isil igsleme tabi tutulmus tozlarin ve diger NTE katkili TiO, tozlarindan 900-
1000°C araliginda 1sil islem uygulamasi eksik olanlarin tamamlanarak faz karakterizasyon
calismalarinin yapilmasi NTE taramasinin tamamlanmasini ve ek 6nemli bulgularin

Uretilmesini saglayabilir.

DlsUk katki diizeylerinde daha aktif TiO, tozlarinin elde edildidi proje sonuglarindan ortaya
¢cikmigtir. % 0-0,25 araliginin daha ayrintili taranmasi amaci ile % 0,05 ve % 0,01 gibi daha
disUk katki dizeylerine sahip TiO, tozlarinin da hazirlanarak yapay fotosentez sireclerindeki
aktivitelerinin belirlenmesi diistk katki miktarlari igin elde edilen bulgular pekistirecektir.

Alkol, slfat, nitrat kimyasal ¢oktirme ve sol-jel yontemlerinin NTE katkili TiO, tozlarinin
yapay fotosentez aktiviteleri Uizerine etkisini daha detayl incelemek amaciyla 0,01, 0,05 ve
0,1 dizeylerinde NTE katkisi igceren TiO, tozlarinin gesitli sicakliklarda da sentezlerinin
gerceklestirilmesi ve sentez ydnteminin ylzey alani, optik sogurma, yiizey kimyasal durumu
ile iligkisinin kurulmasi bu 6zelliklerin ve dolayisiyla sentez yénteminin aktiviteye etkisini daha

acik bir sekilde ortaya koyacagi distniimektedir.
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