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NANO YAPILI TiO, FILMLERIN URETILMESI, KARAKTERIZASYONU
VE SENSOR OZELLIKLERININ iINCELENMESI

0z

Cevresel faktorlerin izlenmesi giin gegtikce Oonem kazanmaktadir. Bu ihtiyag,
hassas, giivenilir ve gercek zamanli sensorlerin gelistirilmesini zorunlu kilmastir.
Cevresel gazlarin varligimm1 veya konsantrasyonunu tespit ederek, zehirli gazlarin
tespiti, emisyon 6l¢limii, gaz kagaklarinin belirlenmesi, hava kalitesinin iyilestirilmesi,
saglik sektoriindeki nefes takibi, gida sektoriindeki gida bozulma tespitleri i¢inse gaz
sensOrlerine ihtiya¢c vardir. Kuskusuz, mevcut gazlar arasinda diinyanin karbon
dongiisiinde 6nemli bir rol oynayan karbondioksit gazinin tespiti de bilyiik bir 6neme
sahiptir. Bu tezin amaci titanyum dioksit malzemesinin nanoyapili ince filmlerin
anotlama yontemiyle {iretilmesi ve ardindan bu malzemelerin kullanilarak
karbondioksit gazinmn optik ac¢idan dlgiilmesi iizerinedir. Oncelikle farkli iiretim
parametreleri ile anotlama ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Elektrolit tipinin, siirenin
ve voltajin etkileri yiizey yapisi, absorbans o6zellikleri agisindan incelenmistir.
Ardindan elde edilen anotlama sonucglarina dayanarak nano yapili titanium oksit
filmlerin karbondioksit gazina olan hassasiyeti fotoliiminesans cihaz1 ile
belirlenmistir. Titanyum dioksit yiizeylerine 1-hidroksi-3,6,8-pirentrisiilfonatin
boyasimin uygulanmasi yapilarak 6l¢iim hassasiyetinin 8,5 kat artmasi saglanmistir.
Hassasiyet, sensér malzemelerinin farkli karbondioksit konsantrasyonlarina maruz
birakilarak olgiilen floresans yogunlugu ile iliskilendirilerek test edilmistir. Filmlerin
kristalografik yapisi, ylizey morfolojisi ve optik 6zellikleri sirasiyla XRD, SEM ve
UV-vis spektrumu ile arastirildi. Numunelerin islanabilirligi temas acgist 6lgiim
ekipman ile belirlendi. Filmlerinin absorbans 6zellikleri, ultraviyole ismimi altinda
metilen mavisinin bozumasi ile test edildi. Anotlama titanyum dioksit filmlerin

karbondioksit gazina duyarliliklar1 tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Titanyum dioksit, karbondioksit, anotlama, gaz sensor



PRODUCTION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
SENSOR PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED TiO; FILMS

ABSTRACT

Monitoring environmental factors is becoming more important day by day. This need
has necessitated the development of sensitive, reliable and real-time sensors. Gas
sensors are needed for the detection of toxic gases by detecting the presence or
concentration of environmental gases, emission measurement, detection of gas leaks,
improvement of air quality, breath monitoring in the healthcare sector, and food
spoilage detection in the food sector. Undoubtedly, the detection of carbon dioxide
gas, which plays an important role in the world's carbon cycle, is of great importance
among the existing gases. The aim of this thesis is to produce nanostructured thin films
of titanium dioxide material by anodizing method and then to optically measure carbon
dioxide gas using these materials. First of all, anodizing studies were carried out with
different production parameters. The effects of electrolyte type, time and voltage were
examined in terms of surface structure and absorbance properties. Then, based on the
anodization results obtained, the sensitivity of nanostructured titanium oxide films to
carbon dioxide gas was determined with a photoluminescence device. By applying 1-
hydroxy-3,6,8-pyrentrisulfonate dye to titanium dioxide surfaces, measurement
sensitivity was increased by 8.5 times. Sensitivity was tested by correlating the
fluorescence intensity of the sensor materials measured by exposing them to different
concentrations of carbon dioxide. The crystallographic structure, surface morphology
and optical properties of the films were investigated by XRD, SEM and UV-vis
spectrum, respectively. The wettability of the samples was determined by contact
angle measurement equipment. The absorbance properties of their films were tested
by the degradation of methylene blue under ultraviolet irradiation. The sensitivity of

anodized titanium dioxide films to carbon dioxide gas has been determined.

Keywords: Titanium dioxide, carbon dioxide, anodizing, gas sensor
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 GIRIS

Cevresel faktorlerin izlenmesi ve degerlendirilmesi glinimiizde giderek daha biiytik
bir 6nem tagimaktadir. Bu anlamda, gazlarin ve kirleticilerin yogunlugu ve dagilimi,
ozellikle endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan kirlilik analizlerinden biyolojik
aragtirmalara kadar genis bir yelpazede dikkat ¢ekmektedir. Bu durum, hassas,
giivenilir ve gercek zamanli sensor teknolojilerinin gelistirilmesini zorunlu kilmistir.
Bu sensorler, fiziksel, kimyasal veya biyokimyasal degiskenleri siirekli ve geri
doniisiimlii olarak izleyebilen araglar olarak tanimlanabilir (Mirzaei, Leonardi ve Neri,
2016). Teknolojik ilerlemeler, gelismis bilgi birikimi ve sofistike {iretim teknikleri
sayesinde sensorler her gegcen giin hayatimizin daha fazla alaninda kullanilmaya
baslanmistir. Ozellikle malzeme bilimi alanindaki yenilikler, mevcut sensorlerin
performansimi biiyilik dl¢iide artirirken cesitliligi de biiyiik dlgiide gelistirmistir. Bu
cesitlilikleri sayesinde mevcut ortam kosullarmi kontrol edebilecek sensor
sistemlerine ait malzemelerin iretilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Sensorlerin
endiistrideki ve glinliikk hayattaki baglica uygulamalari, insanlara biiylik Olglide
elektrik, enerji ve zaman tasarrufu saglamakta, yagsam konforunu artirmakta ve hayati

kolaylastirmaktadir.

Sensorler i¢in bir¢ok smiflandirma gesitleri mevcuttur. Reseptoriin ¢alisma prensibi
bu siniflandirma tiplerinden biridir (Bochenkov ve Sergeev, 2010; Eranna, Joshi,
Runthala ve Gupta, 2004; Korotcenkov, 2007). Genel olarak Reseptor galisma

prensibine bagli degerlendirme sayesinde asagidaki sekilde siniflandirma yapilabilir:

e Fiziksel sensorler
e Kimyasal sensorler

¢ Biyolojik sensorler



Son yillarda gaz sensorleri bilim alaninda ve endiistriyel uygulama noktalarinda
dikkat ¢eken sensorlerin baginda gelmektedir. Gaz sensorleri tanimlamak gerekirse,
cevresel gazlarin varligin1 veya konsantrasyonunu tespit ederek g¢evresel kosullari
degerlendirebilen sensorlerdir ve gaz sensorleri sensor gruplari igerisinde zehirli
gazlarin tespiti, emisyon Ol¢iimii, endiistride ve tiiketici kullanimda gaz kagaklarmin
belirlenmesi, hava kalitesinin iyilestirilmesi, saglik sektoriinde nefes takibi, gida
sektoriinde gida bozulma tespitleri gibi alanlardaki uygulamalar1 ile popiilerlik
kazanmustir. Bu kadar genis uygulama alanima sahip olmasi, ciddi kazalarin, saglik
sorunlarinin engellemesinde, maddi ve manevi olusabilecek zararlar1 engelleme
agisindan uygun olmasi bilim diinyasmin dikkatini siirekli gekmektedir. Ozellikle hava
kirliliginin kontrol edilebilmesi son derece onem arz etmektedir. Hava kirliligin
izlenmesinin gerekli oldugu kabul edilmekle birlikte, heniiz bu Kirliliginin izlenmesi
s0z konusu degildir. Buradaki hava kirliliginin belirlenmesinde mevcut gazlarin tespit
edilmesinin gerekli oldugu sdylenebilir. Dolayisiyla gaz sensorlerinin kullanilmasi
cevresel faktorler ve insan yasam Xkalitesinin iyilestirilmesi igin de Onem arz
etmektedir. Ulusal Is Giivenligi ve Saghg Enstitiisii, Cevre Koruma Ajansi, Cevre
Saghig1 ve Giivenligi Ajans1 gibi Avrupa'nin baslica ¢evre giivenligi kurumlar1 bazi
gazlarin kansorojen olmasi veya toksik 6zelliklere sahip olmasimdan dolay1 bunlarin
Olciilebilmesine son zamanlarda gerekli 6nemi vermekte oldugu goriilmektedir
(Mirzaei vd., 2016). Uzunca siiredir gaz olgtimleri i¢in Niikleer Manyetik Rezonans
yontemi ve Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi gibi son derece hassas analitik
yontemler kullanilsa da gelisen yeni teknoloji ile bu yontemlerin maliyetli ve diisiik
verimli oldugu goriilmiistiir (Miekisch, Schubert ve Noeldge-Schomburg, 2004). Son
zamanlarda ise bu sistemlerin yerini sensor tabanli malzemeler almistir (Nikolic,
Milovanovic, Vasiljevic ve Stamenkovic, 2020). Gaz sensorlerinin beklenen
Ozelliklere sahip olmasi igin dort kritik parametre bulunmaktadir (1.-D. Kim,
Rothschild ve Tuller, 2013);

e Geri kazanim ve tepki siireleri
o Kararlhilik
e Hassasiyet

e Segicilik



Secicilik ve hassasiyet halen biiyiik sorun teskil etmeye devam etmektedir. Bu
alandaki bilimsel ¢aligmalar hala hayli popiilerdir. Bu alandaki zorluklarin 6niine
gegebilmek i¢in malzeme bilimi alaninda bilim insanlar1 ¢aligmalarini siirdiirmeye
devam etmektedir. Sensor performansmi dogrudan belirleyen sensoér malzemesinin
yiizey yapist, cesiti, sekli, sahip oldugu kristal yapisi, iiretim kosullar1 ¢aligma
cesitlilikleri olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Gaz sensorleri arasinda farklt malzemelere dayanan ve gaz algilama icin farkli
prensiplerle calisan ¢ok c¢esitli cihazlar bulunmaktadir. Dolayisiyla gaz sensorii
smiflandirmast i¢in ¢esitli yaklagimlar kullanilabilir. Caligma prensibine gore
smiflandirmak gerekirse, iletim mekanizmalarini dikkate alarak, alt1 genel sensor

kategorisi seklinde siniflandirabiliriz (Hulanicki, Glab ve Ingman, 1991);

I.  optik sensorler
Il.  elektrokimyasal sensorler
I1l.  elektrik sensorleri
IV. Kkiitleye duyarh sensorler
V.  kalorimetrik sensorler

VI.  manyetik sensorler

Gaz sensorlerinde algilayic1 ylizey malzemesi olarak ¢esitli malzemeler
kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda metal oksit malzemeler, iletken polimeler
(Padvi, Moholkar, Prasad ve Prasad, 2021) ve kompozitler gosterilebilir (Huaping
Wang vd., 2021; Watson ve Ihokura, 1999). Sensorler i¢in farkli yiizey morfolojileri
olusturma caligmalar1 arasinda nanotiiplerden farkli nano yapilara kadar ¢esitli yapilar
bulunmaktadir (Jimenez-Cadena, Riu ve Rius, 2007). Gaz sensor 6zelliginin en temel
karakteristik c¢alisma prensibi molekiilleri absorbe edebilmesidir. Molekiillerin
absorpsiyonunun fazla olmasi i¢in malzemenin genis yiizey alanina sahip olmasi
beklenir. Boylece aktif alanlar ile molekiillerin absorpsiyonu arasinda yararli bir
elektriksel veya fiziksel sinyal elde etmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda bu absorpsiyon
mekanizmasinin uygulanabilir olmasi i¢in de malzemenin farkli 6zelliklere de sahip

olmasi1 gerekmektedir. Bu 6zellikler arasinda mekanik dayanim, igleme ve iiretilebilme



kabiliyetine sahip olmasi, ekonomik ve tekrarlanabilir olmasi basi ¢ekmektedir
(Kanan, El-Kadri, Abu-Yousef ve Kanan, 2009; Tomchenko, Harmer, Marquis ve
Allen, 2003). Bu 6zelliklere sahip malzeme grubu olarak ise yari iletken metal oksitler
gosterilebilir ve bu gruptaki malzemelerin genel adlandirmasi metal oksit sensorlerdir.
Genis bant araligina, olaganiistii optik performanslara ve yiiksek dielektrik kapasiteye
sahiplerdir (Q. Liu, Zhang, Wang, Zhang ve Cui, 2021). Bu islevleri sayesinde sensor
malzemesi olarak 6ne ¢ikmaktadir. Sensor olarak algilayacagi sinyaller direng,
iletkenlik, kapasitans, voltaj, optik dlgiimler olabilir. Yiizey 6zelliklerinin modifiye
edilebilmesi sayesinde bu malzemeler ol¢iim kalitesinin gelistirilebilmesine oldukg¢a
uygundurlar. Duyarlilik, tepki siiresi, toparlanma siiresi gibi gaz sensorii icin 6nemli
parametrelerin aktif yiizey ile etkileseme bagl olmasindan kaynakli, bu parametrelere
etkiyen aktif ylizeyin gelistirilmesi caligmalar1 gaz sensoriiniin de o6zelliklerinin
gelistirilmesine dogrudan olanak saglamaktadir (Sun vd., 2012; C. Wang, Yin, Zhang,
Xiang ve Gao, 2010).

Bir¢ok metal oksit; yanici, indirgeyici veya oksitleyici gazlari tespit etmek i¢in
uygundur. Asagidaki oksitler, gaz molekiilii adsorpsiyonunu miimkiin kilmasi ve gaz
tiirleriyle yiizey reaksiyonlarimi tesvik eden ylizey alanlarinin etkisine imkan vermesi
nedeniyle siklikla kullanilmaktadir: Cr.03, Mn2QO3z, NiO, CuO, SrO, WO3, TiO2, V203,
Fe203, Nb2Os, CeO2, Nd20O3 (Kanazawa vd., 2001).Tiim bu oksitlerin farkli farkli
gazlar1 algilayabildikleri bilinmektedir. Tablo 1.1’de mevcut metaloksitler ve

algiyabildikleri gazlara ait literatiir bilgileri gosterilmektedir.

Tablo 1.1 Metaloksit sensor gaz algilama malzemelerinin algiladiklari gazlar

Malzeme Hedef Gaz Referans

ZnO Hz, NO2, HCHO, NHjs, etanol (Zhu ve Zeng, 2017)

SnO; Hz, CO, H,S, NH3, NOx, O3 (Jin vd., 2014; Yiqun Zhang
vd., 2018)

TiO, Cly, NOX, etanol, CO, (Junfang Liu vd., 2018; Lii vd.,
2013)

WO3 H., CO, H.S, NH3, NOx, Os, (Long, Zeng ve Zhang, 2015;
Yuxuan Zhang, Zeng ve Li,
2019)




Tablo 1.2 devam1

In203 H,, CO, NO,, CHsCHO, etanol  (Chava, Oh ve Yu, 2016; X.
Wang vd., 2016)

CuO Propanol, O3, NOX, H; (Umar, Alshahrani, Algarni ve
Kumar, 2017)

Cr03 HCHO, CO, benzen, NH3, H.S, (Ding vd., 2017)

Mn304 NO_, CHs, aseton, etanol (Bigiani vd., 2018; Cao, Han,
Peng ve Liu, 2019)

NiO CO, H:S, NO; (B. Liu vd., 2019)

Mevcut gazlar igerisinde hi¢ siiphesiz ki karbondioksit son derece Onem arz
etmektedir. Bu durumun nedeni diinyanin karbon dongiisiindeki unsurlardan biri olan
karbondioksit (CO2) gazidir. Enerji ve ulagim i¢in fosil yakitlarin (kdmiir, dogal gaz
ve petrol) yakilmas1 atmosferdeki CO, miktarini artirmaktadir. Bununla birlikte, baz1
endiistriyel siiregler ve arazi kullanimindaki degisiklikler de CO2 emisyonuna neden
olmaktadir. Atmosferdeki CO. emisyonlar1 i¢in dogal absorpsiyon gorevi goren
ormanlar da insan faaliyetlerinden olumsuz etkilenmektedir (Luckow vd., 2015).
Metropol bélgelerinde, dis ortam havasindaki karbondioksit konsantrasyonu milyonda
350 ile 400 ppm arasindadir. Yogun arag trafigine, sanayilesmeye sahip sehirler daha
yiiksek CO2 konsantrasyonlarma sahiptir. I¢ mekan karbondioksit konsantrasyonlari
giiniin saatine ve dis hava sirkiilasyonuna bagli olarak milyonda 100 ppm ile milyonda
1000 ppm arasinda degisebilir (Luckow vd., 2015; Marsal, Dezanneau, Cornet ve
Morante, 2003). Odadaki kisi sayis1, kapali kaldigz siire, temiz hava miktar1 ve odanin
ya da alanin biiyiikliigii kapali ortamlardaki COz seviyelerini etkiler. Saglik iizerindeki
etkileri goz Oniine alindiginda asir1 CO2 seviyeleri bas agrisi, mide bulantisi, bas
doénmesi, bitkinlik, gbz, burun ve solunum yolu semptomlarina neden olabilir. Birkag
saat boyunca 5.000 ppm'i agsan CO>'ye maruz kalan birinin bu sorunlardan en az birini
yasayabilmesi muhtemeldir (Fan vd., 2018; Luckow vd., 2015). Dolayisiyla CO:
miktarinin 6l¢lilebilmesi, bunu kontrollii olarak algilayabilen sistemlerin gelistirilmesi

ve bu sistemlere uygun malzeme iiretilebilmesi son derece dnemlidir.

CO2 gazmi algilayabilecek yontemler mevcut absorpsiyon sinyallerini elektriksel

acidan degerlendirilmesi ile miimkiin oldugu gibi optik agidan da miimkiindiir. Optik



sensorler, IR 1gin1 kullanan cihazlar ile gaza maruz kalan malzemenin spektral
ozelliklerindeki bir degisikligi karakterize etmesi mantigina dayanir. Bu sensorler

absorpsiyon ve/veya emisyon bazli sensorler olarak siiflandirilabilir.

CO2 gazini algilayabilecek metaloksit sensor malzemeleri arasinda ise titanyum
dioksit bir¢ok avantajli 6zelligi ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklere; toksik olmamasi,
diisiik maliyeti, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliligi, genis spesifik yiizey alanlari,
fotokatalitik verimliligi, mekanik kararlilig1 ve elektron/delik ¢iftlerinin uzun émiirlii
olmas1 6rnek olarak gosterilebilir (Payan, Fattahi, Jorfi, Roozbehani ve Payan, 2018;
Pishkar, Ghoranneviss, Ghorannevis ve Akbari, 2018; Yan, Zhang, Hou ve Yang,
2011). Ozellikle nanoyapili TiO-; fotokataliz (Ahmed, El-Katori ve Gharni, 2013;
Yilmaz, Ebeoglugil, Demirci ve Dikici, 2022), giines pilleri (Jennings, Ghicov, Peter,
Schmuki ve Walker, 2008; Mor, Varghese, Paulose, Shankar ve Grimes, 2006),
fotonik (Dalmis, Yilmaz ve Dikici, 2021; Yilmaz, Ebeoglugil, Dalmis ve Dikici,
2023), enerji depolama cihazlar1 (Tong vd., 2018), biyomedikal (Yin, Wu, Yang ve
Su, 2013) , fotoelektrokimyasal su ayristirma (Lai, Zhuang, Sun, Chen ve Lin, 2009)
ve tezin de ¢alisma konusu olan gaz algilama (Yilmaz, Ebeoglugil, Aydin, Dalmis ve
Ertekin, 2024) gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir.

Metal oksitlerin ¢esitli liretim yontemleri mevcuttur. Bunlar arasinda vakumlu
buharlastirma (Miyata, Tsukada ve Minami, 2006), kimyasal buhar biriktirme (Yeung
ve Lam, 1983), magnetron piskiirtme (W. Zhang, Ying ve Fuhui, 2002), sol-jel
(Vorotilov, Orlova ve Petrovsky, 1992) ve elektrokimyasal anodizasyon (Lai vd.,
2006) gibi yontemler gosterilebilir ve bu yontemler kullanilarak TiO2’de Ti alt
tabakalar tizerinde iiretilebilir. Farkli yontemlerle iiretilen nanotiipler, nanoteller,
nanofiberler ve nanorodlar gibi nanoyapili TiO2'nin ¢esitli formlar1 arasindadir
(Fattakhova-Rohlfing, Zaleska ve Bein, 2014). Ozellikle TiO2 nanoyapilarin yiiksek
yiizey alan1 ve morfolojik kararlilik sunmas1 biiyiik ilgi gérmelerini saglamaktadir

(Payan vd., 2018).

Elektrokimyasal anodizasyon, titanyum altlik tizerinde TiO> tabakas1 olusturmak

icin daha verimli ve uygun maliyetli bir yontem olarak gosterilebilir (J. Wang ve Lin,



2009). Anotlamanin ana avantajlari, alt tabakaya yiiksek yapisma 6zelligine sahip bir
tabakanin biiyiimesidir (J. Wang ve Lin, 2009). TiO2 nanoyapilarin morfoloji
Ozellikleri (nanotiip ise uzunlugu, capi, piriizsiizligi, kalinligr) elektrolit tiiri,
elektrolit bilesimi ve pH’1, potansiyel, elektrolit sicaklig1 ve siire gibi anodizasyon

kosullarina baghdir (J. Wang ve Lin, 2009; Y1ilmaz vd., 2022).

Bu caligmada, oncelikle anotlama yontemi ile nano yapili TiO2 malzemelerinin
tiretilmesi amaglanmustir. Gaz sensoriiniin optik agidan sonuglarinda etkili rol oynayan
anotlama parametrelerinin detayli incelemesi gergeklestirilmistir. Ardindan bu
caligmada elde edilen parametre etkilerinin sonuglar1 gozetilerek anotlanmis TiO>
numunelerinin CO; gazina optik agidan tepkisi 6l¢iilmiistiir. Fototoliiminesans cihazi
malzemenin CO: ile etkilesimini hesaplamada kullanilmistir. Bu hesaplamalarin
hassas sekilde dlgiilebilmesi i¢in 1-hidroksi-3,6,8-pirentrisiilfonatin (HPTS) boyasinin
TiO, yiizeylere uygulamasi gergeklestirilmistir. Prensip olarak fotoliiminesans, bir
maddeye enerji uygulandiginda emilimini ve daha sonra yayilimini ifade etmektedir.
Bu prensip, CO; gazmnm varligmimn tespit edilmesi i¢in CO2'ye duyarli bir sensor
malzemesini iceren sistemde kullanilmaktadir. Segilen malzemelerin kalibrasyon
hassasiyeti, sensér malzemeleri %0,0 ile %100,0 pCO; arasinda degisen CO2
konsantrasyonlarmma maruz birakilarak ve Olgiilen floresans yogunlugunu karsilik
gelen CO; seviyeleriyle iliskilendirerek test edilmektedir. Bu sayede farkli
parametreler ile tiretimi gergeklestirilen nano yapili TiO2’nin HPTS iyon ¢iftinin
sinyallerine nasil tepki verdiginin bilgisi ile CO2 gazma olan duyarlihig:
belirlenebilmektedir. Boylelikle ¢alisma boyunca mevcut bir¢ok ylizey yapisinin gaz
sensoril acisindan incelenebilme imkani bulunmaktadir. Bu yiizey morfolojilerine
dayanarak uygun bir elektrolit tercihi ve voltajin etkisi 6rnek alimarak CO, gazinin
sensOr matrisi iizerindeki etkisi incelenmektedir. Ayni zamanda TiO: i¢in faz yapisinin
da CO; gazma duyarlilig1 yani sahip oldugu kristal yapisinin CO2 gazi ile etkisinin

incelenmesi de amaglanmaktadir.

Bu ¢alismanim uygulama alanlar1 dikkate alindiginda yiiksek optik yanit ve sahip
oldugu TiO; yiizeylerinde gbozlemlenen uzun siireli stabilite, daha ileri seviye CO>

Ol¢limii i¢in umut verici bir ¢alisma haline getirmektedir. Dolayisiyla bu ¢alismanin



cevresel izleme ve gaz analizi alaninda yeni ve etkili bir CO2 sensoér malzemesi
sunacag diisliniilmektedir. Boylelikle CO2 sensor teknolojisinin gelistirilmesine ve
cesitli uygulama alanlarinda kullanilmasina yonelik 6nemli bir adim olmay1

hedeflemektedir.

1.2 Tezin Organizasyonu

Bu doktora tezi, ¢evresel izleme ve gaz analizi alaninda 6nemli bir rol oynayan
anotlama yontemi ile tiretilmis nanoyapili titanyum dioksit (TiO2) malzemesinin CO>
gazma duyarlilig1 tizerinedir. Fotoliiminesans 6l¢tim yontemi ile HPTS yiizey katkis1
TiO; yiizeylere damlatilarak CO> algilanmasini incelemektedir. Bu ¢aligma ile CO>
gazinin takibinin yapilabilmesinin giderek artan 6nemi baglaminda, hassas ve gercek
zamanl bir CO2 gaz sensoriiniin tasarimi i¢in uygun malzeme sec¢imi sunmayi
amacglamaktadir. Bu ¢alismanin sonuglari, cevresel izleme, gaz analizi ve sensor
teknolojileri alaninda yeni bir yaklasim sunarak, siirdiiriilebilir bir gelecege katki

saglamas1 planlanmaktadir.

Bu nedenle, Boliim 1 teze bir giris sunmaktadir. Sensorler ile ilgili kisa bir
aciklama, CO2 gaz sensOriiniin 6nemi Ve liretim yontemleri ile kullanilan titanyum
dioksit (TiO2) malzemesine dair bilgilere yer verilmistir. Ayrica, burada yine tezin

organizasyonu sunulmaktadir.

Boliim 2'de sensor teknolojisi oncelikle ag¢iklanmaktadir ve ardindan spesifik CO>
sensoril lizerine teorik altyapisi agiklamasi gergeklestirilmistir. Ayn1 zamanda yine
titanyum metalinden titanyum dioksit elde edilme yontemleri, titanyum dioksitin sahip
oldugu ozellikler, anotlama yonteminin 6nemli parametreleri, temel formlar1 ve
uygulama alanlar1 gibi detayl bilgiler literatiir taramasini icerecek sekilde bu boliimde

verilmektedir.

Tezin deneysel kismi Bolim 3'te agiklanmaktadir. TiO2 filmlerin sentez ve
karakterizasyon yontemleri ayrintili olarak verilmektedir. Uretim asamalarinda
kullanilan kimyasallar hakkinda bilgiler listelenmektedir ayn1 zamanda. Deneysel

calismanin ilk asamasi elektrokimyasal iiretim yontemlerinden biri olan anotlama



yontemi ile CO2 gaz sensOrli malzemesi olarak kullanilacak TiO filmlerin tiretim
asamasidir. ikinci kisim ise HPTS vyiizey katkis1 ile CO2 gazima olan malzemelerin
hassasiyetlerinin 6lgiilmesi kismudir. Bolim 3, tez ¢alismalarinda kullanilan
karakterizasyon araglarmin sunumu ile sona ermektedir. X-Isin1 Difraktometresi
(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), UV Spektrofotometresi (UV-Vis),

Fotoliiminesans spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Boliim 4, TiO> filmlerin tiim karakterizasyon sonuglarini kapsamaktadir. TiO> ince
filmlerin iiretilmesinde anotlama yonteminin ideal parametre kosullari tespit edilirken,
CO2 gazmin hassasiyetinin sensor Ozelligi acisindan etkisi ortaya konmaktadir.
Uretilen TiO; ince filmlerin morfolojik ve optik acidan sahip oldugu farkliliklarmn
sensor agisindan etkilerinin ne oldugu bilimsel olarak detayli sekilde aktarilmistir. Son

olarak, calismanin genel sonuglar1 ve gelecek planlar1 Boliim 5'te sunulmustur.



BOLUM iKi
TEORIK ALTYAPI

2.1 Sensor Teknolojisi

Sensorler icin farkli smiflandirma gesitleri mevcuttur. Reseptoriin  ¢alisma
prensibine gore smiflandirma bu ¢esitlerden biridir. Smiflandrma bu teknik

kullanilarak tiretilmistir:

o Fiziksel sensorler
e Kimyasal sensorler

e Biyolojik sensorler

Fiziksel sensorler, reseptorde kimyasal bir reaksiyon yerine bir sinyal iretmek igin
sicaklik, iletkenlik, kiitle, absorbans, kirilma indisi veya kirilma indisindeki
degisiklikleri kullanir. Analit molekiilleri ve reseptorler kimyasal sinyaller tiretmek
icin kimyasal olarak reaksiyona girer. Gergeklesen siiregler kimyasaldir. Yine de bir
sensOrii kimyasal veya fiziksel olarak tanimlamak her zaman miimkiin degildir.
Ornegin gaz sensérleri tarafindan iiretilen sinyal, kimyasal emiliminin bir sonucudur
(Bochenkov ve Sergeev, 2010; Eranna vd., 2004; Korotcenkov, 2007). Bu kategorilere
ek olarak, malzemenin tiiriine (metal oksit, polimerik, inorganik), iiretim yontemine
(buhar biriktirme,sol-jel) ve uygulama alanimna (gevre, saglik ve otomotiv) gore farkl

smiflandirmalar olusturulabilir (Haeusler ve Meyer, 1996).

2.1.1 Gaz Sensorleri

I¢inde bulundugumuz hava, dogal ve yapay ¢ok sayida kimyasal tiir icerir; bunlarin
bir kism1 yasam i¢in hayati agidan 6nemli iken, bir cogu da az ya da ¢ok zararhdir
(Yamazoe, 2005). Giiniimiizde endiistriyel siiregler, basta zehirli ve yanici gazlar
olmak ftizere son derece tehlikeli maddelerin kullanimimi ve {iretimini giderek daha
fazla igermektedir. Diinya ¢apinda yasanan bogulma, patlama ve can kayb1 olaylar1 bu
sorunun stirekli hatirlaticisidir.  Bu  nedenle yukarida bahsedilen sorunlarin

onlenmesine yardimci olan gaz sensorleri, gazlarin kontrol ve analizinin gerekli
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oldugu ¢esitli modern teknolojik siire¢lerde 6nemli bir rol oynamaktadir (Cleaver,
2001; Korotcenkov, 2011). Gaz sensorleri kullanim alanlar1 yaygin olarak; kimya ve
petrokimya endiistrileri; ¢evresel, bilimsel ve miihendislik aragtrma kuruluslari,
hastaneler dahil tibbi kurumlar; yiyecek ve iceceklerin islenmesi; yari iletken liretimi
ve telekomiinikasyon da dahil olmak tizere mikroelektronik; tarim; motor, gemi ve
ucak endiistrileri dahil olmak iizere imalat endiistrileri; ve enerji tiretimi vb. olarak

gosterilebilir (bkz. Tablo 2.1).

Tablo 2.1 Gaz sensorii uygulamalarina bazi 6rnekler

Uygulama alam

islev

Tespit edilen gazlar

Cevre

is giivenligi

Toplum giivenligi

Medikal

Tarom ve gida

kalite kontrol

Endiistri

Savunma sanayi

Ortamda bulunan zehirli gazlarin izlenmesi
endiistriyel nedenlerden dolayr atmosfer
emisyonlari

(meteoroloji  istasyonlari,

kirlilik izleme)

CO, CHg, nem, CO,, O3, NOX,
VOCs, SOx, HCs, NHs, H,S

Ic hava kalitesinin kontrolii; tehlikeli
kimyasallarm kullanildig1 bir fabrika gibi
bir ¢alisma ortamindaki zehirli gazlarin

izlenmesi

Zehirli gazlar, yanici gazlar, O

Ic hava kalitesinin kontrolii, maddelerin
tespiti
kontrolii

kamuoyu giivenligi agisindan

Zehirli gazlar, yanici gazlar,

patlayicilar, O

Teshis (nefes analizi, hastalik tespit etme);
bakim noktasi hastasi izleme; ilag izleme;

yapay organlar ve protezler; yeni ilag kesfi

02, NHs, NOx, CO;, H.S, Hy,

Cly, anestezi gazlar1

Bitki/hayvan teshisi; toprak ve su testi;
et/kiimes hayvanlar1, belirli molekiillerin
tespiti, yemek sirasinda olusan ciiriimeler
atik/kanalizasyon

icin iyi denetleme;

izleme

NHs, aminler, nem, CO,

Siirec izleme ve kontrolii; kalite kontrol; is
yeri izleme; atik akisimin izlenmesi; sizintt

alarmlari

HC'ler, geleneksel Kirleticiler,
GeHs, NHs, NO2, Oz, Hz, CHa,
HCI, AsHs, BCl;, CO», CO,
HF, Os, H2Cl; Si, C4Fs, CsFs,

Kimyasal, biyolojik silah tespiti ve toksin

savas ajanlar1

Ajanlar, patlayicilar, tetikleyici

gazlar
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Gaz sensorlerinin kullanimina iliskin bazi 6rnekler Sekil 2.1 de gosterilmektedir
(Korotcenkov, 2013). CO.'yi, hava kalitesini, kokuyu ve nemi izlemek i¢in eve ¢esitli
sensdrlerin monte edilebildigi goriilebilmektedir. Isyerleri de dahil olmak iizere hem
dis hem de i¢ mekanda zararli gazlarin tespiti gibi siirekli izleme ve alarm

sistemlerinde zehirli gazlarin tespiti i¢in gaz sensorleri kullanilabilmektedir.

Klima sistemi
koku sensért, nem
sensort

Fan ventilatorii
COz sensoril

Alarm Sistemi
CO,Hz, CHs sensori

Bulasik makinesi, kurutucu
nem sensorii

" Cop antma sistemi
nem ve koku sensorti

Firin
nem sensori j

Sekil 2.1 Bir evin gesitli yerlerine yerlestirilmis ¢esitli gaz sensorleri (Korotcenkov, 2013 kitabindan

esinlenerek olusturulmustur.)

Goriilmektedir ki sadece bir ev kullanim alaninda dahi birden fazla alanda gaz
sensOriiniin kullanim1 ile karsilagilmaktadir. Bu durumda mevcut gazlarin ortaya
ciktig1 yerler ve etkileri de ayrica bilinmesi gereken noktalardan biridir ve 6rnek en
temel karsilasilan ve 6lgiimlenmesi gereken gazlar literatiire dayanarak Tablo 2.2° de
gosterilmistir (Dhall, Mehta, Tyagi ve Sood, 2021; Eranna, 2011; S. Feng vd., 2019;
Korotcenkov, 2013; Sharma ve Madou, 2012; Soloman, 2009; Taylor ve Schultz,
1996).
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Tablo 2.2 Kirletici gaz 6rnekleri, ¢ikis kaynaklar ve etkileri

Ozellikler

Cikis Kaynag

Etkiler

Karbondioksit (CO2)
renksiz, kokusuz ve

toksik olmayan gazdir.

Karbon monoksit
(CO)
renksiz, kokusuz,

yanici ve tahris edici
olmayan ancak ¢ok

zehirli bir gazdir.

Azot dioksit (NO32)
fotokimyasal dumanin
bir  bileseni.  Bu
kirmizimsi kahverengi
zehirli gazin
karakteristik, keskin,
isiran  bir  kokusu

vardir. Asit yagmuru

olusturmak i¢in su
damlaciklarinda
¢Oziiniir.

CO,, yanma, ¢imento {iretimi ve

hayvanlarin ~ solunumu  gibi
kaynaklardan yayilan, okyanus
iligkili

Kentsel alanlardaki ana kaynak;

asitlenmesiyle gazdir.

motorlu tasitlar ve sanayi,

ozellikle de enerji tiretimidir.

Atmosferde en ¢ok bulunan sera gazi.
Isty1 hapseder. Havadan agirdir ve
hidrojen siilfit gibi hayvan tabaninin,
giibre tankindaki giibre yiizeyinin veya
silodaki silaj yiizeyinin hemen iizerinde
birikme

Karbondioksitin asil tehlikesi, oksijen

egiliminde olmaktadir.

Yakitin eksik yanmasi sonucu
ortaya ¢ikan bir tiriindiir. Dogal
gaz, komiir veya odun yanmasi
ornek verilebilir. Tiinellerde,
tamirci garajlarmda ve yogun
trafigin

yakininda  yiiksek

konsantrasyonlarda bulunur.

eksikligi yaratmast ve bogulmayla
sonuglanabilmesidir.

Kanin oksijen tasima yetenegini
engeller.  Kiiciik  miktarlar  bas

donmesine, bas agrisina, yorgunluga ve
reaksiyon siirelerinin yavaslamasma
neden olur. Saglikli bir insanda kalbin
kasilmalarini

zayiflatir ve egzersiz

yapma yetenegini azaltir. Fetiisler,

bebekler ve hamile kadmlar bu etkilere
daha

duyarlidir. Biiyiik miktarlar

Slumciuldiir.

Acik  alev  gibi  yiiksek
sicakliktaki  bir 1s1  kaynagi
atmosferik  nitrojenle  temas

ettiginde {retilir. Ayrica fosil
fabrika,

santralleri ve motorlu tasitlar

yakitlarin enerji

gibi yerlerde yakilmasindan
kaynaklanan bir yan {irlindiir.
Evdeki baslica nitrojen dioksit
kaynaklar1 gazli ocaklar, gazli
veya gazyagi isiticilari, acik

somineler ve sigara dumanidir.

Yiiksek diizeyde maruz kalindiginda
gozleri, burnu ve bogazi tahris eder.
Ozellikle

problemlerine neden olabilir. Solunum,

astimlilarda solunum
savunma mekanizmalarmi azaltir ve

enfeksiyon oranlarmi artirir.  Uzun
stireli maruz kalma akcigerlerde yapisal

hasara neden olabilir.
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Tablo 2.3 devam1

Dogal gaz: metan (CH:) en
cok Onemli bilesen dogal gaz.

Metan kokusuzdur ve toksik

Havalandirma islemleri
sirasinda veya petrol ve gaz

gelistirme sirasinda kullanilan

CHy, kiiresel 1smnmay1 artiran
son derece etkili bir
gazidir. CHy ve diger VOC'ler

sera

olan bir gaz olarak karsimiza

cikar.

ayrigmastyla iretilir. NHs, gida
maddeleri ve giibrelerin 6nciisii

olarak hizmet ederek karasal

organizmalarin beslenme
ihtiyaglarina 6nemli o6lgiide
katkida bulunur. NHs,

dogrudan veya dolayli olarak
birgok farmasotik maddenin

sentezi i¢in de bir yapi tasidir.

gazdir. ekipmanlarda sizint1 oldugunda | nitrojen oksitlerle birleserek
dogal gaz agiga ¢ikar. Metan | yer seviyesinde ozon
ayrica  organik  materyalin | olusturabilir, bu da astim gibi
anaerobik sindirimi yoluyla da | solunum rahatsizliklarina ve
iiretilir. Havadan hafiftir ve bu | akciger fonksiyonlarinin
nedenle gilibre deposundan | azalmasina neden olabilir.
yiikselme egilimi gosterir. Metan zehirli degildir; ancak
son derece yanicidir ve havayla
patlayici karisimlar
olusturabilir.
Amonyak (NHs) normalde | NH;  tarimsal  islemlerden | NHz; genis kullanim alanima
karakteristik keskin kokusu | yayilir. Hayvan giibrelerinin | sahip olmasmna ragmen hem

hem de tehlikelidir.
ciddi  bir

yakict
Amonyak gazi
solunum yolu tahris edicisidir.
1.500

ppm'nin  {izerindeki

konsantrasyonlara kisa siire

maruz kalmak, akcigerlerde

Slumeciil S1V1 birikmesi

potansiyeli ~ olan  akciger

6demine neden olabilir.

Kiikiirt dioksit (SO2) renksiz

reaktif bir gaz. Belirgin
bogulma kokusu. Asit yagmuru

tiretmek igin suda ¢oziiniir.

SO, volkanlar tarafindan ve
cesitli endiistriyel islemlerde
dretilir. Komir ve

siklikla

petrol
kiikiirt  bilesikleri
icerdiginden bunlarin yanmasi
SO, iiretir. Baglica kaynaklar
enerji santralleri ve endiistriyel

kazanlardur.

Atmosferdeki 1s1y1 hapsettigi
icin sera gazidir. Gozleri, burnu
ve bogazi tahris eder. Kisinin

toz veya bakteri gibi yabanci

parcaciklari temizleme
yetenegini azaltarak akciger
fonksiyonunu bozabilir.

Bronsit gibi solunum yolu

hastaliklarini agirlastirir.

Gazlarm tespitine yonelik literatiir ¢aliymalar1 ise hayli fazladwr. Bir ka¢ ornek
vermek gerekirse e-burunlarm tipta da basartyla uygulanabilecegini gdstermistir. Insan

hastaliklarinin fiziksel muayenenin yani swra koku duyusuna dayali olarak teshis
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edilmesi, uzun yillardir hasta bagi hekimliginde kullanilan en giivenilir yontemlerden
biri olmaya devam etmektedir. Hastalarin yaydigi kokular, bir zamanlar erken teshise
giden ilk onemli ipuglar1 arasinda degerlendiriliyordu (Wilson ve Baietto, 2011).
Tarimda gaz sensorleri su amagclarla kullanilabilir: hayvan ve bitki hastaliklarinin
teshisi; siit, et ve diger gidalardaki kirletici maddelerin ve patojenlerin tespiti; tarladaki
meyve ve sebzelerin olgunlugu gibi {irlin kalitesinin belirlenmesi iizerine yapilan
caligmalar da mevcuttur (Taylor ve Schultz, 1996; Wilson ve Baietto, 2011).
Farmasétik, gaz sensdrii uygulamalari igin bir diger dnemli alandir. ilag kesfi, yeni
ilaglarn ve yeni tedavilerin temelini olusturan yeni ilaglarmm gelistirilmesi ve
ticarilestirilmesinde kritik dneme sahiptir (Taylor ve Schultz, 1996; Wilson ve Baietto,
2011). Dolayistyla ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilan gaz sensorlerinin siniflandirilmasima

ihtiya¢ duyulmustur.

2.1.2 Gaz Sensorlerinin Siniflandiriimast

Gilintimiizde gaz tespiti i¢cin uygulanabilen, farkli malzemelere dayanan ve farkl
prensiplerle calisan ¢ok cesitli cihazlar bulunmaktadir. Cesitli firmalar tarafindan
tasarlanan ¢esitli gaz sensorlerinin Ornekleri Sekil 2.2 ve Sekil 2.3° de
gosterilmektedir. Gazlar1 tespit etmek igin spektrometri (GC/MS) gibi, gaz
kromatografisi/kiitle kromatografisi ve Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi
(FT-IR), yiiksek tespit limitleri ve hizli geri doniis siireleri nedeniyle endiistriyel
operasyonlarda uzun siiredir kullanilmaktadir (Miekisch vd., 2004). Ancak bu
ekipmanlar tasmabilir degildir. Pahalidir, rutin bakim gerektirir ve yiiksek sicaklik

kosullarinda kullanima uygun degildir.

Sekil 2.2 Figaro firmasi tarafindan dizayn edilen gesitli gaz sensorleri (Korotcenkov, 2013)
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Sekil 2.3 SGX firmasna ait gaz sensorleri (Korotcenkov, 2013)
Gaz sensdriiniin smiflandirilmast igin ¢esitli yaklasimlar kullanilmaktadir. Ornegin,
iletim mekanizmalarini ve ¢alisma prensiplerini gz Oniine alarak alti1 genel sensor

kategorisi olusturulabilir (bkz. Tablo 2.3).

Tablo 2.4 Gaz sensorlerinin siniflandirilmasi ve ¢alisma prensipleri (Hulanicki vd., 1991)

Gaz sensorleri sinifi Calisma prensibi

Optik Isik yogunlugu, renk veya emisyon spektrumundaki degisiklikler:
* Absorbans
* Yansima
* Liiminesans
* Kirilma indisi
* Optotermal etki

* Isik sagilimi (Raman sagilimi, plazmon rezonansi)

Elektriksel Metal oksit iletkenligi
* Organik iletkenlik
» Elektrolitik iletkenlik
* Heteroeklem iletkenligi (Schottky diyot, FET, MOS)
* Calisma fonksiyonu

* Elektrik gegirgenligi (kapasitans)

Elektrokimyasal Akim, voltaj, kapasitans/empedanstaki degisiklikler:
* Voltmetre (amperometri dahil)
* Potansiyometri
* Kimyasal olarak hassaslastirilmig alan etkili transistor

* Gaz algilama i¢in kat1 elektrolitli potansiyometre
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Tablo 2.4 devam1

Manyetik Paramanyetik gaz 6zelliklerindeki degisiklikler

Kiitleye duyarh Agrirlik, genlik, faz veya frekans, boyut, sekil
veya konumdaki degisiklikler:

* Piezoelektrikler

* Kuvars kristali mikro terazisi

* Yiizey akustik dalga yayilimi

» Konsol

Termometrik Belirli bir kimyasal reaksiyonun 1s1 etkileri.
Sicakliktaki degisiklikler, 1s1 akisi, 1s1 igerigi:

* Termoelektrik

* Piroelektrik

« Katalitik boncuk (pellistorler)

» Termal iletkenlik

Optik_sensorler; analitin reseptor kismu ile etkilesiminden kaynaklanan optik

olaylardaki degisiklikleri Olgtimler. Daha genel olarak optik gaz sensorleri,
kimyasallarla etkilesimler sirasinda goriiniir 1s1iktaki veya diger elektromanyetik
dalgalardaki degisiklikleri tespit eder (Korotcenkov, 2011). Optigin ¢alisma
prensiplerini gosteren diyagramlar Sekil 2.4’de gosterilmektedir. Optik fiberlerin
cesitli konfigiirasyonlarda kullanilmasi, optik sensoOrlerin uygulamalarina olanak
saglamistir (bkz. Sekil 2.4). Optik kimyasal sensorlerle ilgili enstriimantasyon,
geleneksel spektrofotometrik tekniklerle iliskili cihazlara benzemektedir. Genellikle
optik sensor cihazlari (1) bir 151k kaynagi, (H. Wang vd.) bir dalga boyu segici, (3)
hedefin tanimlanmas1 ve hedefle etkilesim icin bir tanima elemans, (4) tanimayi tespit
edilebilir bir sinyale doniistiiren bir doniistiiriicii ve son olarak (5) sensoriin optik
ozelliklerindeki degisimini (belki amplifikasyondan sonra) algilayan ve bir okumaya
doniistiiren bir dedektor tnitesi elemanlarindan olusur. Isik kaynagi tarafindan
saglanan optik radyasyon modiile edilir ve optik fiberlere gonderilir. Sensdrden tespit
edilen 151k, bir dalga boyu seciciden (6rnegin bir monokromatdr) gecirilir ve
fotodetektore yonlendirilir. Optik gaz sensoriiniin ¢iktisi, hedef molekiiliin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinin bir sonucudur (Polavarapu, Pérez-Juste, Xu ve Liz-Marzan,

2014). Bu nedenle optic sinyali belirlemeye yonelik gesitli algilama prensipleri
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diisiiniilebilir. Ozellikle, kimyasal tiirlerin optik olarak algilanmasi i¢in asagidaki
temel ¢alisma prensipleri kullanilabilir (Nagl ve Wolfbeis, 2007). (1) analitin kendine
Ozgii bir optik 6zelliginin saptanmasi i¢in kullanilir ve (H. Wang vd.) gosterge (veya
etiket) algilama analitin kendine 6zgii optik 6zelligi olmadiginda kullamilir. lk prensip
esas olarak kizilotesi ve ultraviyole spektroskoplarda kullanilmaktadir. Optik gaz
sensorlerinde kullanilan en yaygim kullanilan teknikler optik absorpsiyon, floresans,
fotoliiminesans ve kemiliiminesanstir (Valeur ve Brochon, 2012; Yilmaz vd., 2024).
Ornegin, hedefin konsantrasyonu, elektromanyetik spektrumun (Sekil 2.5) kizilotesi
bolgesinde inert sensor olarak hedef molekiiliin karakteristik absorbans 6zelliklerinden
dogrudan yararlanilarak arastirilabilir. Optik gaz sensorleri, sensore gelen foton
radyasyonunun yogunlugunu tespit eder. UV ve IR dalga boylarindaki absorpsiyonla
yaygin olarak tespit edilen gazlardan bazilar1 da Tablo 2.4'de gosterilmektedir
(Korotcenkov, 2011; Mayer ve Hafner, 2011).

Gaz Girig Gaz gikig

1 ® B2

referans hiicre‘\E]

' N\
1k layict 4 })

retroflektér

PR

gikan gaz

c d

3 151k yayan
prizma k Monokromatér diyotlar_ fotodiyot
151k \ / \“‘
\ >. Sl

e 1gik girig f

konnektor

[ algilayici
/ malzeme \

e S

i1k qikig ~
optik fiber

malzeme

Sekil 2.4 Optik gaz sensorlerinin sematik diyagramlart: (a) taginabilir metan gazi analiz cihazinda
kullanilan sensér hiicresindeki kaynak/dedektdr yerlesimi igin konfigiirasyon (Massie, Stewart,
McGregor ve Gilchrist, 2006); (b) retroreflektor kullanarak uzaktan uzaktan atmosfer izleme i¢in deney
diizenegi; (c) dalga kilavuzu konfigilirasyonunda Raman ve Brillouin sacilimi, absorbans ve liiminesans
Olgtimleri i¢in kullanilan deney diizenegi - lazer 15181, prizma baglantistyla kilavuza enjekte edilir; (d)
farkli dalga boylarinda 1sik yayan diyotlar kullanilarak spektral ayirma (Gauglitz, 2005); (e) gaz
algilama igin fiber optik; (f) aynali u¢ nedeniyle algilama bdlgesinden iki kez gelen 151k gegen fiber

optik gaz sensoriiniin konfigilirasyonu
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Baska bir ¢alisma prensibi, belirli bir gazin higbir faydali inert optik 6zelligi
olmadiginda, hedef gazin konsantrasyonunu optik olarak Olciilebilir bir sinyale

doniistiirmek i¢in gosterge boyalarini (digsal sensor) kullanir.

GORULEBILEN
KIZLOTES| DALGA

UV - MOROTESI
ISINLAR

DALGA

X ISINLAR

ENERA 0000000248 01Z4_ 248 4% 2480 Z4B0.000_Elektron Vor

fem = 10.000.000 nanometre
Iy

Sekil 2.5 Elektromanyetik spektrum (Zwinkels, 2015)

Gosterge veya molekiiler tanima elemani, ikinci prensibe dayali olarak bir gaz
sensOriindeki ana algilama elemamidir, ¢linkli sadece gosterge Olgiilen biiyiikliik
sistemine maruz kalir ve bunun analit ile etkilesimi se¢ici algilamay1 saglayabilir. Bu
etkilesim, Olgiilen optik Ozelliklerde bir degisiklige neden olur; bu degisikligin

kapsami, analitin konsantrasyonu tarafindan belirlenir.

Tablo 2.5 Yaygin olarak optik absorpsiyonla tespit edilen gazlar

Spektral arahk Gaz tipleri

IR ve NIR (0,025-1,6 eV veya 780-50.000 nm)  CO, COz, CHs, C3Hs, NO, NO,, SFs, NH3, H20,
HCI, H:S, SO

UV (2.3-6.2 eV veya 200-380 hm) O3, H2S, SOz, NO, NO2, NHs, CsHs, Cly, CaH4

Basit gorsel okumalar1 nedeniyle, indikator boyalara dayanan tespit sistemleri ¢ok
ucuz olabilir ve bu nedenle yaygin olarak kullanilmaktadir. En sik kullanilan
yontemler arasinda gosterge aracili liiminesans ve absorpsiyon spektroskopisi yer alir
(Baldini, Chester, Homola ve Martellucci, 2006; Lakowicz, 2006; McDonagh, Burke
ve MacCraith, 2008). Bunlar, ¢ogunlukla yogunluk veya bozulma siiresi olmak iizere
liminesans degisiminin belirlenmesine ve hedef molekiile maruz birakildiginda
gosterge boyanin absorpsiyon 6zelliklerinin degismesine dayanmaktadir (Lakowicz,

2006). Oksijen sensorleri durumunda bozulma siiresi, dogasi geregi referans
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alindigindan tercih edilen parametredir (L. Chen vd., 2019). Karbon dioksit veya
amonyak gibi asidik veya bazik gazlar i¢in en genel karakterizasyon yontemi, pH'a
duyarli bir boyanin hedefe maruz birakilmasi {izerine absorbans degisiminin
belirlenmesidir. Ornek olarak mevcut etkilesimi tetikleyecek HPTS boyalarinin

kullanilmas1 absorbans degisimin belirlenmesinde kullanilabilir.

Elektriksel sensdrler; hedef gazla yiizey etkilesimi nedeniyle ¢alisan elektriksel

sensorler, genis bir gaz sensorleri grubunu kapsar: polimer, metal, metal oksit veya

yar1 iletken kondiiktometrik sensorler; kapasitans sensorleri (Korotcenkov, 2011).

Kondiiktometrik (direncli) sensorler basit bir yapiya sahiptir ve calisma prensibi,
elektriksel iletkenliklerinin (veya elektriksel iletkenliklerinin), cihazla temas eden baz1
kimyasal tiirlerin varlig1 veya yoklugu ile modiile edilebilmesine dayanmaktadir (Im
vd., 2011). Kondiiktometrik sensorlerin galismasmim temeli, algilama katmaninin
yiizeyinde veya biiyiik kisminda meydana gelen reaksiyonlarin (adsorpsiyon, kimyasal
reaksiyonlar, diflizyon, kataliz, sisme) etkisi altinda direncteki degisikliktir. Kimyasal
tiirler hassas katmanla etkilesime girer ve boylece elektriksel iletkenligini modiile
eder. Bu, kimyasal tiirlerin konsantrasyonuyla iligkili olan akimdaki bir degisiklik

olarak o6l¢iilebilir.

Genel olarak yar1 iletken malzemeler; Hz, CO, hidrokarbonlar ve organik
¢oOziiciilerin buharlar1 gibi indirgeyici gazlarin sensoOrleri olarak kullanilir. Bu
sensorlerin ¢ogunun yiizeydeki oksijenin adsorbsiyonu ile ¢alistigina ve bu durumun
yiiksek bir dirence (ZnO, SnOz, TiO2, In203 ve WO3 gibi n-tipi yari iletkenler igin) yol
actig1 distiniilmektedir. Bir indirgeyici madde bu yiizeyle reaksiyona girdiginde

indirgenir.

Elektrokimyasal sensérler, amperometrik, potansiyometrik ve kondiiktometrik

sensOrler gibi elektrokimyasal sensorler, kat1 veya sivi bir numuneden bir elektroda
veya bunun tersi yonde yiik aktarimindan yararlanarak kimyasal tanima siireglerinde
yer alan elektroaktif tiirlerin tespitine dayanir (Bakker ve Telting-Diaz, 2002; Stetter,

Korotcenkov, Zeng, Tang ve Liu, 2011). Elektrokimyasal sensorlerde kural olarak,
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iyonlarin ¢aligmasi ve karsi elektrotlar arasinda etkili bir sekilde iletilmesi i¢in tig aktif
gaz difiizyon elektrotu, genellikle de bunlar konsantre sulu asit veya tuz ¢ozeltisi olan
ortak bir elektrolite daldirilir. Spesifik hiicreye baglh olarak hedef gaz, calisma
elektrotu ile etkilesiminde iki sekilde davranis gosterir; bir tanesi yiizeyinde
oksitlenmesi digeri yiizeyinde indirgenmesidir. Bu reaksiyon, yani indirgenme veya
yiikseltgenme davranisini belirleyen c¢alisma elektrodunun potansiyelini referans
elektroduna gore degistirmesidir. Hiicreye bagl ilgili elektronik siiriici devresinin
birincil iglevi, ¢alisma ve karsi elektrotlar arasindan akim gegirerek bu potansiyel
farkin1 en aza indirmektir; Ol¢iilen akim, hedef gaz konsantrasyonuyla orantilidir.
Sensorlerdeki elektrokimyasal etkiler elektriksel olarak uyarilabilir veya sifir akim
durumunda kendiliginden bir etkilesimden kaynaklanabilir. Buradaki sinyalin anlamli

olarak algilanmasi ile sistemin gaza olan tepkisi 6l¢iilebilir.

Manyetik sensorler; manyetik gaz sensorleri, analiz edilen gazin paramanyetik

Ozelliklerinin degismesi prensibine dayanmaktadir. Bunlar belirli tiirdeki oksijen
monitorleriyle temsil edilmektedir. Oksijenin nitrojen, helyum ve argon gibi diger
gazlarla karsilastirildiginda nispeten yiiksek bir manyetik duyarliliga sahip oldugu ve
paramanyetik bir davranis gosterdigi bilinmektedir (J. H. Lee, Tsai, Fann ve Wang,
2002; MerilAinen, 1990). Genellikle paramanyetik oksijen sensérler, i¢ine cam bir tiip
yerlestirilmis silindirik bir kaptan olusur. Bu tiip, inert bir gazla doldurulur ve sik1 bir
platin tel tizerine asilir. Bu telin diizgiin olmayan bir manyetik alani vardir. Tiip, telin
lizerine asildig1 i¢in serbestce hareket etmesi miimkiindiir. Oksijen kabin igine
gectiginde, yiiksek manyetik duyarlilig1 nedeniyle daha yiiksek manyetik alana ¢ekilir.
Hassas bir optik sistem, bir 151k kaynagi, bir foto diyot ve bir amplifikator devresi
kullanarak déonme derecesini dlger. Daha sonra tiipli uygun pozisyonuna getirmek i¢in
karsit bir devre kullanilir. Onu normal konumuna geri getirmek i¢in gereken akim,
kismi basingli oksijen miktariyla orantihidir. Daha sonra elektronik olarak oksijen
yiizdesi olarak goriintiilenir. Bu sekilde manyetik 6zellik kullanilarak sensor yapisi

elde edilir.

Kiitleye duyarli sensérler; mikro konsol, kuvars kristal mikro terazi (QCM) ve

yiizey akustik dalgasi (Jung vd.) bazli sensorler gibi kiitleye duyarli gaz sensorleri,
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kimyasallarla etkilesim sirasinda sensor yiizeyinin kiitlesindeki bozulmalara ve
degisikliklere dayanir (Fanget vd., 2011). Kiitleye duyarli cihazlar, 6zel olarak
degistirilmis bir yiizeydeki kiitle degisimini, destek malzemesinin baz1 6zelliklerinde
bir degisiklige doniistiiriir. Kiitle degisimi, mekanik rezonatdr iizerinde biriken
algilama katmani (6rnegin polimer) ile etkilesim sirasinda analitin birikmesinden
kaynaklanir. Kiitle degisiklikleri, stres degisiklikleri veya kiitle yiiklemesi nedeniyle
bir mikromekanik yapmin saptirilmasiyla veya rezonans yapan bir yapinin frekans
ozelliklerinin veya kiitle yliklemesi tizerine ilerleyen bir akustik dalganin
degerlendirilmesiyle izlenebilir. Belirli analit molekiillerinin tespiti i¢in secici olan
kiitleye duyarl gaz sensorlerinin duyarliligi ve seciciligi, aktif yiizey {lizerine uygun

bir kaplamanin uygulanmasina baghidir.

Kalorimetrik sensorler; termometrik (kalorimetrik) sensor cihazlari, kimyasal

reaksiyonlar sonucu olusan sicaklik degisimlerini direng, akim, voltaj degisimi gibi
elektrik sinyallerine doniistiiriir (Miller, 2001; Su, Wu, Gao, Lu ve Fan, 2012). Calisma
sirasinda, katalizor katmani, alttaki bobinden bir akim gegirilerek isitilir. Yanici bir
gaz veya buharin varliginda, sicak katalizér, yanmaya benzer bir kimyasal reaksiyonda
oksidasyonun meydana gelmesine izin verir. Tipki yanmada oldugu gibi, katalitik
reaksiyon 1s1 agiga c¢ikarir ve bu da katalizoriin sicakligmin, altindaki pelet ve bobinin
sicakligiyla birlikte yiikselmesine neden olur. Sicakliktaki bu artis bobinin elektrik
direncinde bir degisiklige neden olur ve sensorden gelen sinyali olusturan da elektrik
direncindeki bu degisikliktir. Diren¢ degisimi daha sonra dogrudan ¢evredeki
atmosferdeki gaz konsantrasyonuyla iliskilidir ve bir 6l¢iim cihaz1 veya benzeri bir
gosterge cihazi lizerinde goriintiilenebilir. Son teknoloji iiriinii katalitik sensorler

saglam, giivenilir, dogru, saglamdir ve uzun bir ¢caligma dmriine sahiptir.

Elbette gaz sensorleri bu alt1 genis kategoriden birden fazlasina giren ozellikler
sergileyebilir. Ornegin, baz1 kiitle sensdrleri elektriksel uyarima veya optik uyarilara
dayanabilir ya da bir elektriksel sensor grubuna giren metaloksitin optik gaz sensorii
agisindan tepkisinin ol¢iilmesi miimkiindiir (Yilmaz vd., 2024). Smiflandirma olarak
olas farkli kategorilendirme yapmak da miimkiindiir. Ornek olarak, (1) tespit edilen

gazin reaktivitesine dayali sensorler, (H. Wang vd.) gazmn fiziksel 6zelliklerine dayali
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sensorler ve (3) gaz emilimine dayali sensorler olarak da siniflandirmak miimkiindiir.
Gaz sensorlerinin iiretiminde kullanilan teknolojiye gore seramik, ince film ve kalin
film gaz sensorleri olarak smiflandirilmas: da yapilabilir. Son birkag on yilda
tasarlanan mikro iglenmis gaz sensorleri de bu siniflandirma ilkesiyle anilabilir. Ya da
gaz sensorleri ¢alisma sicakligina gore de diizenlenebilmektedir. Bu siniflandirma
yaklasimi iki biiyiik grup verir: "Diisiik sicaklik sensorleri” ve "yiiksek sicaklik
sensorleri”. Gorilildiigi tizere ¢ok farkli siniflandirma sekilleri mevcuttur (S. Feng vd.,
2019; Xiao Liu vd., 2012; Yamazoe ve Shimanoe, 2009). Calisma kapsaminda
iretimler ve sonuglar optik gaz sensorii basligi altinda incelense de birgok
smiflandirma grubuna temas edebilme ihtimalinden dolay1 tezin malzemeleri diger
smiflandirmalar acisindan da isimlendirildigi goriilecektir. Bu smiflandirma ve
bilgilendirmeden sonra su soruyu sormak gerekir: En 1y1 gaz sensorii hangisidir? Buna
dogrudan bir cevap miimkiin olmamakla birlikte bir gaz sensorii analizi kiyaslamasini
avantaj ve dezavantajlar1 ile yapmakta yarar vardir elbette (bkz. Tablo 2.5) (Hong vd.,
2021; Nikolic vd., 2020; Pandey ve Mishra, 2019; Wusiman ve Taghipour, 2022; Xue,
Cao, Huang, Yang ve Zhang, 2021) .

Tablo 2.6 Sensér tiplerinin avantaj ve dezavantajlart

Elektriksel sensorler

(Yar iletken-metaloksitler)

Elektrokimyasal

Kalorimetrik sensorler

Sensor tipi Avantajlan Dezavantajlar:

Optik sensorler Hizli tepki ve iyilesme siiresi, Calisma  sicakliginin  etkisi,
oksitlenmis bilesikler igin yalnizca oksijen igeren
yiiksek 6zgiilliik bilesiklere duyarl

Kiigiik sensér boyutu, uygun
isletme  maliyetleri,  belli
sinirlart algilama araligi, hizli

tepki ve iyilesme siireleri

Cevresel kontrol, temel sapma,
amonyak ve karbondioksite
diisiik

karsi hassasiyet,

kaplama zorluklar

Ortam sicakhiginda calisma,
diisiik giic tiketimi, ¢esitli
VOC'lere karsi ¢cok hassas

Hacimli boyut, basit nesnelere

karsi smirli hassasiyet veya

diisiik molekiil agirlikli gazlar

Hizl: tepki ve iyilesme siiresi,
oksitlenmis  bilesikler igin

yiiksek ozgiilliik

Yiiksek  sicaklikta  c¢alisma,

yalnizca oksijen iceren

bilesiklere duyarli
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Tablo 2.5’te goriilecegi lizere bu sorunun basit bir cevabmi vermek miimkiin
degildir. Gaz sensorlerinin ¢alisma 6zellikleri agisindan, her sensor tipinin belirli
uygulama alanlar1 i¢in kendine 6zgili avantajlar1 vardir ve bir tip, diger bir gaz sensorii
tipiyle rekabet edebilir. Ornegin, metal oksit bazli gaz sensdrleri diisiik secicilige,
calisma oOzelliklerinde gozle goriiliir sapmalara ve hava nemine karsi yiiksek
hassasiyete sahiptir (Korotcenkov, 2007). Ancak olumsuz agidan bakilacak olursa
metal oksit sensorleri, yiizey etkileri nedeniyle birkag giin kullanilmadiginda "islevsiz"
hale gelebilir. Dolayisiyla tezin ¢alisma simwrlart ve orjinalligi bu avantaj ve
dezavantajlart gozetilerek gercgeklestirilmeye calisiimistir. Metaloksit tabanli tiretilen
bir malzemenin sadece elektrisel acgidan degil optik a¢idan da gaz sensorii
uygulamasina hizmet edilebilmesi metaloksit yapisi ile optik gaz élgiimiiniin ortak
avantajl ozelliklerden yararlaniimasini saglamistir. Bu durum 6zelinde diger sensor
tipleri ile karsilastirildiginda tiretim tiirleri igerisinde -tezin ilerleyen boliimiinde
bahsedilecek olan- anotlama ile hassasiyetin gelismesine, farkl tepki siiresine, diisiik
maliyete, kii¢iik boyuta ve tasmabilir cihazlar i¢in ¢ok iyi bir uygunluga sahip
olabilecek potansiyeli barindirdigini  gostermesini  saglamistir. Bu avantajlar,
dezavantajlarin1 telafi etmekte bir¢ok uygulama olanagmin Oniinii agmaktadir.
Dolayisiyla, bir¢ok sinirlamaya ragmen, metaloksit tabanli gaz sensorleri gaz sensorii
alaninda yerini korumaya devam ediyor ve umut verici bir gelecege sahip olacak gibi

goriniiyor.

Sonug olarak bu konuda ¢ok sayida arastirma géz oniine alindiginda, teorik olarak,
fiziksel, kimyasal, yapisal veya elektriksel 6zelliklerine bakilmaksizin herhangi bir
malzemenin gaz sensoriiniin tasarimmda kullanilabilecegi gosterilmistir. Kovalent
yari iletkenler (Ko vd., 2020), yar1 iletken metal oksitler (Moseley, 2017), polimerler
(Lv, Pan ve Chi, 2017), iyonik membranlar (Abu-Hani, Mahmoud, Awwad ve Ayesh,
2017), organik yari iletkenler ve iyonik tuzlara dayanan gaz sensorlerinin (Potje-
Kamloth, 2002) prototipleri halihazirda test edilmistir. Tablo 1.6’da gosterildigi gibi
bu malzemeler, nem sensorleri de dahil olmak iizere her tiirli gaz sensoriiniin
tasariminda basariyla kullanilabilir. Cesitli malzemelerin gaz sensorlerindeki
uygulamalara miikemmel uyum gosterebildigi tespit edilmistir. Ornegin, TiO2 (Yilmaz
vd., 2024), ZnO (Franco, Conti, Andre ve Correa, 2022), SnO2 (Wu, Li ve Sun, 2010),
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In203 (Vomiero vd., 2007) , GaAs (B. Wang vd., 2022) ve digerleri gibi standart yar1
iletkenler, optik ve fiber optik gaz sensorlerine yonelik jeneratorler ve foto alicilar i¢in

en iyi malzemelerdir (Ji, Zeng ve Li, 2019).

Tablo 2.7 Gaz sensorii aragtirma ve gelistirmesinde kullanilan tipik malzemeler ve algiyabildikleri

gazlara ait 6rnekler

Malzemeler Gazlar Referans
Metaloksit CO, Hz, CO,, O, Cl,  (Fergus, 2008; Ji vd., 2019;
Obvintseva, 2008)
Metal: Pt, Pd, Ni, Ag, Au, Sb, Rh H, (Singla, Sharma ve Jaggi, 2021)
Iyonik bilesikler: LaFs, CaF,, Na;COs;, CO,, SOz, CO (Jung vd., 1994; Parveen,
ﬁgCSI Zr(HPO.)z, SrClz, Na;SOs, AgBr, Rakkesh, Durgalakshmi ve
2

Balakumar, 2021)
Polimer: politiretan, poliflorkarbon CO, COs, CHa4, NOy (S. G. Chen, Hu, Zhang, Rong ve
Zheng, 2006; Youssef vd., 2016)

Yariiletken: Si, GaAs, InP, SiC, GaN 0;, COz HzS, CHs, (Clément vd., 2015; Khan ve
Os Rao, 2020)

Gaz sensorlerinin kullanim alanlarindan, gazlar ile olan etkilesime kadar bu tez
kapsaminda bilgilendirme su ana kadar yapildi. Bu calismada buraya kadar bahsedilen
konular, gazlar ve algilama malzemeleri tizerinedir. Bundan sonraki kisimlar ise
algilanacak gazlar ve bunlar i¢in gerekli olan yari iletken metaloksitlerin tiretimleri ve

karakterizasyonlari iizerine yapilan ¢caligmalar hakkinda olacaktir.

2.2 Yan Iletken ve Metaloksitler

Yalitkanlardan (cam veya seramik gibi) ve iletkenlerden (genellikle metaller) farkli
elektrik iletkenligine sahip malzemeler yari iletkenler olarak bilinir. Yar1 iletkenlerin
enerji band: yapisi benzersiz 6zelliklere sahip oldugundan, elektrigi genis bir aralikta
iletebilirler. Asagida yar1 iletkenlerle ilgili bazi temel hususlar yer almaktadir (Kasap,
Koughia ve Ruda, 2017):
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Kristal Yapi: Yari iletkenlerin kristal yapist yaygindir. Silikon ve germanyum gibi
yar1 iletkenlerin kristal yapilari, elektriksel yeteneklerini sergilemelerini saglar
(Berger, 2020).

Enerji Band: Yapusi: Enerji bandi yapisinda yari iletkenler belirli bir sekilde
konumlanirlar. Valans bandi ve iletim bandi, bir yar1 iletkenin enerji band1 yapisini
olusturan iki ana banttir. {letim bandinda elektronlar serbest¢e hareket edebilirken,

valans bandinda sabittirler (Zawadzki, 2017).

Bant Boslugu: Yari iletkenlerde, valans ve iletim bantlar1 arasindaki enerji boslugu
elektrik iletkenligini belirler. Elektronlar valans bandindan iletim bandma gececek

enerjiyi elde ettiklerinde bir yar1 iletken iletken hale gelmektedir (Zawadzki, 2017).

Elektronlar ve Delikler: Elektronlarin ve pozitif yiikli deliklerin akisi yar1 iletken
iletkenliginin temelidir. Valans bandinda bir elektron geride kaldiginda bir delik
birakir, ancak iletim bandinda elektronlar serbestce gidebilir. Yar1 iletken igindeki

tasima islemine delikler ve elektronlar yardime1 olmaktadir. (W. Zhou ve Fu, 2018).

Katlali Yar: Iletkenler: Elektriksel o6zelliklerini degistirmek igin yar1 iletkenler
siklikla ilave atomlarla katkilanir. Ornegin, arsenik (As) katkist ile silikona daha fazla
serbest elektron eklenmesi, n-tipi (negatif tip) bir yari iletkenle sonuglanir. Bor
atomlar1 silikona eklendiginde, daha fazla delik olusur ve bu da p tipi (pozitif tip) yar1

iletkenlerle sonuglanir (Scaccabarozzi vd., 2021).

Sicaklik Etkisi: Yart iletkenlerin iletkenligi sicakliga gore degisir. Genel olarak, yar1
iletkenler sicaklik arttikga iletken hale gelmektedirler (Rahman, 2014).

Uygulamalar: Elektronik sektoriinde giines pilleri, entegre devreler, diyotlar,

transistorler ve sensorler uygulamada kullanilmaktadir (Yacobi, 2003). Bu 6zellikler

icerisinde metaloksitlerin gaz sensorii 6zelliklerini ayrica agiklamak gerekmektedir.
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2.2.1 Metal Oksitlerin Gaz Sensorii Karakteristigi
Duyarlilik

Tanim: Duyarlilik, bir sensoriin ¢ikisindaki degisimin, giristeki degisiklige olan
hassasiyetini ifade eder. Yani, bir sensor ne kadar kiiclik bir girig degisikligine hassas
bir sekilde tepki verirse, duyarliligi o kadar yiiksektir (Sun vd., 2012).

Onemi: Duyarlilik, sensoriin belirli bir hedefe ne kadar hassas 6l¢iim yapabilecegini

gostertr.

Kararhilik (Ji vd., 2019):

Tanim: Kararhilik, bir sensoriin zaman igindeki performansinin, c¢evresel

degiskenlere maruz kaldiginda ne kadar tutarli oldugunu ifade eder.

Onemi: Kararh bir sensor, uzun vadeli kullanimlarda giivenilir 6l¢iimler yapabilir.

Secicilik (Walker, Karnati, Akbar ve Morris, 2022):

Tanim: Segicilik, bir sensoriin belirli bir hedefe karsi tepki gésterme yetenegini
ifade eder. Diger potansiyel etkenlerden minimal etkilenen bir sensor, yiiksek secicilik

Ozelligine sahiptir.

Onemi: Secici sensorler, istenmeyen girislerden kaynaklanan hatalar1 en aza indirir

ve dogru Olciimler saglar.

Yamit ve Lyilesme Siiresi (Saruhan, Lontio Fomekong ve Nahirniak, 2021):

Tanim: Yanut siiresi, bir sensoriin belirli bir uyarana tepki verme hizin1 belirtirken,

iyilesme siiresi, sensoriin normale donme hizini gosterir.

Onemi: Hizli yanit ve iyilesme siireleri, dinamik ortamlarda giivenilir ve hizli

Olctimler yapabilme yetenegini saglar.

27



Tespit Stnurr (Comini, 2006):

Tanim: Sensoriin algilayabilecegi en diisiik konsantrasyonu ifade eder. Yani, sensor
ne kadar diisiik bir konsantrasyonu giivenilir bir sekilde tespit edebiliyorsa, tespit sinir1

o kadar diistiktiir.

Onemi: Diisiik tespit smirlari, belirli bir analit veya hedef gazmn diisiik

konsantrasyonlarimi tespit etme yetenegini artirir.

Dinamik (Ji vd., 2019):

Tanim: Dinamik, bir sensoriin 6l¢tim araligini ifade eder. Bu, sensoriin en diisiik ve

en yiiksek konsantrasyonlarda ¢alisabilme kapasitesini gosterir.

Onemi: Genis bir dinamik araliga sahip sensorler, farkli uygulama senaryolarinda

kullanilabilecek ¢ok yonlii 6l¢timler saglar.

Dogruluk ve Coziintirliik (Sun vd., 2012):

Tanim: Dogruluk, sensoriin 6l¢iim sonuglarinin gercek degerlere ne kadar yakin
oldugunu gosterir. Coziiniirliik ise sensoriin kiiciik degisiklikleri ne kadar hassas bir

sekilde algilayabildigini belirtir.

Onemi: Yiiksek dogruluk ve ¢oziiniirliik, dlgiimlerin giivenilir ve hassas olmasini

saglar.

Bu ozellikler, bir sensoriin belirli bir uygulama veya gorev i¢cin ne kadar uygun
oldugunu degerlendirmek i¢in dnemlidir. Her bir 6zellik, sensoriin performansini ve

kullanim esnekligini belirleyen kritik faktorlerdir.

2.2.2 Metal Oksit Optik Gaz Sensoriiniin Calisma Prensibi

Optik sensorler, optik 6zelliklerdeki degisiklikleri 6lgerek kimyasal veya fiziksel

parametrelerin tespiti ve belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Genel olarak optik, fiber optik
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ve optik entegre gaz sensori sistemleri bir optik kaynak (lazer, LED, lazer diyot vb.)
icerir; optik fiber veya diizlemsel dalga kilavuzu; bir algilama veya modiilator elemani
(6lglilen biiylkligli bir optik sinyale doniistiiren); monokromator (veya belirli
absorpsiyon dalga boylarin1 segmek i¢in optik filtreler); bir numune tutucusu veya bir
numune sunum arayiizi; ilgilenilen dalga boyunda iletim veya yansima ol¢limlerine
izin veren bir optik detektor; ve isleme elektronigi (osiloskop, optik spektrum
analizori vb.) (Burgess, 1995; McDonagh vd., 2008; Modlin, Milanovich ve Wolfbeis,
1991; Vurek, 1996) igeren elemanlardan olusur. Kural olarak, gaz sensoriindeki optik
sinyal, gaz molekiillerinin, tiim frekans ve dalga boyu araliklarinda gergeklesebilen bir
elektromanyetik radyasyonla etkilesiminden kaynaklanir (bkz. Tablo 2.8). Her gazin
kendine has Ozellikleri vardir ve bu nedenle elektromanyetik radyasyonla ozel
etkilesimi vardir. Optik gaz algilama icin genellikle kizilotesi (IR) bolgeden
ultraviyole (UV) bolgeye kadar daha dar spektral bolge kullanilir. Bu bolgeler Tablo

2.7°de sunulan 6zel spektral karakterizasyon tablosunda goriilmektedir.

Tablo 2.8 Optik sensorler i¢in 6nemli olan spektral bolgeler (A, dalga boyu; v=A—1, dalga numarast; h

v, fotonlarin enerjisi (Korotcenkov, 2013)

Aralik hv (eV) A (nm) v(em™)
Kizil6tesi 0.025-0.4 3,000-50,000 200-3,300
Yakin kiziltesi 0.4-1.6 780-3,000 3,100-13,000
Gorlniir 1.6-3.3 380-780 13,000-26,000
Kirmizi 1.6-1.9 625-780 13,000-16,000
Turuncu 1.9-2.1 590-625 16,000-17,000
Sar1 2.1-2.2 565-590 17,000-18,000
Yesil 2.2-2.4 520-565 18,000-19,000
Camgobegi 2.4-25 500-520 19,000-20,000
Mavi 2528 435-500 20,000-23,000
Mor 2.8-3.2 380-435 23,000-26,000
Moroétesi 3.2-6.2 200-380 26,000-50,000

2.2.2.1 Absorpsiyon Spektroskopisi

Gaz analizi i¢in ¢esitli yontemler kullanilabilir (Korotcenkov ve ark. 2011). Ancak

absorpsiyon spektroskopisi hala optik gaz algilamada en yaygm kullanilan
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yontemlerden birisidir (Kraft, 2006). Bir¢ok uygulama igin absorpsiyon spektroskopik

tespitinin gesitli gazlarmn tespitinde giivenilir bir ydontem oldugu belirtilmektedir.

Bir¢ok gaz, absorpsiyon kizilotesi (IR) ve yakimn kizilotesi (Scaccabarozzi vd.)
spektroskopisi yoluyla dogrudan izlenebilmektedir. IR ve NIR, molekiiler baglarin
titresimsel gecislerini 6lger. Spektrumun orta IR bolgesinde, gelen radyasyon, titresim
modunun temel durumu ile ilk uyarilmis durumu arasindaki temel gegisleri uyarir. NIR
bolgesinde meydana gelen en belirgin absorpsiyon bantlari, organik maddenin
karakteristigi olan —CH, -NH ve —OH (ve —SH) fonksiyonel gruplarmnm temel
titresimlerinin tonlar1 ve kombinasyonlariyla ilgilidir (Reich, 2005). Bu nedenle IR ve
NIR spektroskopisi H.O, CO ve CO. (G. Zhang ve Wu, 2004), NO; (Ashizawa vd.,
2003), CHgs (Chévrier, Baert, Slater ve Verbist, 1995) gibi gazlarin tespitinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Tablo 2.9 Atomlarin ve molekiillerin elektromanyetik radyasyonla etkilesimi (Weissbluth, 2012)

Dalgaboyu arahgi Etki

Radyo frekansi araligi Elektron doniisii ¢ok kiiciik bir manyetik dipole
neden olur; doniisiin tersine gevrilmesi, dipoliin
uzaysal yoniiniin degismesine neden olur, bu da
radyasyonun manyetik kismiyla etkilesime girer

ve emilim veya emisyona yol acar.

Mikrodalga araligi Kalict polar dipol momente sahip molekiiller
radyasyonun elektrik bilesenine (donme) gore
hizalanir; bu, dalga boyuna bagh bir

absorpsiyona veya emisyona yol agar.

Kizil6tesi aralig Molekiillerdeki atomlarin dipol momentinin
degismesine neden olan salinimlari, radyasyonun
elektrik bileseni (IR-aktif) ile etkilesime girer.
Molekiildeki dipol momenti belirli salinim

modlar1 i¢in sabit kaliyorsa IR aktif degildir.

Gortintir/Ultraviyole (UV) araligi Radyasyonun  alternatif  elektrik  alani,
molekiillerdeki elektronlarin periyodik olarak
sapmasina ve dolayisiyla dipol momentinde bir

degisiklige neden olur; sapmanin rezonans

frekansinda radyasyonun emilmesine neden olur.
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IR ve NIR spektroskopisine artan ilgi, muhtemelen diger analitik tekniklere gore
biiylik avantajlarmin  dogrudan bir sonucudur; yani herhangi bir 0n islem
gerektirmeden kolay numune hazirlama, fiber optik problar kullanilarak numune
Ol¢tim konumu ile spektrometreyi ayirma imkani ve tek bir spektrumdan kimyasal ve
fiziksel numune parametrelerinin tahmini avantajlaridir (Kraft, 2006; Reich, 2005).
Bu, tek bir spektrumun birden fazla analitin ayn1 anda belirlenmesine olanak sagladigi
anlamina gelir. Ayrica, gaz absorpsiyon spektroskopisi, diger gazlardan ¢ok az
miidahale ile gaz karisimlarindaki bilesenlerin tanimlanmasina ve miktarmin

belirlenmesine olanak saglar.

En basit bigiminde, IR ve NIR spektroskopi teknikleri, bir hedef malzeme 6rneginin
(Tenkyong vd., 2018) bir optik absorpsiyon hiicresine hapsedilmesini ve molekiiliin
titresim modlarmin karakteristigi olan belirli IR veya NIR dalga boylarinda
absorpsiyonlarinin dl¢iilmesini icerir. Sistem bilesenleri genellikle bir IR kaynagi, bir
monokromator (veya belirli absorpsiyon dalga boylarmi segmek igin optik filtreler),
bir numune tutucu veya bir numune sunum arayiizii ve ilgili dalga boyunda geg¢irgenlik
veya yansima Ol¢limlerine izin veren bir detektor igerir. Su anda IR ve NIR spektral
bolgelerinde ¢alisan gaz analizorleri genellikle dagilmayan kizilotesi (Karuppusamy
vd.) gaz sensorleri ve Fourier doniisiimii kizil6tesi (FTIR) spektroskopisi kullanilarak
tasarlanmaktadir. NDIR sensorleri, bir spektrometrede kullanildigi gibi bir prizma
veya 1zgarayla dagilmanin aksine, spesifik analit absorpsiyon dalga boyunu segmek
icin bant gecisli filtreleme kullanir. Bir FTIR spektrometresi, numunenin IR
emisyonundan bir interferogram tireten ve daha sonra spektrumu elde etmek i¢in bir
Fourier doniisiimii gerceklestiren, genellikle Michelson tipi bir interferometreden
olusur. Mevcut FTIR spektrometreleri, milyarda tek basamakli seviyelere kadar olan
konsantrasyonlar i¢cin genis bir yelpazedeki analitlerin hassas Ol¢iimiinii sunar ve
ge¢miste sunulan karmasik ve hacimli birimlerle karsilastirildiginda artik entegre ve

nispeten kompakt birimler halinde mevcuttur (McDonagh vd., 2008).
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Sekil 2.6 Atmosferin iletim spektrumlar1 (Korotcenkov, 2013)

Ancak IR sensorlerinin yalnizca dogrusal olmayan molekiillere sahip belirli gazlar1
izleyebildiginin ve IR sensorlerin sinyallerinin atmosferde bulunan su buhari ve diger
gazlardan etkilenebileceginin bilinmesi gerekir. Ornegin, oksijen ve ozon ultraviyole
bolgede giiclii bir sogurmaya sahiptir ancak izole edilmis tepe noktalari diginda
goriiniir ve kizilotesi bolgelerde esasen sifirdir. Metan (CH4), giiglii bir sekilde
emildigi birkag¢ ¢ok kii¢iik dalga boyu bolgesine sahiptir ve bunlar yaklasik 3,5 ve 8 p
m'de meydana gelir. Karbondioksit, yaklasik 2,6 ve 4 um'lik izole tepe noktalar1 ve
yaklagik 13 um'nin 6tesinde kizilotesi radyasyonun tamamen engellenmesiyle daha
karmagik bir absorpsiyon spektrumuna sahiptir. Su buhar1 grafigi, kizilotesi bolgede
0,8 ila 10 um arasinda ¢ok sayida genis tepe noktasiyla, karbon dioksitinkinden bile
daha karmasik bir absorpsiyon spektrumu gosterir. Tiim atmosferik gazlarin toplam

spektrumu Sekil 2.6’da verilmektedir.

Atmosferin gecis spektrumlar1 g6z Oniine alindiginda, genel olarak, NIR gaz
algilama teknolojisinin, genellikle genis ve giiclii suyla iliskili emilim 6zelliklerinin
hakim oldugu spektral bélgelerin diginda, 3-5 veya 8-13 um araliklarinda karakteristik
emilim ¢izgilerine sahip gazlar1 algilamak i¢in en uygun oldugu sonucuna varilabilir
(bkz. Sekil 2.6). Bu kosulu saglayan potansiyel olarak ilging molekiiller arasinda COz,
CO, N20 ve bir dizi hidrokarbon tiirii bulunmaktadir. Ayn1 zamanda bu gruba,
tetrafloroetan (CF3CH2F) gibi hidrojenli fliiorokarbon gazlar1 da dahildir. Bu kosulu
saglamayan 6rnekler arasinda NO tiirleri ve NHz bulunmaktadir (Spannhake, Helwig,

Schulz ve Miiller, 2008). Bir¢ok molekiil ayn1 zamanda farkli dalga boylarindaki
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ultraviyole veya goriiniir 15181 da absorbe eder. Bu nedenle, bu molekiiller ayni
zamanda UV spektroskopisi kullanilarak da tespit edilebilir (Kraft, 2006). Bir molekiil
UV/vis bolgesinden bir foton absorbe ettiginde, karsilik gelen enerji, distaki bir veya
birkag elektronundan biri tarafindan yakalanir. Ultraviyole-gdriiniir spektroskopi (UV
= 200-400 nm, goriiniir = 400-800 nm), sistem molekiiler orbital enerji seviyelerine
karsilik gelen elektronik uyarimlara denk gelir. Ozellikle m orbitali ve iyon ciftleri
(n=non-bonding) iceren gegisler Onemlidir, bu nedenle UV/vis spektroskopisi
genellikle daha giiclii absorpsiyonlara sahip olma egiliminde olan konjuge sistemleri
tanimlamak i¢in kullanilir (Baldini vd., 2006). Absorbans, dogrudan yol uzunluguna
Ve absorbe eden tiiriin konsantrasyonuna orantilidir. Bu da demektir ki bir absorpsiyon
spektrumu, molekiildeki yap1 gruplarina karsilik gelen bir dizi absorpsiyon bandini

gosterebilir (Rouessac ve Rouessac, 2022).

Bugiine kadar, dogrudan UV absorpsiyon sensorleri, cogunlukla ozon ve NO> gibi
atmosferdeki kirleticileri, hidrokarbonlar1 ve ugucu organik bilesikleri izlemek icin
cevresel uygulamalarda kullanilmistir (Lin vd., 2004). Gaz ve buhar analizi i¢in fiber
optik UV sistemleri, fotoliiminesans Ol¢iim sistemleri de kullanilabilecegini
gostermistir. Cilinkii UV bolgesinde buharlarin ve gazlarin giiclii absorbansi

avantajlidir ve bu, 1yi bir hassasiyete sahip kompakt bir tespit sistemine yol agmuistir.

2.2.3 Titanyum ve Titanyum Dioksit

Titanyum, giiniimiiz endiistrisinde kritik dneme sahip olan bir ge¢is metalidir.
Periyodik tablonun IV. Grubunda yer alir ve 4. periyodunda bulunan bir gegis
elementidir. Atom numaras1 22, atomik agirlhigi ise 47,9 gr/mol'diir. Gegis elementi
olmasindan dolay1 elektronik yapisinda tamamlanmamis d kabuguna mevcuttur. Bu
da kendisine kat1 halde bir¢ok elementle bir araya gelme firsat1 sunar. Saf titanyumun
ait temel nitelikler Tablo 2.9°de detayli olarak gosterilmektedir (Welsch, Boyer ve
Collings, 1993).
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Tablo 2.10 Saf titanyumun sahip oldugu fiziksel nitelikleri (Welsch vd., 1993)

Nitelik Deger
Atom numarasi 22
Atom agirhigi (gr/mol) 47,90
Kristal yapisi
Alfa, hekzagonal, siki paket
c(A) 4,6832+0,0004
a(A) 2,9504:0,0004
Beta, kiibik, hacim merkezli
a(A) 3,28+0,003
Yogunluk (gr/cm3) 4,54
Elastik modiili, a, (Gpa) 105
Akma mukavemeti, a, (Ghosh, Dhabal ve Datta) 692
Kopma mukavemeti a, (Ghosh vd.) 785
Elektriksel direng (u€2 cm) 42

Titanyumun ergime noktasi 1668°C'dir ve 882,5°C sicakligina kadar kristal kafes
yapis1t hekzoganal siki pakettir. 882,5°C sicakligin iizerinde ise hacim merkezli
kiibiktir. Titanyum malzemesi, diisiik genlesme, yiiksek yorulma mukavemeti, sekil
alabilirlik, islenebilirlik, korozyon direnci, biyouyumlu, optik tepkisi 6zelliklerinden
dolay1 birgok alanda genis bir kullanim alanina sahiptir. Ozellikle titanyumun farkli
iiretim yontemleri ile oksitlenmesi sonucu ile sensor uygulamalarinda siklikla tercih
edilmektedir. Ancak, titanyum ve titanyum oksit hala sensor 6zellikleri agisindan
kullanim alanina yonelik tiim ihtiyaglar1 karsiladigi sdylenemez. Bu nedenle, bu
malzemelere fiziksel, kimyasal ve hassasiyet 6zelliklerini gelistirmek igin yiizey
modifikasyonlar1 hayli onem kazanmaktadir. Gliniimiizde gergeklestirilen galigmalar
ile ve titanyumyum malzemesinin elektriksel direncinin, korozyon direncinin ve
optik ozeliklerinin, uygun yiizey islemler ile gelistirilebilecegini gostermektedir.
Boylelikle fotokatalik agidan baslayarak sensor alanina uzanan genis bir yelpaze de
ozellikleri gelistirilebilme ve kontrol edilebilme imkanina sahip olunabilmektedir.
Son zamanlarda, titanyum temelli malzemelerin uygulamalardaki performansini
artirmak i¢in ¢esitli ylizey islemleri kullanilmaktadir. Bu ylizey islemleri icerisinde,
termal sprey uygulamalarindan plazma sprey ile kaplama, kimyasal ya da fiziksel

buhar biriktirme yontemi, sol gel ile ince film olusturulmasi ya da elektrokimyasal

34



iretim yontemi son derece dnem kazanmaktadir. Bahsedilen yiizey modifikasyonlar1
ile titanyum malzemesinin oksitlenmesi saglanabilir. Son zamanlarda yapilan
titanyum temelli malzemelerin uygulamalardaki performansini artirmak i¢in ¢esitli
yiizey islemleri kullanilmaktadir ve bu sayede fonksiyonelligi artirilabilmektedir.
Yiizeydeki oksit tabakasi ile farkli renklerde kaplama kalinligmma bagli olarak
titanyum metali elde edilebilir (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021). Fotokatalitik
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi gibi farkli bir alanda da gelistirme saglanabilir.
Titanyum ylizeyinde anodizasyon teknigi ile olusturulan oksit tabakasi 6zelliginin;
akim, siire ve elektrolit tiirline bagl olarak degistirilmesiyle farkli nanoyapilarm elde
edilmesi saglanabilir (Yilmaz vd., 2022). Yine titanyum ylizeyinde nanotiipler
seklinde olusturulan titanyum oksit bazli yapilara giimiis iyonlar1 gibi malzemeler
doplanarak antibakteriyel nitelik kazandirilmasina yonelik arastirmalar, kullanilan
parametrelere bagli olarak halen devam etmektedir (Hou vd., 2015). Viicut i¢i
protezlerde, titanyum yiizeyindeki nanotiip yapilar1 sayesinde doku gelisimi ve
biiyiimesi hizlandirilmaktadir (Zhao, Mei, Chu, Zhang ve Wu, 2010). Ornekleri
cogaltmak miimkiin olmakla birlikte yine bu ornekler arasinda giderek popiilerlesen
ve en ¢ok dikkat ¢eken 6zelliginde gaz sensorii alanindaki kullanimlaridir (Yilmaz
vd., 2024). Yani TiO2, ZnO, Fe203, CuO, NiO gibi nano yapidaki metal oksitler,
uygulama alanlar1 nedeniyle 6nemli ilgi gormiis olsa da (Rao, Vivekchand, Biswas
ve Govindaraj, 2007) tiim bu metal oksitleri arasinda nano yapidaki titanyum dioksit
(TiO2), toksik olmamasi, diisiik maliyeti, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliligi,
biiyiik yiizey alanlari, fotokatalitik verimliligi, mekanik kararlilik ve elektron/hole
ciftlerinin uzun 6mrii nedeniyle genis bir sekilde kullanilan ve yogun bir sekilde
arastirilan malzemelerden biri oldugu agiktir (Marien, Cottineau, Robert ve Drogui,
2016; Pishkar vd., 2018; Yilmaz vd., 2022). Nano yapidaki TiO, fotokataliz (Ahmed
vd., 2013), giines pilleri (Mor vd., 2006), enerji depolama cihazlar1 (Tong vd., 2018),
biyomedikal, fotoelektrokimyasal (Lai vd., 2009), gaz algilama (Yilmaz vd., 2024)
gibi cesitli alanlarda ve endiistriyel alanlarda kullanilmasi bunu ortaya koyar
niteliktedir. Ancak 6zellikleri arasinda TiO> genellikle oksijen eksikliginden dolay1
n-tipi bir yariiletken olarak kabul edilir (Wisitsoraat, Tuantranont, Comini,
Sberveglieri ve Wlodarski, 2009) ve nano yapidaki TiO2'nin yaklasik 3.2 eV'lik genis

bir enerji band araligina sahip olmasi, sadece giines spektrumunun % 4'{inii olusturan
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ultraviyole (UV) 15181 absorbe etmesi nedeniyle fotokatalitik, gaz sensorii gibi
uygulamalarda etkili bir sekilde kullanilmasini sinirlayan ana dezavantajdir (Van
Viet vd., 2018). Dolayistyla kullanim alanina gore yilizey modifikasyonlarina ihtiyag
duymaktadir.

Nano yapidaki TiO2'min c¢esitli bigcimleri vardir, bunlar arasinda nanotiipler,
nanoteller, nanofiberler gosterilebilir ve bunlar farkli yontemlerle {iretilebilir
(Haimin Zhang vd., 2010). Farkli morfolojilere sahip olmalar1 nedeniyle, TiO:
nanoyapilari, absorpsiyon reaksiyonlari i¢in yiiksek bir yiizey alan1 ve morfolojik
kararlilik sunmaktadir (Y. Li, Wang, Kong, Jia ve Wang, 2015). Bu ozelliginden
yararlanilarak ¢esitli karakterizasyonlar ile fotonik, fotokatalitiz, gaz sensor 6zelligi
gibi fonksiyonlar kazandirilabilir (Yilmaz vd., 2024; Yilmaz vd., 2022; Yilmaz,
Ebeoglugil, vd., 2023).

Ti yapisi, bilesimi ve 6zellikleri lizerine 6nemli sayida bilimsel ¢calisma mevcuttur
ve bazi faydali 6zelliklerin ylizeyde bir oksit tabakasinin varligindan kaynaklandigi
bilinmektedir (X. Chen ve Mao, 2007). Titanyum yiizeyinde olusan oksit tabakas1
sayesinde miikemmel kimyasal inertlik, elektriksel ve korozyon direnci, yeniden
pasivize olabilirlik, fotonik, fotokatalitik ve gaz sensorii gibi O6zellikleri
kazandirabileceginden bahsedilmisti. Saf titanyum yiizeyinde meydana gelen bu oksit

tabakasma bir 6rnek Sekil 2.7°de goriilmektedir.
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Sekil 2.7 Saf Ti yiizey oksit filmi (Xuanyong Liu, Chu ve Ding, 2004)
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Sonug olarak amorf veya nanokristalin oksit filmin genellikle 3-7 nm kalinliginda
oldugunu ve c¢ogunlukla stabil TiO: igerdigini belirtmek miimkiindiir. TiO2/Ti
arayiizeyindeki O-Ti konsantrasyon oranmin 2 ile 1 arasinda degistigi gozlemlenir.
Ayrica, hidroksit ve kimyasal olarak absorbe edilmis su molekiillerinin, Ti katyonlar1
ile etkilesime gectigi bilinmektedir. Yani suya diisik diizeyde hidrojen baglari
kurabilme 6zelliginin olmasi, giinliik yasamda kendiliginden temizlenen yiizeyler i¢in
tercih edilmesini saglar (Xuanyong Liu vd., 2004). Ayrica TiO2, genis bir enerji
araligina (~3,00 eV — 5,00 eV), yiiksek kirtlma indisi (n~2,3) ve yiiksek ergime
sicaklig (1850 °C) gibi 6zelliklere sahip olmasi, TiO2'nin opto-elektronik uygulamalar

icin uygun bir malzeme olmasun saglar (Veiga, Davim ve Loureiro, 2012).

2.2.3.1 TiO2 Kristal Kafes Yapist ve Sahip Oldugu Ozellikleri

TiO2'nin ii¢ ana kristal tipi vardir; anataz, rutil ve brookit. Hem anataz hem de rutil
fazlar1 endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Rutil, kararli bir faz yapisina
ve yuksek kimyasal kararliliga sahiptir. Anatas metastabil ve daha biiyiik fotokatalitik
aktiviteye sahiptir. Sekil 2.8 ve Sekil 2.9’da TiO> rutil ve anataz kristal yapilarinin

birim kafes tipleri goriilmektedir.

TiO2‘nin Ustlin nitelikleri, fotoiletkenligi, elektron-delik ¢iftleri olusturabilme
kabiliyetinin yiiksek olusu ve yiikleri esit olarak dagitma kapasitesi olarak
gosterilebilir. Ug faza sahip TiO; kristalleri arasinda anataz fazi bu ozellikleri en
belirgin sekilde gosteren faz olarak 6ne ¢ikmaktadir (Hu ve Yuan, 2005). TiO2'nin her
bir birim hiicresinde 12 atom ve 4 molekiil bulunan anataz fazi, i¢cinde hiicreler bulunan
tetragonal bir yap1 olusturur ve Sekil 2.8 ‘de anataz TiO- gosterilmektedir (Murugesan,

Kuppusami, Parvathavarthini ve Mohandas, 2007).

Kirilma indisi 2 ila 2,4 arasinda degisen ve bant aralig1 enerji boslugu yaklasik 3,2
eV olan anataz TiO2, dogrudan bant araligina sahip bir kristaldir (Karvinen, Hirva ve
Pakkanen, 2003). Anataz TiO; kristalinin tane boyutlar1 tavlama sicakligi ile degisir.
400 ile 800 °C arahgmdaki sicakliklarda sil isleme tabi tutulan TiO> kristali; 6,2 ila
21,1 nm arasinda degisen tane boyutuna sahip olmaktadir ve anataz fazi 600 °C’nin

lizerine ¢ikilmaya basladiginda rutil fazi da olugsmaya baslamaktadir. Bu yiizden
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genellikle anataz fazi elde edebilmek i¢in gerceklestirilen 1s1l islemler 400-600 °C
araliginda tutulur (Yilmaz, Dalmis, Dikici ve Ebeoglugil, 2023; Y1lmaz vd., 2022).

[001] Rutil

noq . 1.9683 A

Anataz

Sekil 2.8 TiO; rutil ve anataz kristal yapilarmin birim kafesleri (Murugesan vd., 2007) (Howard, Sabine
ve Dickson, 1991)

TiO2'nin 600-700 °C'nin tizerindeki sicakliklara maruz birakilmasi durumunda rutil
kristal fazi1 elde edilir. Diger polimorfik yapilarla karsilastirildiginda, rutil faz1 en siki
atomik yapiya ve maksimum yogunluga sahiptir, bu da onu en sert faz yapar (Mohs
sertligi 6.5-7.0). Rutilin yasak enerji band araligi 3,0 eV ve kirilma indisi de yaklasik
2,7’dedir (Reyes-Coronado vd., 2008).

(a) (b)

Sekil 2.9 TiO; kristal yapilari: a) Rutil, b) Anataz (Ben¢ina, Igli¢, Mozeti¢ ve Junkar, 2020)
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Kirilma indisi 2-2,4 ve bant aralig1 yaklasik 3,4-3,55 eV olan brukit TiO, kristalinin
tane boyutlar1 tavlama sicakligina bagli olarak tane boyutlar1 da degismektedir.
sirasinda sicakliga baglidir. Ayni zamanda en diisiik aktivasyon enerjisine sahip fazdir
ve Uretimi de diger fazlara kiyasla daha zordur. Sicaklik yiikseldik¢e rutil fazinin
olusmaya baslayacagi i¢in diisiik sicakliklarda iiretilmeye calisilir (bkz. Sekil 2.10)
(Xia, Huang ve Xie, 1999).

Sekil 2.10 Brukit TiO.’in birim kafes yapisi (Arier ve Tepehan, 2011)

Brukit TiO2'nin birim hiicresi 24 atom ve 8 molekiilden olusur ve kati iginde
olusturdugu hiicreler ortorombik bir yapiya sahiptir. Brukit TiO2, a = 9,18 A, b = 5,45
A ve ¢ = 5,15 A kafes sabitleri ile p = 3,99 g.cm™ 6zkiitlesine sahiptir (Arier ve
Tepehan, 2011; Mo ve Ching, 1995).

2.2.3.2 TiO, Uretim Yontemleri

TiO; yapilar1 nispeten diisiik modiil, iyi yorulma mukavemeti, sekillendirilebilirlik,
islenebilirlik, korozyon direnci gibi arzu edilen 6zellikleri nedeniyle, iiretilebilmesi

i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmektedir (bkz Tablo 2.10).
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Tablo 2.11 Titanyumun iiretim yontemleri ve yiizey 6zellikleri (L.-C. Zhang, Chen ve Wang, 2020)

Uretim Yontemleri Yiizey Ozellikleri Amag
A) Mekanik metodlar
a) Talagh imalat Yiizey piirtizliligi Adhezyonu iyilestirmek

B) Kimyasal metodlar

a) Kimyasal Islemeler

Yogun i¢ oksit ve poroz dis
oksit tabaka

Biyouyumluluk,  biyoaktivite
veya  kemik iletkenligini
artirmak

b) Soljel

Ince film

Fotoaktivite, sensor

c) Anodizasyon

Elektrolit anyonlar1 sayesinde

adsorpsiyon gergeklestirme

Spesifik yiizey yapilari,
Sensor dzellikleri gelistirme,

korozyona dayanim saglama

d) CVD

TiN, TiC, TiCN yapilar

Asinma dayanimi

e) Biokimyasal metodlar

Fotokimya ile  biyouyum

saglama

Spesifik biyouyumlulugu

artirmak

C) Fiziksel metodlar

a) Termal sprey

Yaklasik 30-200 um kaplama

Asindama ve korozyon

dayanimi

b) PVD

1 pm kaplama kalinhigi elde
etmek

Yiizeyi modifiye etmek

2.3 Anotlanma ile Titanyum Dioksit Uretimi

Anotlama islemi, metal yiizey iizerinde koruyucu veya dekoratif bir oksit film

tabakas1 meydana getiren elektrokimyasal bir prosestir. Bu siiregle, atmosfer ile

etkilesime giren titanyum metal yiizeyindeki oksit tabakasmin kalinligi ve yogunlugu

degistirilebilir. Anodizasyon, elektrokimyasal bir siiregtir ve elektrolit sicakligi,

elektrot sicakligi, elektrolit pH ve kimyasal bilesimi ile birlikte kullanilan aki

yogunlugu gibi isletme kosullari, sonucta olusan anodik oksit filmi iizerindeki nihai

ozellikleri, kimyasin1 ve morfolojisini etkileyen kritik bir rol oynar (Sulka, 2020).

Anodizasyon asamasinda elektrolit i¢erisinde DC kaynaginin art1 (+) kutbuna

baglanan parca anot gorevini goriir. Titanyum anotlamada Ti levha, folyo veya ¢ubuk

anot olarak kullanilir. Paslanmaz c¢elik veya platin de katot olarak tercih edilir.

Elektrik, elektrolitteki elektronlarin (+) kutup olan anoda dogru akmasina neden olur.
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Bu islem sirasinda yiizeyden kopan metal atomlar1 elektrolitteki oksijen iyonlartyla
temas eder, reaksiyona girer ve bulunduklar1 bolgedeki oksit tabakasina katilir.
Elektronlar gii¢c kaynagindan gecip katoda dondiikten sonra, elektrolitin pH'1 uygunsa
hidrojen iyonlariyla birleserek hidrojen gazi iiretirler. Anodizasyon sistemi en basit
haliyle anot, katot ve bunlarin bagl oldugu bir gii¢c kaynagmdan olusur (Sekil 2.11)
(Yurddaskal vd., 2015).

- 4 DC
Gii¢ Kaynag:

Katot: :
Celik |

s s Anot:
X Titanyum numune
\_y J

~ Elektrolit

Sekil 2.11 Anaodizasyon tinitesi (H. Li, Cao, Liu, Su ve Dong, 2012)

Elektrokimyasal anodizasyon avantaji, titanyum substratin yiizeyinde TiO2 sentezi
basit, ¢ok yonlii ve diisiik maliyetli olmasidir (H. Li vd., 2012). Anotlama temel
avantaji, alt tabakaya yiiksek yapisma 6zelliklerine sahip bir oksit tabakasmin verimli
sekilde olusturulabilmesidir (Xuanyong Liu vd., 2004). Titanyum dioksit
nanoyapilarin morfolojik 6zellikleri (nanotiip uzunlugu, capi, diizgiinliigii, kalinlig),
anodizasyon kosullara baglidir ve bu kosullar elektrolit tipi, elektrolit bilesimi, pH,
potansiyel, elektrolit sicaklig1 ve siiresini i¢erir (Haring, Morris ve Hu, 2012; Sulka,
Kapusta-Kotodziej, Brzézka ve Jaskuta, 2010).

2.3.1. Ti Anodizasyon ile Nanoyapilarin Olusum Sekli

Titanyum anodizasyonu ile nanoyapilari olusumunun temel asamalarimi detayli bir

sekilde agiklanmaktadir (Dikici, Yurddaskal, Demirci ve Celik, 2017b):
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1. Hazirhk Asamasi: Titanyumun anodizasyonu siireci genellikle ticari olarak
temin edilen saf titanyum metal iizerinde gerceklestirilir. Titanyumun
yiizeyinin temiz ve diizgiin olmasi, homojen bir anodik oksit tabakanin

olusmasi i¢in dnemlidir.

2. Elektrolit Hazirh@1: Anodizasyon islemi i¢in 6zel bir elektrolit hazirlanir. Bu
elektrolit genellikle asit igeren c¢ozeltilerden olusur. Ornegin, floriir iceren
elektrolitler sik¢a kullanilir. Elektrolit se¢imi, olusacak oksit tabakanin

Ozelliklerini belirler.

3. Anodizasyon Islemi:

o Ik Asama (Oksit Biiyiimesi): Titanyum parga, pozitif bir elektrot
(anot) olarak elektrolit i¢cine yerlestirilir. DC gii¢ kaynag1 kullanilarak
titanyum anoda baglanir. Elektrolit i¢cindeki oksijen iyonlari, titanyum
yiizeyinde bir oksit tabakasi olusturur. Bu oksit tabakasi genellikle
saydamdir (J. Wang vd., 2016; Yilmaz vd., 2022).

« Ikinci Asama (Nanotiip Olusumu): Oksit tabakasi {izerine uygulanan
yiiksek voltaj ve belirli anodizasyon siireleri, tabakanin nanopordz
yapisini olusturur. Bu agsamada, titanyum dioksit (TiO2) nanotiipleri

belirli bir diizen ve uzunlukta biliylimeye baslar.

4. Parametrelerin etkisi: Anodizasyon sirasinda voltaj, akim yogunlugu ve siire
gibi parametreler titanyum tizerindeki nano yapilarin 6zelliklerini etkiler. Bu
nedenle, istenen 6zelliklere sahip nanoyapilarin elde edilmesi i¢in anodizasyon
kosullar1 dikkatlice kontrol edilir. Arastirma, laboratuvar kosullarinda
nanoyapilarin 6zelliklerini anlamak ve optimize etmek i¢in siirekli olarak

yapilir (Chernozem, Surmeneva ve Surmenev, 2016; J. Wang vd., 2016).

5. Sonug¢: Anodizasyon iglemi tamamlandiginda, titanyum ylizeyinde istenilen

ozelliklere sahip nanoyapilarin olustugu bir anodik oksit tabakasi elde edilir.
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Bu nano yapilar, malzemenin yiizey 6zelliklerini, optik 6zellikleri ve kimyasal

reaktivitesini 6nemli 6l¢lide degistirebilir.

Titanyum anodizasyonu ile nanoyapilarin olusumu, nanotiip morfolojisini kontrol
edebilmek i¢in titanyum ylizeyinin elektrokimyasal olarak islenmesini igeren karmagik
bir siirectir. Bu, nanotiiplerin biiyiikligii, sekli ve diizeni lizerinde kontrol saglamak
icin dikkatlice optimize edilen bir siirectir. Titanyum anodizasyon mekanizmasi su

sekilde calisir:

Oksit Buyiimesi Asamast:

Hazirlik: Titanyum metal, elektrolit i¢inde anot olarak kullanilir. Elektrolit

genellikle asidik bir ¢ézelti igerir.

Oksitlenme: Diisiik voltajda (genellikle 1-10 V arasinda) ve belirli bir siire boyunca
titanyum yiizeyi oksitlenir. Bu oksitlenme islemi, titanyum metalin yiizeyinde saydam
bir titanyum dioksit (TiO2) tabakasi olusturur. Bu tabaka, titanyum metalin

korunmasia yardimci olur (Regonini, Bowen, Jaroenworaluck ve Stevens, 2013).

Nanovapi Olusumu Asamasi:

Voltaj Uygulanmasi: Bu asamada, oksitlenmis tabakanin tizerine daha yiiksek bir

voltaj (genellikle 20 V veya daha fazla) uygulanar.

Elektrokimyasal Reaksiyonlar: Yiiksek voltajin etkisiyle oksit tabakasi catlar ve
nanopordz bir yap1 olusturur. Bu asamada floriir iyonlari, nanotiip olusumu iizerinde
kritik bir rol oynar (Alivov, Pandikunta, Nikishin ve Fan, 2009; Sulka vd., 2010;
Yilmaz vd., 2022).

Nanoyapi Olusumu: Floriir iyonlarmin etkisiyle, titanyumun oksitlenmesi ve
titanyum dioksit (TiO2) nanotiiplerinin olusumu baglar. Nanotiipler, oksit
tabakasindaki mikrogatlaklardan olusur. Flor iyonlar1 igeren elektrolit kullanilmamig

ise bu kez farkli nanoyapilara sahip yiizeyde oksitlenme gercekleslesir.
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Nanotiip olusumu, elektrolit igindeki floriir iyonlar1 ile etkilesimli bir
elektrokimyasal reaksiyon siirecini icerir. Florlir iyonlari, oksit tabakasmnin
catlamasma ve nanoporéz bir yapi olusturmasina katkida bulunur. Titanyumun
oksidasyonu ve titanyum dioksit (TiO2) olusumu, elektrolit igindeki floriir iyonlarinin
varliginda gergeklesir. Nanoyapi olusumlar1 ise farkli elektrolitlerde (flor iyonu
icermeyen) gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar ile olur. Burada bir film seklinde
oksit tabakasi olusumu meydana gelir. Bu mekanizma, anodizasyon kosullarinin
(voltaj, stire, elektrolit bilesimi) titanyum nano yapilarmin biiylikligi, sekli ve
diizenliligi tizerindeki etkilerini kontrol etmek icin ayarlandigi bir siiregtir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin dikkatlice diizenlenmesi, istenen nanoyapi

morfolojisini elde etmek igin kritiktir.

2.3.2 Ti Anodizasyonda Etkili Olan Parametreler
2.3.2.1 Siire ve voltajin etkisi

Titanyum anodizasyonunda kullanilan siire ve voltaj parametreleri, olusturulan
nano yapilarin 6zelliklerini etkiler (Chernozem vd., 2016; Erol, Dikici, Toparli ve
Celik, 2014).

Voltaj (Gerilim) Nanotiip Biiyiikliigii ve Kalinligi: Uygulanan voltaj, olusan nano
yapilarin biiytikliigii ve kalinligin1 belirler. Genellikle yiliksek voltaj, daha biiyiik ve
kalin nanotiiplerin olugsmasma neden olur (Hoseinzadeh, Ghorannevis, Ghoranneviss,
Sari ve Salem, 2017).

Coziiniirliik: Voltajin artmasi, ¢éziiniirliik tizerinde de etkilidir. Yiiksek voltaj, oksit
tabakasinin daha hizli ¢ézlinmesine ve daha biiylik nanoporlarm olusmasina yol

acabilir.
Renk ve Yiizey Ozellikleri: Voltaj, nano yapilarm yiizey dzellikleri ve renk tonu

iizerinde de etkilidir. Yiiksek voltaj daha parlak renkler ve daha piiriizsiiz yiizeylerle

sonuglanabilir (Dalmis, Yi1lmaz, vd., 2021; Yilmaz, Dalmis, vd., 2023).
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Stire

Kalmlik ve Uzunluk: Anodizasyon siiresi, nano yapilarin kalinligmi ve uzunlugunu
belirler. Uzun siireler, daha kalin ve uzun nanotiiplerin olusmasina neden olabilir.

Yiizey Piiriizliliigi: Siire ayn1 zamanda yiizey piriizliligiinii de etkiler. Uzun
stireler, daha piiriizli yiizeylere yol acabilir(Chernozem vd., 2016; Mohan, Dennis,
Padmapriya, Anandan ve Rajendran, 2020).

Uniformluk: Kisa silirelerde anodizasyon, daha homojen ve diizensiz nanotiip

dizilerine yol agabilir, ancak uzun siirelerde daha fazla varyasyon olabilir.

Titanyum anodizasyonunda, voltaj ve siire parametreleri titanyum dioksit (TiO2)
nano Yyapilarmmn morfolojisini ve Ozelliklerini kontrol etmek icin dikkatlice
ayarlanmalidir. Optimum parametreler, belirli uygulamalara uygun nano yapilarin elde

edilmesini saglar.

2.3.2.2 Farkli katotlarin etkisi

Anodizasyon islemi sirasinda, katot malzemesi ve Ozellikleri anodizasyonun
verimliligi ve sonuglanan nano yapilarn 6zellikleri iizerinde belirleyici bir etkiye
sahiptir (David, Dev, Wilson, Sagayaraj ve Mathews, 2022). Farkli katot

malzemelerinin etkilerini anlatan bir agiklama:

Aliminyum Katotlar:

Yiiksek Iletkenlik: Aliiminyum, vyiiksek iletkenlik o6zelligine sahiptir. Bu,

anodizasyon sirasinda elektronlarin diizgiin bir sekilde akmasini saglar.

Yiizey Piiriizstizliigii: Aliminyum katotlar genellikle piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir,

bu da daha homojen ve diizgiin bir oksit tabakasinin olugsmasina katkida bulunabilir.
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Altin Kaplama Katotlar:

Kimyasal Inertlik: Altin, kimyasal olarak inert bir malzemedir, bu da anodizasyon

islemi sirasinda reaktiviteyi en aza indirir.

Yiizey Piirlizsiizliigii ve Homojenlik: Altin kaplama, diizgiin ve piiriizsiiz bir ylizey

saglayabilir, bu da nano yapilarin diizenli biiyiimesine katkida bulunabilir.

Paslanmaz Celik Katotlar:

Dayaniklilik ve Uzun Omiir: Paslanmaz celik, dayanikli ve uzun Omiirlii bir

malzemedir, bu da tekrarlanabilir anodizasyon deneyimleri i¢in uygundur.

Yiizey Piiriizligii: Paslanmaz celik katotlar genellikle daha piiriizlii bir yiizeye

sahiptir, bu durum nano yapilarin piiriizlii olmasina yol agabilir.

Platin Katotlar:

Yiiksek Iletkenlik ve Katalitik Aktivite: Platin, yiiksek iletkenlik ve katalitik

aktiviteye sahip bir malzemedir. Bu 6zellikler, anodizasyonun etkinligini artirabilir.

Yiizey Piiriizsiizliigii: Platin katotlar genellikle diizgiin bir yiizeye sahiptir, bu
durum nano yapilarin diizenli olmasina katkida bulunabilir. Katot malzemesi se¢imi,
belirli bir uygulama veya istenen nano yapi Ozellikleri gz Oniine alindiginda
dikkatlice yapilmalidir. Katot malzemesi, anodizasyonun kontroliinii ve nano yapilarin

istenen Ozelliklere sahip olmasini saglamak i¢in dnemli bir faktordiir.

2.3.2.3 Sicakligin Etkisi

Nanotiip dizilerinin titanyum {izerinde anodik oksidasyonu sirasinda, kritik
faktorler kimyasal ¢6ziinme ve elektrokimyasal asinmadir. Ayrica, elektrolit sicaklig1
her iki asmma siirecini de etkileyen 6nemli bir faktordiir (Kapusta-Kotodziej vd.,
2017; Sulka, Kapusta-Kotodziej, Brzozka ve Jaskuta, 2013). Ti anodizasyonunda

sicakligin etkisi oldukca dnemlidir. Sicakligin anodizasyon iizerindeki etkileri:
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Iyon Hareketliligi:

Artan Sicaklik, Iyon Hareketliligini Artirir: Yiiksek sicakliklar, elektrolit igindeki
iyonlarin daha hizli hareket etmesine neden olur. Bu, oksit tabakanin biiylime hizini

etkiler.
Daha Hizli Difuzyon: Artan sicaklik, elektrolit i¢indeki iyonlarmn oksit tabakasina
daha hizli diflizyonunu tesvik eder. Bu, daha homojen ve diizgiin bir oksit tabakasinin

olusmasina katkida bulunabilir.

Oksidasyon Hizi:

Yiiksek Sicakliklar, Oksidasyon Hizin1 Artirir: Artan sicaklik, metal yiizeyinde
daha hizli oksidasyon reaksiyonlarina neden olabilir. Bu da daha kalin ve hizh

biiyliyen bir oksit tabakasina yol agabilir.

Yiiksek sicakliklarin sonucu olarak incelen oksit tabakasi; yiiksek sicakliklar

genellikle ince ve kompakt bir oksit tabakasinin olusmasina neden olur.

Yiizey Morfolojisi:

Sicaklik, Nanoyap1 Morfolojisini Etkiler Anodizasyon sirasinda belirli bir sicaklik
araliginda degisiklikler, nanoyapilarin uzunlugu, cap1 ve diizenliligi gibi morfolojik

ozelliklerine etki edebilir.

Elektrolit Viskozitesi:

Sicaklik, Elektrolit Viskozitesini Azaltir: Genellikle, artan sicaklik elektrolit
viskozitesini azaltir. Bu, difizyonun daha etkili olmasma ve daha diizgiin bir oksit

tabakasmin biiylimesine katkida bulunabilir.
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Ekipman Performanst:

Sicaklik, Elektrokimyasal Hiicre Performansini Etkiler: Yiiksek sicakliklar,
elektrokimyasal hiicrenin genel performansini etkileyebilir. Bu, anodizasyon siirecinin

kontroliinii ve verimliligini etkileyebilir.

Sicaklik, anodizasyon siirecinin karmasik bir parametresidir ve optimum sicaklik
kosullari, belirli bir uygulama veya istenen nano yap1 6zellikleri goz oniine alindiginda
dikkatlice belirlenmelidir. Calisma kosullarinin belirlenmesinde sicakligin dikkate
alinmasi, istenen oksit tabakasi Ozelliklerine ulasmada kritik bir faktordiir.
Anodizasyon prosesinde oksit biiyiimesi, elektrik alan yardimli iyon tagmimi ve olusan
TiO2'nin F iyonlar1 varliginda kimyasal ¢éziinme ile kontrol edilir. Stokes-Einstein

bagntisina gore (Kapusta-Kotodziej vd., 2017);

D =kB.T/6mnoc (2.1)

D: Difiizyon katsayis1
kB: Boltzman sabiti
T: Mutlak sicaklik

n: Cozelti vizkozitesi

o: Coziinmiis iyon yarigcap1

Artan sicaklik ile elektrolitin vizkozitesi azalir. Bu durumda difiizyon katsayis1 (D)
sicaklikla birlikte artar. Diflizyon katsayisindaki artis, tiip tabaninda daha hizli F-
birikmesine yol acar. Bagka bir deyisle, diflizyon katsayisindaki artis, tiip tabaninda F~

birikimini hizlandirir.

2.3.2.4 Elektrolitlerin etkisi

Elektrolit, anodizasyon siirecinde kritik bir rol oynayan bir bilesendir. Elektrolitin
ozellikleri, anodizasyonun hizi, oksit tabakasinin morfolojisi ve son ozellikleri
tizerinde onemli bir etkiye sahiptir (Yilmaz vd., 2022). Elektrolitin etkilerini anlatan

bazi 6nemli faktorler:
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Iyon Tasima Yetenegi:

Tasima Yetenegi Arttikga Oksit Biiylimesi Artar: Elektrolitin i¢indeki iyonlarin
hizl1 ve etkili bir sekilde taginabilmesi, oksit tabakasinin hizli ve diizenli bir sekilde
biiylimesine katkida bulunur. Bu, elektrolitin bilesimi ve pH diizeyi ile iliskilidir.
Elektrolit kompozisyonu da floriir iyonlari, 6zellikle HF (hidrojen floriir) iceren
elektrolitler, anodizasyon siirecini etkileyerek homojen ve diizgiin bir oksit tabakas1

olusturabilir.

Diger katki maddeleri de oksit tabakasmin 6zelliklerini belirlemede rol oynayabilir.
Tampon elektrolitlerde, pH'1 belirli bir seviyede tutarak oksit tabakasinin morfolojisini

kontrol etmeye yardimci olabilir.

Elektrolit Sicakligi:

Sicaklik ve Iyon Hareketliligi Elektrolitin sicakligi, igindeki iyonlarm difiizyon
hizim etkiler. Yiiksek sicakliklar genellikle daha hizli iyon tagima saglar ve oksit

biliylimesini etkiler.

Tasiyic1 Konsantrasyonu ve Hareket Kabiliyeti:

Optimum Tasiyict Konsantrasyonu: Elektrolitteki tasiyict konsantrasyonu,
iyonlarm hizli bir sekilde tasmabilmesi i¢in dnemlidir. Bu, homojen ve diizgiin bir

oksit tabakasimnin olusmasini destekler.

Hareket Kabiliyetini Arttiran Katki Maddeleri: Bazi katki maddeleri, iyonlarin
elektrolit i¢inde daha etkili bir sekilde hareket etmelerini saglayabilir, bu da oksit

tabakasinin 6zelliklerini iyilestirebilir.

PH Seviyesi

pH'm Oksit Morfolojisine Etkisi: Elektrolitin pH seviyesi, oksit tabakasmin
morfolojisini etkileyebilir. Bu, 6zellikle tampon elektrolitlerin kullanildig1 durumlarda
onemlidir (Sreekantan vd., 2009).
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Elektrolit se¢cimi ve kosullari, anodizasyon siirecinde istenen sonuglar1 elde etmede
belirleyici bir faktordiir. Bu nedenle, elektrolitin bilesimi, konsantrasyonu, sicakligi ve

diger ozellikleri dikkatlice kontrol edilmelidir.

2.3.3 TiO; Optik Ozellikleri ve TiO; Uygulamalart

Isik, bir maddeye diistiigiinde, maddenin elektrik yiikleri (genellikle elektronlar)
tarafindan absorbe edilir. Bu, maddenin i¢indeki elektronlarin enerji seviyelerini
degistirir. Titanyum dioksit (TiO2) gibi yar1 iletkenler, bu tiir bir 151k sogurmasi
stirecinde One ¢ikan Ozelliklere sahiptir. TiO2'nin optik 6zellikleri, 6zellikle yasak
enerji araliklar1 ve bant yapilari araciligiyla tanimlanir. Yasak enerji aralig1 (band gap),
bir malzemenin 15181 absorbe etme ve serbest birakma yetenegini belirler. TiO2'nin
tipik olarak genis bir bant boslugu sahip olmasi, ultraviyole (UV) 15181 iyi bir sekilde
absorbe etmesine ve bu enerjiyi serbest birakmasina olanak tanir. Bu Ozellikler,

TiO2'nin ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmasini saglar:

Kozmetik iiriinler; Giines 1smnlarini absorbe etme ve yansitma 6zelligi, TiOz2'nin
giines kremleri ve kozmetik {iriinlerde yaygin olarak kullanilmasini saglar (Parrino ve

Palmisano, 2020).

Fotokatalitik kaplamalar; TiO2'nin fotokatalitik  Ozellikleri, dis cephe
kaplamalarinda, oto boya koruyucu kaplamalarda ve hava aritma sistemlerinde

organik kirleticileri par¢alamak i¢in kullanilabilir (Nakata ve Fujishima, 2012).

Fotovoltaik (Giines Hiicreleri); TiO2, giines hiicrelerinde kullanilan bir bilesen

olarak, elektronlar1 tasima kabiliyeti ve yar1 iletken 6zellikleri nedeniyle tercih edilir

(‘YYang, Wang ve Li, 2008).

Kaplamalar; TiOz'nin beyaz renk ve opaklik oOzellikleri, boya ve kaplama
endiistrisinde duvar boyalari, plastik kaplamalar ve kagit kaplamalar gibi birgok
uygulamada kullanilmasini saglar (Zalnezhad, Hamouda, Faraji ve Shamshirband,
2015).
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Besin katki maddeleri; TiO2, bazi gida iiriinlerine beyaz renk eklemek igin
kullanilabilir. Ozellikle seker, sakiz ve dondurma gibi iiriinlerde bulunabilir

(Karuppusamy vd., 2022).

[laglar; TiO2, bazi ilaglarda dolgu malzemesi olarak kullanilabilir. Tabletlerin renk,

sekil ve bask1 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla kullanilabilir (Q. Wang vd., 2017).

Su aritma; TiO2'nin fotokatalitik 6zellikleri, su aritma sistemlerinde bakteri ve diger

Kirleticilerin eliminasyonunda etkili olabilir (Y. Feng vd., 2020).

TiOy, tekstil endiistrisinde anti-mikrobiyal kaplamalar, leke direngli kumaslar ve
kendini temizleyen tekstil iiriinleri gibi uygulamalarda kullanilabilir (Kar, Smith ve
Subramanian, 2009).

Gaz sensorleri; TiO2, gaz sensorlerinde kullanilarak ¢esitli gazlarin tespitinde etkili
olabilir. Bu, endiistriyel giivenlik ve hava kalitesi kontrolii gibi uygulamalarda 6nemli

bir rol oynar (Yilmaz vd., 2024).

Bu uygulama alanlari, TiO2'nin ¢esitli sektorlerde yaygin olarak kullanilmasini

saglar ve malzemenin 6zelliklerinden kaynaklanan ¢esitli avantajlar1 vurgular.
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BOLUM UC
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Uretim Asamalan

Tez galismasi kapsaminda deneysel ¢alismalar iki etapta gerceklestirilmistir. Ilk
olarak anotlama prosesi tizerine gerceklestirilen caligmalardir. Bu g¢aligmalarda
anotlama ile iiretilmis olan nanoyapili TiO2’nin ylizey ozellikleri, kristal yapilari,
absorpsiyon mekanizmasi karakterize edilmistir. Ikinci olarak ise mevcut anotlama
caligmalar1 referans alinarak tretilmis farkli voltajlarda anotlanmis numuneler ile
amorf yapiya ve farkli Kristal yapilara (amorf, anataz, anataz-rutil, rutil) sahip olan

numunelerde CO2 gazi duyarliligi 6l¢iilmiistiir.

3.1.1 TiOz Sentezlenmesi

Titanyumun oksitlenmesi i¢in iki tip saf titanyum kullanilmistir. Birisi titanyum
cubuk digeri ise titanyum folyodur. Uretim baslangi¢ prosesleri benzerdir. Arasinda
kullanim ve tiretim pratikligi disinda farklilik bulunmamaktadir. Farkl elektrolit ve
voltajlarin etkisi i¢in ¢ubuk malzeme kullanilmisken farkli kristal yapinin etkisinin

incelendigi tiretim i¢in titayum folyo kullanilmistir.

Titanyum c¢ubuk kullanilarak gergeklestirilen anotlama prosesinde 6nemli rol
oynayan parametrelerin etkisi ¢alisilmistir. Deneysel ¢alismalarda ¢ap1 25 mm ve
kalmlig1 5 mm olan numuneler ticari olarak saf titanyum (ASTM smif 2) silindirik
cubuktan kesilerek gerceklestirilmistir. Mekanik olarak 120 ila 2000 gritlik zimpara
kagitlar1 kullanilarak parlatilmistir (Sekil 3.1).

NO,- E
Titanyum Kisas Mekanik Ultrasonik Asit Anotlamaya
Silindir Cubuk ) Parlatma Banyo Banyosu Hazir Numune

Sekil 3.1 Ti numunelerinin anodizasyon islemine hazirlanmasi
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Farkli voltajlarin gaz hassasiyetinin etkisini incelemek tizere tiretilecek TiO2 yapilar
ise titanyum folyolarda 10 mm en ve 30 mm boyunda kesilerek liretime hazirlanmistir.
Parlatma adimindan sonra, titanyum numuneler 15 dakika boyunca aseton, etanol ve
damitilmis su ile ultrasonik temizleme islemine tabi tutulmustur. Numunelerin
yizeyindeki oksit tabakasmni gidermek i¢in numuneler nitrik asit (HNOs3) ve
hidroflorik asit (Khan ve Rao) ¢ozeltilerinden olusan bir karigimda 10 saniye boyunca
yagdan arindirilmistir. Sonrasinda ise belirlenen parametrelere gore anotlama iglemi

gergeklestirilmistir.

3.1.2 Absorpsiyon Olgiimleri

TiO2 nano yapilarm absorbans dl¢iimleri ve yiizeyleri incelenmistir. Mevcut ylizey
morfolojilerinin UV 1smlar1 altinda etkisi ve UV spekstroskopisi Ol¢timleri ile ylizey
morfolojisi ve fotoetkilesimleri incelenmistir. Boylelikle daha sonrasinda CO2 gazina
maruz birakilacak O6rnek numunelerin regetesi olarak segilecek elektrolit tipini
belirlemede onemli rol oynamistir. Yani buradaki absorpsiyon mekanizmasi devam
niteligindeki ¢aligmalara 1s1k tutmustur. Bunun i¢in metilen mavisi (MM) ¢6zeltisi
hazirlanmig ve UV 151k kaynagi (Osram, UltraVitalux E27, 300W) kullanilmistir.
Metilen mavisi ¢dzeltisinin konsantrasyon degeri 10° M (pH = 8), tiim numuneler ile
UV lambas1 arasindaki mesafe 15 cm'dir. MB'nin absorpsiyon spektrumunu elde
etmek i¢in tiim beherlerden belirli zaman araliklarinda sirasiyla 3 ml MB sulu ¢ozeltisi
alimmustir. MM ¢ozeltilerinin absorpsiyonu spektrofotometre (Shimadzu, UV-1240)
ile 664 nm'deki karakteristik pik degerine bakilarak Ol¢iilmiistiir. Fotokatalitik
Olgtimler elde edilmeden 6nce nanoyapili TiO2 filmleri adsorpsiyon ve desorpsiyon
dengesini saglamak amaciyla MM ¢ozeltisi igerisinde 1 saat boyunca karistirilarak
bekletilmistir. Her 60 dakikada bir MM konsantrasyonu tiim nanoyapili TiO2 ince
filmler i¢in test edilmistir. Deney sirasinda TiO2 nano yapilarinin fotokatalitik

bozulma verimi (1) asagidaki formiil kullanilarak 6lgtilmiistiir:
n = (“=5) x 100 (3.1)

0

burada Co ve C, MM ¢ozeltisinin baslangi¢ ve son konsantrasyonlaridir.
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3.2 Karakterizasyon Asamasi
3.2.1 Yiizey Profilometresi

Igne uglu yiizey profilometrisi, dlgiilecek yiizey iizerinde sabit bir hizda yer
degistiren bir ucun yiizeye gore dikey hareketlerini yiikselten ve kaydeden bir cihazdir.
Bu tez kapsaminda kullanilan Ambios Technology - XP-2 yiiksek ¢oziiniirliiklii ylizey
profilometresi ¢aligma prensibine uygun olarak; optik sapma yiiksekligi 6lgiim
mekanizmasi, 0,05mg gibi ¢ok kiigiik yiiklemeler uygulayabilen bir manyeto-statik
yiik kontrol sistemi ve diistik ataletli u¢ bilesenlerinden olusur. Ucun ¢ap1 2 pm oldugu
icin hem ¢ok dar bolgelerere ulasim saglayabilmekte hem de 10 A’dan 400 pm’ye
kadar yiikseklik araliinda ¢ok hassas dlgiimlere izin vermektedir. Bir ylizeye karsi
yerlestirilen u¢ sabit bir hiz ile belirlenen ¢izgi dogrultusunda taranir ve tarama
esnasinda ylizeydeki dikey degisimleri tespit ederek bunlar1 bilgisayarin
anlayabilecegi bir sinyale c¢evirir. Cevrilen sinyal gelistirilip dijital bir veri haline
getirilir. Yiizey profili verileri daha sonra, periyodik olmayan profillerin piiriizliiliik
parametrelerinin O0l¢limii i¢in piiriizlilik 6rnekleme uzunluklarini belirten ISO
4287:1997 standardina gére numunenin piirtizliliigiini 6lgmek i¢in kullanilir (Sekil

3.2).

Sekil 3.2 Yiiksek ¢oziiniirlikhi yiizey profilometresi sistemi, Ambios Technology - XP-2 (Kisisel Arsiv,
2023)
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Kaplama kalinliklar1 ve piirtizlilik degerlerinin yiiksek olmasi sebebi ile homojen
bir kaplama kalinlig1 elde etmek i¢in uygulanan tavlama islemi 6ncesi ve sonrasi

profilometre yardimu ile piiriizliilik 6l¢timleri uygulanmigtir.

3.2.2 Optik Ozellikler

Anotlanmis TiO2 kaplamalarin optik karakterizasyonlar1 UV-VIS spektrofotometre
ve optik mikroskop ile gerceklestirilir. UV-VIS spektrofotometresi 6zellikle UV ve
goriiniir bolge araliginda dalga boyuna gore yansima, absorbans veya gecirgenlik
Ozelliklerinin  belirlenmesinde kullanilir. Calisma siiresince TiO2’nin  optik
karakterizasyonu i¢in Sekil 3.3’de gosterilen Thermo Scientific Evolation 600 UV-
VIS spektrofotometre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. 325-725 nm dalga boyu

araliginda UV ozellikleri 6l¢iilmiis ve grafiklere aktarilmistir.

Sekil 3.3 Thermo Scientific Evolution 600 UV-VIS spektrofotometre cihazi

Yansima 6l¢iimlerini desteklemek ve renk farkliliklarini gézlemlemek igin de optik
mikroskop (Nikon Eclipse ME600 modeli optik mikroskop) ve ZEISS SteREO
Discovery stereo mikroskop (Sekil 3.4) (Kisisel Arsiv, 2023) kullanilmistir.
Yiizeylerin {i¢ boyutlu goriintiilerini inceleyerek yiizey morfolojisi ya da yiizeydeki

kusurlar hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

55



Sekil 3.4 Stereo mikroskop, ZEISS SteREO Discovery (a) ve optik metal mikroskobu, Nikon Eclipse
ME 600 (b), (Kisisel arsiv, 2023)

3.2.3 X-Ray Difraksiyonu

X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizi, 6zellikle filmlerin kristal fazlarimin belirlenmesinde
olduke¢a etkili bir tekniktir. Ayrica malzemelerin kristal tane boyutunu, faz bilesimini
ve kristal yonelimini analiz etmek i¢in kullanilir. Bragg yasasi, bir diizlem dalgasinin

kafes diizlemleri ailesi tarafindan kirmimi kosulunu saglar.

n.A=2.d. (3.2)

Burada d kafes araligidir, 6 gelen diizlem dalgasinin dalga vektorii ko ile kafes
diizlemleri arasindaki acidir, A dalga boyudur ve n bir tamsayidir, yansima sirasidir.
Karsilikli uzaydaki kirinim kosuluna ve Laue denklemlerine esdegerdir (Sekil 3.5)
(Greenberg, 1989).

Sekil 3.5 X-Ismi Kirinimi (Warren, 1990)
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Anotlanmis TiO2 nanoyapilarin kristal yapilarmi belirlemek amaciyla goriintiisi
Sekil 3.10'da verilen Rigaku D/Max-2200/PC X-isin1 difraktometre cihazi
kullanilmistir. Analizler 20 3-90° araliginda gercgeklestirilmistir. 40KV ve 36mA'da
radyasyon kaynagi olarak CuKa radyasyonu (1.5405A) kullanilmistir. Faz analizinin
yapilabilmesi i¢in Jade—7 yazilimi kullanilmig ve cihazda bulunan ICDD-PDF2
veritabani yardimi eslestirmeler saglanmistir (Sekil 3.6) (Kisisel Arsiv, 2023).

Sekil 3.6 X-Isin1 Difraktometresi, Rigaku, D/Max-2200/PC (Kisisel arsiv, 2023)

3.2.4 X ws1n1 fotoelektron spektroskopisi

Thermo Scientific K-Alpha X 151n1 fotoelektron spektroskopisi (Sekil 3.7) ile TiO2
malzemesinin yiizeyinden X i1sinlar1 ile 1smlandirilarak fotoelektron ¢ikartilmasi ve
bunlarm 6l¢iilmesi saglanmistir. Algilanan bu fotoelektronlarin ana atom ile baglanma
enerjilerinin iliskisini Glgerek, elementin durumuna dair bilge edinilmesi
amaglanmistir. Al Ka mikro odakli monokramator ile ultra diistik enerjili electron 1smn1

kullanilarak maksimum numune kalinlig1 20 mm olacak sekilde 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.7 X 151 fotoelektron spektroskopisi, Thermo Scientific K-Alpha (Dokuz Eyliil Universitesi

Elektronik Malzemeler Uretim ve Uygulama Merkezi internet sitesinden almmustr.)

3.2.5 Taramali Elektron Mikroskopu

Taramali elektron mikroskopisi (SEM), genellikle kati Orneklerin yiizey
morfolojisini incelemek i¢in kullanilan bir analitik yontemdir. SEM analizinde, kii¢iik
boyutlu, yiiksek enerjili bir elektron demeti humunenin yiizeyini tarar. Elektronun
yiizeyle etkilesimi sonrasinda farkli tiirde elektronlar tespit edilebilir. ikincil
elektronlar (SEM), geri sagilan elektronlar (BSE) ve karakteristik X-1smlari, SEM
sisteminde {iretilen temel sinyal tiirleridir. Ikincil elektron sinyalleri, bir elektronun
ornegin yiizeyindeki atomlarla etkilesimini icerir. Ikincil elektron goriintiileme,
morfolojik karakterizasyon i¢in yiiksek ¢Ozlniirlikli goriintiiler elde etmek icin
kullanilir. SEM goriintiileri, cok dar bir elektron demeti nedeniyle karakteristik ii¢
boyutlu bir goriiniimii destekleyen biiyiik bir odak derinligine sahiptir. Teorik olarak,
200000 kat biiyilitme gibi yiiksek biiylitmeler elde edilebilir.

Ornek yiizeyinden elastik sagilma ile yansiyan elektron demetlerine Geri Sagilan
Elektronlar (BSE) denir. BSE goriintiileri, BSE sinyal yogunluklarinin elementlerin
atom numarastyla giiclii bir sekilde iligkili oldugu i¢in ekrandaki farkli elementlerin
dagilimin1 karakterize etmek i¢in kullanilir. Bu nedenle, BSE sonuglar1 ve

karakteristik X-1sin sonuglar1 birlikte yorumlanmalidir.

Birincil elektron, karakterize edilen malzemeye c¢arptiginda, elektron demeti, i¢

kabuktan bir elektronu c¢ikarabilir. Bu, ¢ikarilan ve yerine konulan elektron
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yoriingeleri arasindaki enerji farkina esit olan karakteristik bir X-15mn demetinin
yayilmasina neden olur. Bu karakteristik X-1s1n 6l¢iimleriyle bir enerji spektrumu elde
edilerek ornek i¢indeki elementlerin bilesimini tanimlamak ve miktar oranlarini
6lgmek miimkiindiir. JEOL JSM-6060 modeli SEM cihaz1 (Sekil 3.8) (Kisisel Arsiv,
2023) su sekilde tasvir edilmistir:

Sekil 3.8 JEOL JSM-6060 model SEM cihazi (Kisisel arsiv, 2023)

3.2.6 Islatilabilirlik

Temas agis1, sivi-kat1 arayiizii ile sivi-buhar arayiiziiniin kesigsmesiyle olusan ag1
olarak tanimlanir (damlacik profilindeki sivi-buhar arayiizii boyunca temas
noktasindan teget bir ¢izgi uygulanarak geometrik olarak elde edilir). Daha spesifik
olarak, 90°'den kiigiik bir temas ag1s1, ylizeyin 1slanmasinin uygun oldugunu ve sivinin
yiizey iizerinde genis bir alana yayilacagini gosterir; 90°'den biiyiik temas acilar1 ise
genellikle yiizeyin 1slanmasinin sakincali oldugu, dolayisiyla akigkanm yiizeyle
temasini en aza indirecegi ve kompakt bir s1vi damlacigi olusturacagi anlamma gelir
(Yuan, Choi ve Kim, 2016) (Sekil 3.9). TiO: yiizeylerinin 1slatilabilirlik 6zelliklerini

incelemek i¢in kullanilmustir.
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Sekil 3.9 Temas agis1 dlglim cihazi

3.2.7 Gaz Sensorii Karakterizasyonu

Floresans veya fosforesans ozellik gosteren organik veya inorganik maddelerin
uyarilma ve yayilma spektrumlarmi 6lgmek amaciyla kullanilan Edinburg Instruments
FLSP920 Floresans Spektrometre cihazi (Sekil 3.10) (Kisisel Arsiv, 2023), tez
kapsaminda TiO2 malzemesinin sogurma ve yayilma dalgaboylarini belirlemede
kullanilmustir. Isik kaynagi olarak Xe900 siirekli xenon lamba (200-900 nm), uF920
mikrosaniye flaglamba, nF920 nanosaniye flaglamba kullanilmistir. Cihazda algilayici
olarak ise yakin kizilotesi (Scaccabarozzi vd.) (900-1500 nm) ve tek foton sayimi
(SPC) fotokatlandirici bulunmaktadir. Ayn1 zamanda nanosaniye diizeyinde “bozulma

stiresi” Ol¢iimleri lazer uyarimi yapilarak saglanmuistir.

Sekil 3.10 Zaman Coziimlemeli Spektrometre, Edinburg Instruments FLSP920 (Kisisel Arsiv, 2023)
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BOLUM DORT
BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 TiO, Gaz Sensérii I¢cin Elektrolit Calismasi Sonuclar
4.1.1 Anotlama Parametreleri

Elektrolit tipleri iizerine gergeklestirilen deneylerin tiim prosediirleri ve
parametreleri Tablo 4.1'de verilmistir. Anodizasyondan sonra numuneler, benzer bazi
caligmalarda bildirildigi tizere (Yurddaskal vd., 2015) oksit kristalligini ve anataza

dontistimii gelistirmek icin 500 °C'de 2 saat boyunca hava atmosferinde tavlanmstir.

Tablo 4.1 Elektrolit tiirleri ve diger deneysel kosullar

Numune Elektrolit Tipleri Anotlama Parametreleri
A Gliserin/Su iginde NH4 (%70:30)
B Su/Gliserol iginde 0.27 M NH4 Uygulanan voltaj: 20 V
(%50:50)
C M NaZSO4H / ag. %35 NH4F
Anotlama siiresi: 30 dk
D Ag. %0.5 HF
E NH./H20/ gliserol (ag. %1:20:79)
__ Elektrolit sicakligi: 24+ 1 °C
F Etilen glikol iginde ag. %0,3 NHa
G 0.5M Na2804/ 0.5M H3PO4/
0.2M NazCsHsO7/ ag. %0.5 NaF Anot-Katot mesafesi: 3 cm
H 0.2MHF/1MH0O

4.1.2 XRD Sonucglart

Tez siiresince farkli XRD analizleri gergeklestirilmistir. Ilk olarak farkl elektrolit
tipleri i¢in her birisinin XRD analizi yapilmistir (bkz Sekil 4.1). Nanoyapili TiO>
filmlerinin kristal yapismi incelemek i¢in 500 °C'de 2 saat tavlama isleminden sonra

XRD analizi yapilmistir.
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o:Anataz ¢ Titanyum

Siddet (a.u.)

Teta (20)

Sekil 4.1 Nanoyapili TiO; filmlerinin XRD kirinim desenleri.

Sekil 4.1'deki XRD deseninde, sekiz nanoyapili TiO2 filmi arasinda kristal pik sekli
ve pik konumu agisindan onemli bir farklilik gézlenmemistir. Sirasiyla (101), (004),
(200), (204), (220) ve (215) kristal diizlemleriyle ilgili olan 25.24°, 38.2°, 48.12°,
62.83°,70.55° ve 76° 20 degerindeki kirmim pikleri nanoyapili TiO2 filmlerinin kristal
yapisiin anataz fazina karsilik gelmektedir (JCPDS Kart No: 12- 1272) (Pookmanee
ve Phanichphant, 2009). 26=25.24°'deki pik (101), nanoyapil1 TiO> filmlerinin anataz
fazi i¢in karakteristik piktir. 26=40.18'de tespit edilen pik Ti elementine aittir. Rutil
gibi baska fazlar gozlenmemistir. 26=25.24°'deki anataz fazlarmin yogunlugu,
nanoyapili TiO2 filmleri i¢in elektrolit tiirlerine gore degismistir. Agirlikga %5 NH4F
iceren 1M Na,SOs i¢inde anotlanan TiO> filmi (6rnek C) diger 6rneklerden daha gii¢lii

kristal yogunlugu gostermistir.

4.1.3 Yiizey Morfolojisi Sonuglart

Nanoyapilt TiO2 filmlerinin farkl elektrolitlerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.2'de
gosterilmistir. Nanoyapili TiO2 filmlerinin yiizey topografisi ve morfolojisi, morfoloji
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olan elektrolit tiirline gore degismistir. Sekil 4.2 (C),
(D), (E) ve (F) Tialtlik yiizeyinde TiO2 nanotiiplerinin varligini agik¢a gostermektedir.
TiO2 nanotiip yapilar1 yiizeyde diizgiin bir sekilde olusmustur.
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TiO2 nanotiipleri sik1 dizilmistir. Sekil 4.2 (A) ve (G) benzer morfoloji gostermistir.
Ti altlik {izerinde hi¢bir nanotiip morfolojisi olugsmamustir. Sekil 4.2 (B)'de
goriilebilecegi gibi, nanoyapili TiO2 filminin yiizeyi diisiikk biiylitmede diizgiin
olmayan c¢ukurlarla kaplydi. Yiiksek biiylitmede nanoyapili TiO: filminin diizgiin tiip
benzeri yapili TiO2'ye sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.2 (B)'deki
nanotiiplerin olusumu Sekil 4.2 (C), (D), (E) ve (F)'deki diger nanotiiplerden farkliydi.
Birka¢ nanotiip bir araya gelerek Sekil 2(b)'de yiiksek biiylitmede demet benzeri bir
yap1 olusturmustur. Bu sonug, Sekil 4.2 (B)'de bildirilen bulgumuzla 6rtiismektedir
(Momeni, Hakimian ve Kazempour, 2015). Sekil 4.2 (H) i¢in herhangi bir nanotiip

veya parcacik yapisi gozlenmemistir.

BRETR
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Sekil 4.2 Nanoyapili TiO; filmlerinin SEM goriintiileri

4.1.4 XPS

Nanoyapili TiO2 filminin kimyasal verilerini ve elementlerin oksidasyon
durumlarimni incelemek i¢in XPS analizi gergeklestirilmistir. Sekil 4.3 (a) C numunesi
icin XPS sonuglarimi gostermektedir. XPS sonuclarinda TiO: filmine iliskin Ti, O ve
C elementlerinin bulundugu tespit edilmistir. Ti ve O elementlerinin pikleri agikca
goriilebilmektedir. Karbon atomu film yilizeyinden uzaklastirilamayan ortamdan
gelmektedir ve bu yiizden analizde bir sonug olarak goriilmektedir (Zeng vd., 2014).
Sekil 4.3 (b) ve (c)de, Ti 2p ve Ols pikleri srrasiyla yiiksek c¢oziiniirliikte
sunulmaktadir. Sekil 4.3 (b)'de goriilebilecegi gibi, C numunesi i¢in Ti 2p3/2 ve Ti
2p1/2'nin sirasiyla 459,56 eV ve 465,28 eV'deki baglanma enerjisi pikleri TiO:
kristalindeki Ti**'ya karsilik gelmektedir (Sethi vd., 2014). Sekil 4.3(c)'de gosterildigi
gibi, 531,04'teki baglanma enerjisi piki TiO2 kafesinde O3 - iyonunun varligini
kanmitlamistir (Van Viet vd., 2018; You, Chen, Zhang ve Anpo, 2005).
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Sekil 4.3 TiO; filminin XPS spektrumlari: genel goriiniim spektrumu (a) ve Ti 2p (b) ve O 1s (c) igin

yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlar
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4.1.5 Absorpsiyon Senuglari

Tiim nanoyapili TiOz filmlerinin 450 °C'de termal oksidasyondan sonraki yansitma
sonuglari, Sekil 4.4 (a)'da goriilebilecegi gibi 300-800 nm araliginda 6l¢iilmiistiir. Elde
edilen TiO2 filmlerinin optik bant aralig1 enerjileri (Eg) UV-Vis yansitma degeri ile
belirlenmistir. Asagidaki denklemde bant araligi enerjisinin Kubelka-Munk (K-M)
fonksiyonu ile elde edilmesi planlanmistir (Oksuz, Yurddaskal, Kartal, Dikici ve Erol,

2022). Boylece tiim orneklere karsilik gelen yansima spektrumlari hesaplanmuistir.

(1-R)?

F(R) = R

(4.1)

Tablo 4.2 (a) Nanoyapili TiO; filmlerinin fotokatalitik parametreleri, temas agisi ve bant araligi enerjisi

Numuneler Katalizor yok A B C
Bozulma Verimliligi (n) 35.12 83 75.35 92.35
Kinetik (k) (dk™) 1.03x10° 3.76x10° 3.07x10° 5.92x107
Regresyon Katsayilari (R?) 0.98646 0.98674 0.99507 0.99295
Bant Aralig1 Enerjisi (eV) - 3.20422 3.22554 3.16712
Temas Acisi - 70.22 78.37 0.4

Tablo 4.2 (b) Nanoyapili TiO; filmlerinin fotokatalitik parametreleri, temas agisi ve bant aralig1 enerjisi

Numuneler D E F G H
Bozulma Verimliligi (n) 87.67 85.55 91.92 73.51 66.57
Kinetik (k) (dk?) 457x10°  4.53x10° 5.6x10°% 2.63x10°® 1.85x10°%
Regresyon Katsayilar1 (R?)  0.98927 0.99792 0.99505 0.99251 0.97326
Bant Aralig1 Enerjisi (eV) 3.37704 3.37024 3.22011 3.40625 3.45245
Temas Acisi 62.85 60.72 59.46 74.58 86.86

Burada R yansima, F(R) ise Kubelka-Munk fonksiyonudur. Kubelka-Munk (K-M)
fonksiyonu, Sekil 4.4 (b)'de gosterildigi gibi, foton enerjisine (hv) karsi (F (R) hv) Tauc
grafigini elde etmek amaciyla denklem olarak bu ¢alismada yerini almistir. Ornegin,

(F (R) hv)?ye kars1 (hv) grafiginin dogrusal kismi, x eksenine ekstrapole edilerek elde
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edilmigstir. Sekil 4.4 (b)'den nanoyapili TiO2 filmlerinin bant aralig1 enerjilerinin 3,16
ile 3,45 eV arasinda oldugu belirlenmistir. En diisiik bant araligi ~ 3,16712 eV ile C
numunesine aittir. Tiim nanoyapili TiO filmlerinin bant araligi degerleri Tablo 4.2 (a)
ve (b) 'de verilmistir ve bunlar nanoyapili TiO2 filmleri i¢in bildirilen bant araligi

degerlerine yakindir.

Yansima (%)

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

800

600

400

(F(R).hv)?

200

2,0

hv (eV)

Sekil 4.4 Nanoyapili TiO; filmlerinin yansima spektrumlari, (b) Nanoyapili TiO2 filmlerinin
(F(R)hv)2'ye kars1 foton enerjisinin (hv) grafigi

Nanoyapilt TiO2 filmlerinin fotokatalitik sonuglar1 Sekil 4.5'de gosterilmektedir.
MM c¢ozeltisinin absorbans degeri ve nanoyapilt 6rnek C'nin zaman iligkisi Sekil 4.5

(a)'da gosterilmistir. Saflastirilmis organik MM boyasindan hazirlanmistir ve boylece
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MM'nin 664 nm dalga boyundaki absorbans spektrumu elde edilmistir. Sekil 6 (b)
nanoyapili TiO2 filmlerinin MM ¢ozeltisi ile zamana bagl ¢6ziinme sonucunu
gostermektedir. Karanlik kosullarda, nanoyapili TiO2 filmlerinin ylizeyinde MM
cozeltisinin adsorpsiyonuna iliskin ¢ok az gozlem oldugu sdylenebilir. MB'nin
goreceli bozulmasi karanlik kosullarda ihmal edilebilir diizeyde olabilir. Agirlikga %5
NH4F elektrolit igceren 1M Na>SOs iginde iiretilen numune 8 saat sonra %92,35 ile en
1yi fotodegradasyon sonucunu gostermistir. Bu, C numunesinin daha gii¢lii ve daha
hizli bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu anlamina gelmektedir. F numunesi de
yiiksek fotodegradasyon verimliligine sahiptir. F 6rneginin bozulma verimliligi C
ornegine cok yakindir. Genel olarak, hazirlanan nanoyapili TiO2 filmlerinin foto-
bozulma verimliligi arasindaki fark ¢ok biiyiik degildir. Numunelerin farkli bozulma
verimliligine sahip olmasinin nedenleri arasinda; farkl yiizey sekilleri, kristal kafes
yapis1 ve optik ozellikler gosterilebilir. Ayrica, dogrudan fotolizi degerlendirmek igin
MM ¢ozeltisinin katalizorsiiz fotokatalitik bozulmasi gergeklestirilmistir. Sekil 4.5
(c)'de nanoyapili TiO2 filmlerinin MM bozulma oranlarmi karsilastirmali olarak

aciklamak i¢in ¢ubuk grafik gosterimi tercih edilmistir.

Absorbans

: . : ; .
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
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Sekil 4.5 (a) Ornek C icin MM

fotodegradasyon verim egrileri, (¢) nanoyapili TiO> filmlerinin bozulma diyagramyi, (d) nanoyapili TiO;

filmlerinin kinetik sabitleri
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¢ozeltisinin absorbans spektrumu, (b) nanoyapili TiO; filmlerinin
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Kinetik mekanizmay1 analiz etmek i¢in nanoyapili TiO2 filmlerinin fotokatalitik
kinetik calismalar1 da incelenmistir. Sekil 4.5 (d)'de gosterildigi gibi, s6z konusu
kinetik mekanizma asagidaki formiil ile agiklanmaktadir (Kar vd., 2009):

In() = kt (4.2)

Co orijinal konsantrasyondur. C, maruz kalma siiresi (t) ile MM'nin karsilik gelen
konsantrasyonudur. K bozulma oranini gosteren sabittir. K degerleri verilerin dogrusal
sekli ile elde edilebilir. Dogrusal baglantilarin egimi reaksiyon hiz sabitlerini (k)
aciklar (Kar vd., 2009). Tiim numuneler icin bozulma verimi, kinetik hiz sabiti ve R?
degerleri Tablo 4.2 (a) ve (b)' de listelenmistir. Tablo 4.1'de C ve F numunelerinin
diger numunelere kiyasla daha yiiksek k degerine sahip oldugu goriilmektedir.
Agirlikga %5 NH4F elektrolit iceren 1M NaxSOys i¢inde iiretilen C numunesi 5.92x10°
¥ min? degeriyle en yiiksek bozulma hiz sabitine (k) sahipken, H numunesi yaklasik
olarak 1.85x10° min! ile en diisiik hiz sabitini (k) gostermistir. Fotokatalitik aktivite
ve bozulma hizi sabiti 6rnek-H< G< B< A< E< D< F< C seklinde siralanmalidir.
Nanoyapili TiO2 filmlerinin fotokatalitik sonuglarindaki farklilik dogrudan kristallik
derecesi, ylizey morfolojisi, 1slatilabilirlik 6zelligi, bant aralig1 enerjisi ve elektronik
Ozelliklerle ilgilidir. Yiiksek kristal yapiya sahip olmanin fotokatalitik bozulma
iizerinde Onemli bir rol oynayan tasiyict gogiinii iyilestirdigini belirtmek gerekir
(Wolski, Whitten, Sobczak ve Ziolek, 2017). Buna ek olarak, yiizeyin 1slatilabilirlik
Ozelligi de bir diger 6nemli faktordiir. Temas agisindaki azalma, yiiksek yiizey alaninin
yaptig1 gibi ¢ozelti ve yiizey temasinin artmasi nedeniyle fotokatalitik aktivite i¢in
elverislidir. Bu durum organik kirletici ile yiizeydeki aktif bolge arasinda daha fazla
etkilesime yol acar (Duo vd., 2018; F. Zhou, Yan, Sun ve Komarneni, 2019). Ayrica,
derin bir etkiye sahip elektron ve delik ¢iftlerinin ayrilmasini kolaylastiran diisiik bant
araligi enerjisi, fotokatalitik bozulma oOzelliginde ¢ok yiikksek bir verime yol
agmaktadir (Dong vd., 2015). Yukarida belirtilen faktorlere gore, agirlikca %5 NHaF
elektrolit iceren 1M Na»SOs iginde iiretilen C numunesi i¢in en yiiksek fotokatalitik
verim diisiik bant araligi enerjisi, diisiik temas agis1 ve yiiksek ylizey alanindan

kaynaklaniyor olabilir.
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Asagida, adim adim fotokatalitik bozulma mekanizmasinin MM i¢in nasil isledigini
gosteren siire¢ yer almaktadir (Konstantinou ve Albanis, 2004; Saravanan, Gupta,
Narayanan ve Stephen, 2013):

TiO, + hv -» Ti0, (e~ + h™) (4.3)
Dye + Ti0,(h*) - Yikseltgeme Prosesi (4.4)
TiO,(h*) + Hy,0 — OH' + H* + Ti0, (4.5)
Ti0,(h*) + OH™ = Ti0, + OH' (4.6)
Dye + TiO,(e™) - Indirgeme Prosesi 4.7
Ti0,(e”) + 0, = TiO, + 05 (4.8)
05y +H" > HO; 4.9
HO, + HOy = H,0, + 0, (4.10)
H,0, + 05 — OH + OH™ + 0, (4.11)
Dye + OH' - Bozunma Uriinleri (4.12)

Yukarida agiklandigi gibi, bozulma mekanizmasi adimlari su sekilde 6zetlenebilir;
(1) 151831 emilmesi, (H. Wang vd.) uyarilmis elektron ve deliklerin ayrilmasi, (3)
fotojenik yiik tastyicilarinin katalizor yiizeyine tasinmasi (4) adsorblanmis reaktanlar

araciligiyla redoks reaksiyonuna girmesi (Marschall ve Wang, 2014).

4.1.6 Islatilabilirlik Sonuclart

Yiizeyin slatilabilirlik performansi, numune yiizeylerinin ¢ozelti ile temasi
nedeniyle 6nemli bir faktordiir. Temas ac¢is1 6l¢timii bize yiizeyin hidrofilik/hidrofobik
olup olmadigini verir. Temas agis1 10° <0 <90° ve 90° <0 < 150° araliginda ise ylizey
sirastyla hidrofilik ve hidrofobik olarak davranir (Si ve Guo, 2015). Nanoyapili TiO2
filmlerinin temas acis1 Sekil 5'te verilmistir. Sekil 5'te gosterildigi gibi, numunelerin
temas acilar1 10° < 0 < 90° arasindadir, bu da tiim numunelerin yiizeyinin hidrofilik
davranig gosterdigi anlamina gelir. C numunesi 50.4° ile en diisiik temas agisna
sahipken, H numunesi 86.86° ile en yiiksek temas agisin1 sergilemistir. Diisiik temas
acis1 degerine sahip olmak, yiizey ve ¢ozelti arasindaki 1slatilabilirlik karakterinin iyi

oldugunu gosterir. Nanoyapili TiO filmleri i¢in temas agilar1 arasindaki fark, cesitli
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yiizey morfolojilerinin varligina baglanmistir (Dumitriu, Popescu, Ungureanu ve
Pirvu, 2015). Diisiik temas agis1 degerine sahip olmak, yiizey ve ¢6zelti arasinda iyi
islatilabilirlik karakteri anlamina gelir. Bu sayede uygun nanotiip yapilarin elde
edilmesi daha kolay hale gelmistir. Diizgiin ylizey ve ¢ozelti uyumu, diizgiin nanotiip
yapilarinin olugsmasina yol agmistir. Diizglin nanotiip yapilar1 ayn1 zamanda artan
yiizey alan1 anlamma gelmektedir. Ciinkii goézenekler seklinde olusan tiipilin yiizey
yapisi, hacme oranla yiizey alaninin fazlaligin1 gostermektedir. Bu durum da yiizey
alani ile etkilesime girebilecek oksijen iyonlarmin fazlaligini tetikleyen ve bozulmay:1

arttiran bir dizi reaksiyondan olusur (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Islatilabilirlik sonuglari

4.2 TiO2 Gaz Sensorii icin Anotlama Siiresi Optimizasyonu Sonuglari
4.2.1 Anotlama Parametreleri

25 mm x 5 mm (kalinlik-¢ap) Olgiilerindeki titanyum silindir ¢ubugunun
kesilmesiyle yedi adet saf titanyum numunesi elde edilmistir. Anotlama islemi
oncesinde mekanik ve kimyasal numune hazirlama adimlar1 gergeklestirilmistir. Yedi
adet titanyum numunenin ylizeyi 80'den 2000'e kadar tiim zimpara kagitlar ile siralx
olarak zmmparalanmistir. Bu islemler numunenin yiizey parlakligin1 saglamak
amaciyla gergeklestirilmistir. Kimyasal temizleme islemi ultrasonik banyoda aseton,

etanol ve distile su ile uygulanmigtir. Daha sonra numunelerin hava ortaminda
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oksitlenme ihtimali nedeniyle anotlama yapilmadan once bu oksitlenmis tabakanin
uzaklagtirilmasi gerekir. Bu nedenle nitrik ve hidroflorik asitten olusan cozelti
karigimimna 10 saniye boyunca daldirilmistir. Boylece yedi adet numune farkli
zamanlarda anotlama islemine hazir hale gelmistir. Bu zamanlar sirasiyla 10s, 30s,
60s, 120s, 300s, 600s ve 1200s’dir.

Sekil 4.7 Anotlama siiresine gore anotlama numuneleri

Sekil 3.1'de titanyum silindir gubuktan anodize edilmeye hazir numuneye kadar
olan islemler gosterilirken, Sekil 1(b)'de farkl siirelerde anotlamaya tabi tutulan
numuneler gosterilmektedir. Sekil 4.7'de goriildiigii gibi farkli siireler uygulanarak
yiizeyde oksit tabakalarmin nasil olustugunun belirlenmesi amag¢lanmistir. Ti
anodizasyon parametreleri ve anodizasyon siiresine gore ornek kodlar Tablo 4.3’te

verilmistir.

Tablo 4.3 Ti anotlama parametreleri ve anotlama siirelerine gore 6rnek kodlar

Numune  Anotlama siiresi (s) Elektrolit Voltaj (V) Elektrolit sicakhigi (C°)
T10 10
T30 30
9
T60 60 28% HNO3
1% HF 20 Oda sicakligi
T120 120
71% H.0
T300 300
T600 600
T1200 1200

Numunelerin yiizeyindeki oksit tabakasmni kalinlastirarak TiOz film olusumunu
saglayabilmeyi amaclayan yOntemlerden biri olan elektrokimyasal anodizasyon

yontemi basariyla gerceklestirilmistir. Boylece farkl yiizey morfolojisi ile fotonik ve

absorbans degisiklikleri 6l¢gmek miimkiin hale gelmistir (Kang ve Chen, 2010). %28
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HNO3, %1 HF, %71 H20 kompozisyonuna sahip elektrokimyasal ¢zelti icerisindeki
numuneler 20 voltta farkl siirelerde anotlama islemine tabi tutulmustur. Bu anotlama
islemi yapilirken anot-katot arasindaki mesafe 5 cm olarak ayarlanmistir. Daha sonra
literatiirdeki ¢aligmalarda uygulanan tavlama islemi izlenerek tiim numuneler 2 saat
stireyle ve 500°C'de havada tavlanmistir (Kang ve Chen, 2010) (Dikici, Yurddaskal,
Demirci ve Celik, 2017a).

4.2.2 XRD Sonucglart

Farkli anotlama siireleri ile tretilen TiO filmlerin faz yapilar1t XRD ile
belirlenmistir. Elektrokimyasal tiretimle elde edilen farkli ylizey morfolojileri; optik,
fotokatalitik, sensor 6zelliklerini ve kristal yapisiy1r dnemli 6l¢iide etkiler (Yu, Xiong,
Cheng ve Liu, 2005) (Bayati, Golestani-Fard ve Moshfegh, 2010). Literatiirde
titanyum oksit filmleri anotlama islemi ile biiyiitiildiigtinde TiO2'nin olduk¢a amorf bir
yapida olustugu belirtilmektedir (Jing Liu, Liu, Zhang, Zhai ve Jiang, 2013). Amorf
fazin anataz fazma doniistiiriilmesi i¢in 500°C'de 2 saat tavlamanin ardindan XRD

analizi yapilmstir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 10 saniyeden 1200 saniyeye kadar farkli anotlama siirelerinde iiretilen numunelerin XRD

sonuglar1
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10 saniyeden 1200 saniyeye kadar farkli anotlama siirelerinde iiretilen numuneler
Sekil 4.8'de gosterilmektedir (yedi farkli XRD paterni seklinde: T10, T30, T60, T120,
T300, T600, T1200). Orneklerin anataz fazina ve rutil fazina ait oldugu goriildii. 20 =
40.18 alt tabakadan elde edilen Ti elementinin tepe noktasidir. Bunun nedeni 25-45
nm kalinliginda ince kaplamalarin bulunmasidir. Sekil 4.8'deki XRD desenlerinin
hi¢birinde brookite fazi yoktur. Tiim anodize edilmis numuneler i¢in (101), (004),
(105)'e karsihik gelen 25,4°, 38,2°, 54,5, 62,83°, 70,55 ve 76" 20 degerinde
gozlemlenen kirinim zirveleri (bkz. Sekil 4.8), (204), (220), (215) anataz fazina aittir
(JCPDS Kart No: 21-1272) (Xing, Li, Jiang, Wang ve Yang, 2014). Rutil fazinin (110)
diizlem kristal yapisina karsilik gelen 35.3° 20 degerinde gozlenen kirmim zirvesidir
[JCPDS Kart no. 21-1276] (Yu Zhang, Gu ve Zhang, 2018). Anataz fazinin ~600 °C'de
rutil faza doniismeye basladigi kabul edilmektedir (Ghosh vd., 2003) (Hirano,
Nakahara, Ota, Tanaike ve Inagaki, 2003).

Ayrica gegis sicakligi araliginm yukar1 ve asagisinda daha genis bir aralikta
gergeklesebilir. Bunun nedeni ise farkli tiretim yontemleri ve hammaddenin yapis1 gibi
faktorlerden dolayr 400 ile 1200 °C arasinda anatazdan rutil faza gegis olmasidir
(Hengzhong Zhang ve Banfield, 2000). Anataz fazindan rutil faza doniisiim anlk
degildir, yani zamana baghdir (Shannon ve Pask, 1965; Hengzhong Zhang ve
Banfield, 2000).

Sonug¢ olarak faz doniisiim kinetiginin mevcut durumda tiim sicaklik-zaman
faktorleri dikkate alinarak aciklanmasi gerektigi ve anataz fazinin rekombinasyon
hizinin diisiik olmasi nedeniyle diger titanyum oksit, rutil ve brookit fazlarma gore
daha yiiksek aktivasyona sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. elektron-delik ¢ift olusumunu
ve bu durumda TiO2’nin absorbans performansini yani fotokatalitik ve gaz sensorii
gibi 6zelliklerini etkiler (Pasikhani, Gilani ve Pirbazari, 2016). Anataz faz1 i¢in (004)
diizlemindeki en yogun pikin ve rutil fazi i¢in (101) diizlemindeki en yogun pikin
kristallik boyutlari, Scherrer denklemi kullanilarak X-ism1 kirmnim modeliyle
belirlenmistir (bkz. Denklem 4.13)(Monshi, Foroughi ve Monshi, 2012):
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”z[ 3{?‘- ;]
f{.“hlr (413)

Burada D nanometre cinsinden tane boyutudur, A radyasyonun dalga boyudur (Cu
Ka radyasyonu icin 1,54056 A), k 0,94'e esit bir sabittir, p yar1 maksimum
yogunluktaki tepe genisligidir ve 0 tepe konumudur (H. Liu vd., 2015) (Shiraishi ve
Inagaki, 2003).

Tablo 4.4 Anataz faz1 igin en giiglii pike sahip (004) diizlemi ve rutil fazi i¢in (101) segilerek anotlama
stiresine gére FWHM ve kristal tane boyutlari

(004) Anataz (101) Ruitil
Numuneler FWHM Kristalin boyu (d) Kristalin boyu (d)
() FWHM ()
T10 0.19823 37.81834 0.20266 37.34805
T30 0.17615 42.55374 0.16182 46.77036
T60 0.33794 22.18482 0.32379 23.37883
T120 0.15347 48.84670 0.16001 47.30147
T300 0.25953 28.88121 0.17847 42.41249
T600 0.1745 42.96163 0.18969 39.90407
T1200 0.15246 49.16241 0.15007 50.43308

Anataz fazi i¢in en giiglii pike sahip (004) diizlemi segilerek anotlama siiresine gore
FWHM ve kristal tane boyutlar1 hesaplanmus, rutil fazi i¢in (101) diizlemi segilerek

ayn1 hesaplama yapilmistir ve Tablo 4.4'te listelenmistir.

Scherrer denklemine goére, nanokristal boyutu ve tepe genisligi egilimleri ¢ogu
literature de uygunluk gostermektedir (Gongalves, Carvalho, Lima ve Sasaki, 2012).
Bu analiz sayesinde anotlama siiresiyle birlikte farkli kristal boyutlarinin olustugu
gozlemlenmigtir. Artan kristalit, tepe genisligindeki azalmayla desteklenmistir. Zaman
faktoriiniin de kristal boyutunun belirlenmesinde etkili oldugu belirlenmistir (Monshi
vd., 2012).
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4.2.3 Yiizey Morfolojisi Sonuclart

X1,
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elektron SEM goriintiileri

10 saniye ile 1200 saniye arasinda anotlanan 6rneklerin yiizey morfolojileri, Sekil
3'teki SEM goriintiilerinde sunulmaktadir. Sekil 4.9 (a)'ya gore, numune hazirlama
asamasinda kalmis ¢izikler, 10 saniye anotlanan numunenin yiizeyinde gériilmektedir.
Bu, 10 saniyelik anotlamanin yeni bir ylizey morfolojisi olusturmak i¢in yeterli
olmadig1 anlamina gelir. Ancak, 30 saniye ile 1200 saniye arasindaki anotlama
stiresinde yiizey morfolojisinde giiglii bir degisiklik gézlemlenmistir. Sekil 4.9 (c) ve
(d)'de, numune yiizeyindeki c¢iziklerin 30 ve 60 saniyelik anotlama islemi ile
kayboldugu gorilmektedir. Voltaj igcermeyen, yalnizca HF islemi, Ti yiizeyini
homojen bir sekilde etkiler ve diizensiz karmasik bir ylizey morfolojisi olusturabilir
(H. Lee vd., 2018) Ancak, saf HF'nin Ti yiizeyini degistirmek i¢in daglama orani ¢ok
yavastr (H. Lee vd., 2018). HF daglama sirasinda yiizeyde titanyum hidritin
olusumunu tetikler, bu da kirilganliga neden olur. Bu nedenle, ek olarak HNOs3
kimyasalt kullanilmistir. Bu bilgiye gore, ¢ok kisa bir 30 saniye anotlamadan sonra
yizey ¢iziklerinin kismen kapandigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 4.9 (b)).
Anodizasyon siireci homojen bir sekilde gerceklestigi i¢in ¢iziklerden kaynaklanan
¢okiik morfoloji gozlemlenebilir. 60 saniyelik anotlama ile (Sekil 4.9 (c)), voltaj ve
asidik banyonun daglama etkisi artmistir ve ylizeyi daha karmagik bir morfolojiye

doniistirmiistiir.

Anotlama siiresini 120 saniyeye ¢ikarmak, ¢cok dnemli bir morfoloji degisikligine
neden olmustur (Sekil 4.9 (d)). Saf Titanyum alt tabakada biiyiiyen TiO> fazindaki

lamellar morfolojide oyuklar ve ¢ikintilar goriilmektedir, artan anodizasyon etkisinden
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kaynaklanmaktadir. Bu morfolojinin T120 Orneginin neredeyse her bdlgesinde
bulunabilecegi gozlemlenirken (Sekil 4.9 (d)), T300 6rneginde lamellar oyuklarin
daha az yaygin oldugu goriilmektedir. Baska bir biiyiik morfoloji degisikligi, anotlama
stiresinin 600 saniye artmasiyla gézlemlenmistir (bkz. Sekil 4.9 (f)). T600 ve T1200
orneklerinde (Sekil 4.9 (f) ve (Sekil 4.9 (g)), artan anotizasyon etkisiyle oyuklarin ve
cikintilarin  kdselerinin ovallestigi ve solucan benzeri bir motif olusturuldugu
anlagilmaktadir. Genel olarak, 6rnegin yiizey morfolojisini belirleyecek en dnemli
parametrelerden biri olan anotlama siiresinde ¢ok diisiik zaman periyotlarinda,

ozellikle 120 ve 300 saniye gibi 6nemli morfoloji degisiklikleri gozlemlenmistir.

4.2.4 Optik Sonuclar
4.2.4.1 UV-Spektrum

Farkli zamanlarda anotlanan numunelerin yansima-dalga boyu egrileri Sekil
4.10'da verilmistir. Numunelerden elde edilen yapisal renkler de 6nemli oldugundan
karakterizasyon 250-800 nm dalga boyu arah@inda yapilmustir. Sekil 4.10'da
goriilecegi iizere hemen hemen tiim numunelerin en yogun yansima piklerinin 325-
500 nm dalga boyu araliginda yer aldig1 goriilmektedir. Bu ana yansima zirvesine ek
olarak, tiim numuneler i¢in 275 nm civarinda bir zirve goézlemlenir. Ayrica 120
saniyeden fazla anodize edilen T120, T300, T600 ve T1200 o6rneklerinin yansima
egrilerinin 600 nm sonrasinda kirmizi bolgeye dogru arttigi goriilmektedir. Mor/mavi
bolgedeki tepe noktalar1 dikkate alindiginda T120 6rnegi en yiiksek yansima degerini,

T10 6rnegi ise en diisiik degeri sergiledigi goriilmektedir.

Tez siiresince anotlama ¢alismasi ile birlikte gaz sensor 6zelligi de optik dlgtimler
iizerinden hesaplandigi i¢in dalgaboyu reflektans Ozellikleri 6nem arz etmektedir.
Ayni zamanda anotlama ile olusan renk durumuna agiklama getirmek miimkiin

olmustur (bkz. Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 Numunelerin reflektans spektrumlari

Bu genel incelemeler sonrasinda 120 saniyelik anodizasyon Oncesi ve sonrasi
yansima Ozellikleri agisindan biiyiik bir fark oldugu anlagilmaktadir. 10-60 saniye
arasinda anotlanan numuneler mavi bolgede daha genis bir pik gosterirken, kirmizi
bolgede herhangi bir artig gdstermemektedir. 120 saniye ve daha uzun siire anotlanan
numunelerde mavi bolgede daha dar ve keskin bir pik goriiliirken, kirmiz1 bolgede
yansima degerlerinde ciddi bir artis gbzlenmektedir. Bu noktadan yola ¢ikarak ayrica
yapisal renk olusumu ile ilgili de nedeni agiklamak miimkiindiir; ince film
girisimindeki tutarli sa¢ilma ile yapisal renk olusumu i¢in en 6nemli parametrelerden
biri, katmanlarm kirilma indisi kontrastidir (Xie, Adams, Blackwood ve Wang, 2008).
Katmanlar arasi kirilma indisi ne kadar yiiksek olursa, 15181 katmanlar arasindaki
kirinimi da o kadar biiyiik olur, dolayistyla bant araliginda etkilesime giren foton sayist
arttikca, fotonik bant araligi olusma olasiligi da artar. Bu durumda 15181n kirinimin
etkisini gostermek agisindan son derece 6nemlidir (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021). Ti,
anataz ve rutil i¢in kirtlma indeksi degerleri literatiire gore sirasiyla 2,15 (Lynch, Olson
ve Weaver, 1975), 2,43 (Dalmis, Keskin, Azem ve Birlik, 2019) ve 2,61 (DeVore,
1951) olarak bulunmustur. Bu nedenle Ti-rutil arasindaki kirilma indisi kontrasti, Ti-
anataz arasindaki farktan daha biiyiiktiir. Yukarida belirtildigi gibi, 120 saniye ve daha
uzun siireler boyunca anotlanan numuneler i¢in daha dar ve daha siddetli tepe noktalar1
kaydedilmistir (bkz. Sekil 4.10). Bu durum Sekil 4.8'de sunulan XRD sonuglariyla
iliskilendirilebilir. XRD boliimiinde tartigildigi gibi 120 saniye veya daha uzun
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anotlama sonrasinda rutil fazinin 6nemli 6l¢iide arttig1 goriilmektedir. Anataz fazinin
yani sira rutil fazinin da artmas, altlik ile ince film arasindaki kirilma indisi kontrastini
arttrmustir. Dolayisiyla anotlama siiresinin  anotlanmis Ti yiizeylerin yansima
Ozellikleri iizerinde etkiye sahip oldugu sonucuna varilabilir bu durumda ayni
zamanda gaz sensorii 6zelliklerini etkilemektedir. Bu etkilerin olusmasinda degisen
yiizey morfolojisi etkisinden kaynaklandigi soylenebilir (Yilmaz, Ebeoglugil, vd.,
2023).

4.2.4.2 Stereo ve optik mikroskop goriintiileri
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Sekil 4.11 (a) T10, (b) T30, (c) T60, (d) T120, (e) T300, (f) T600, (g) T1200 6rneklerinin optik ve

stereo mikroskop gorintileri

Farkli zamanlarda anotlanan numunelerin optik ve stereomikroskop goriintiileri
Sekil 4.11'de sunulmustur. Stereomikroskop goriintiileri, optik mikroskop
gorilintiilerinin sag {ist kismina yerlestirilmistir. Stereomikroskop goriintiilerine gore
numune yiizeylerinde mavi rengin hakim oldugu goriilmektedir. Ayrica optik
mikroskop goriintiileri ile anotlama siiresindeki degisikliklerle gozlenen renklerde
onemli degisimlerin oldugu sdylenebilir gibi daha net yorumlar yapilabilir. Yapisal
renklendirme ile mikroyap1 incelemesi i¢in 10 saniyelik anotlama isleminin yeterli
olmadig1 soylenebilir (bkz. Sekil 4.11 (a)). Anotlama siiresinin 30-60 saniyeye
cikmasiyla birlikte (Sekil 4.11 (b-c)) genel goriiniimde gozlenen mavi renk
olusumunun mikro yapilarda da olugmaya basladig1 goriilmektedir. 120-300 saniye
anodize edilen numunelerin mikro yapisinda yapisal mavi renk daha belirgin hale
gelmistir (bkz. Sekil 4.11 (d-f)). Bu ayn1 zamanda daha keskin ve daha yiiksek hale
gelen yansima pikleriyle de tutarhidir (Sekil 4.10). Ayrica bazi bolgelerde oldukga
dikkat ¢ekici bir sekilde kirmizi renkli bolgeler goriilmeye baslandi. Ayrica bazi
bdlgelerde oldukca dikkat c¢ekici bir sekilde kirmizi renkli bolgeler de goriilmeye
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basland1 (Sekil 4.11 (d-f)). Anotlama siiresi 1200 saniyeye ¢iktiginda bu
Kirmizi/turuncu rengin daha baskin hale geldigi goriilmektedir (Sekil 4.11 (g)). Ancak
stereomikroskop goriintiisiindeki genel goriinimde (Sekil 4.11 (g)) mavi renk ile
kirmizi rengin hemen hemen esit agirhkta goriildiigi anlagilmaktadir. Bu
kirmizi/turuncu renk olusumu, Sekil 4.10'a gore kirmizi bdlgedeki artan yansima

egrileriyle de tutarhdir.

Bu renk olusumlarmi goézlemlemek Onemli ama asil 6nemli soru su: nasil?
Titanyum altliklar {izerinde anotlama isleminden sonra gozlemlenen yapisal renk
olusumu, TiO> ve titanyum katmanlar1 arasindaki girisimin tutarli bir goriiniir dalga
boyunu yansitmasina baglanmaktadir (Wadhwani, Brindis, Kattadiyil, O’Brien ve
Chung, 2018) (Karambakhsh, Afshar, Ghahramani ve Malekinejad, 2011). Farkli
dielektrik ozelliklere sahip katmanlar arasinda kirilan 151k ayni frekansa ulastiginda
goriiniir dalga boyunda ise yapisal bir renk olusturur. Gaz sensoriindeki numunelerin
sahip oldugu renklerin nedeni bu durumdan kaynaklanmaktadir. Yani katmanlar
arasindaki dielektrik fark ne kadar yiliksek olursa, fotonik bant araliginin olusmasi ve

yapisal renk de o kadar kolay olur.

4.2.5 Absorbans Sonuclari

TiO2 filmlerinin absorbans degerleri asagidaki Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ‘te verilmistir.
60s numunesini igeren MM ¢ozeltisinin zamana karsi absorbans spektrumu, en iyi
fotokatalitik verimlilik performansi nedeniyle Sekil 4.12'de verilmistir. MM'nin 664
nm'deki absorbans spektrumuna gore hazirlanan ¢ozeltinin artan siire ile MM organik
boyasinda bozulmanin arttigi anlasilmaktadir. Farkli anodizasyon numunelerinin
fotokatalitik sonuglari sirasiyla Sekil 4.12'de ve bozulma mekanizmalar1 Sekil 4.13'te
gosterilmektedir. TiO> filmlerinin absorbans sonuglari, ¢ozeltideki zaman degerlerinin
bozulma kinetigi ve bozulma hizi iizerindeki etkisinin farkli oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.14’te zaman artiginin bozulma oranlarma farkli bir etkisi oldugu ifade
edilebilir. Bu durum gaz sensorii ¢alismalarina 1s1k tutacak anotlama parametrelerinin
etkilerini gérmek agisindan hayli 6nem arz etmektedir. TiO2'nin faz bilesimi, kristal
yapisi, pargacik boyutu ve yapisal rengi onun absorbans 6zelliklerini etkilemektedir.

Zamanla bozulma oraninda bir azalma gdzlenmektedir ancak bu dogrusal bir
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korelasyon degildir. Bu durumun temel nedeni elektrokimyasal iiretim yontemi olan
anotlama siiresi sisteminde kimyasal reaksiyon ve elektriksel prosesin ardisik olarak
gerceklesmesidir. Bu nedenle ince film TiO2'nin yiizeylerindeki oksidasyon
mekanizmasi, degisen zamanla birlikte farklilasma ve bozulma mekanizmasmi da
degistirebilmektedir (Xu vd., 2011) (Altomare, Pozzi, Allieta, Bettini ve Selli, 2013).
Absorbans aktivasyonunda yer alan yiik tasiyicilarinin tasmmasmin da verimli bir
sekilde tasinmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Fotoakim tepkisi ve Mott-Schottky
acisindan bakildiginda o6rnek bozulma grafiklerinden sadece yiizey alani
morfolojisinin degil ayni zamanda fotoakimin da etkili oldugu anlasilmaktadir.
Anotlama siiresiyle dogrudan artan absorpsiyon aktivasyonun olmayiginin
nedenlerinden biri de budur. Yani olusan elektron-delik ¢iftinin verimliliginin 6nemli
oldugu bilinmektedir. Aym1 zamanda CO: absorpsiyonu i¢inde mevcut gaz
absorpsiyonun etkisinin yiizey ile olan iligkisi de bu duruma baglhdir. Yani salt ylizey
alani orani degil ayni zamanda da kinetigi 6nemlidir (Bondarenko ve Ragoisha, 2005)
(Maulidya, Yulizar, Bakri, Apriandanu ve Surya, 2022) (Yilmaz vd., 2024).
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Sekil 4.12 En iyi fotokatalitik bozulma i¢in MM'nin bozulmasina yonelik UV goriiniir dalga boyu

absorpsiyon spektrumlar1 60s numunesinde gortilmektedir.
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Ismlama siiresinin  bir fonksiyonu olarak In(Co/C)'deki degisimler, farkl

anodizasyon siireleri i¢in Sekil 4.13'te verilmistir.
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Sekil 4.13 Anodizasyon siiresi igin TiO; filmlerinin fotokatalitik kinetigi
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Sekil 4.14 Anodizasyon siiresi igin TiO; filmlerinin fotokatalitik bozulmasi

Yiizeydeki oksijen kusurlarmnin, fotokatalitik aktivitenin arttirilmasinda ve adsorbe
edilen tirlere yiik transferinde Onemli bir rol oynayan elektron-delik
rekombinasyonunu Onleyebilen adsorpsiyon bdlgelerinin yani sira, foto-indiiklenen

yuk tuzaklari olarak da hareket etmesi miimkiindiir (D. Li vd., 2020). Anataz fazinin
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absorbans aktivitesinin rutil fazinkinden daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Pasikhani
vd., 2016) (Hanaor ve Sorrell, 2011). Bu agidan bakildiginda Sekil 4.13 ve Sekil
4.14°te goriildiigi gibi Tablo 4.4'teki degerlere bakildiginda kristalin boyutu absorbans
performansi etkilemistir. T60 ve T300 numunelerinin kristaliti diger numunelere gore
oldukea kiiciiktiir, swrasiyla 22 nm ve 28 nm. Nano boyutlu kristalin boyutlarinin
dramatik olarak daha az olmasi, yiizey alani/hacim oranindan dolay1 fotokatalitik
bozulmay1 olumlu ve anlamli derecede etkilemektedir. En iyi bozulma, %60 bozulma
ile 60s numunesinde goriiliir (Sekil 4.14) ve en diisiik kristal boyutuna sahiptir, bunu
ikinci en kii¢iik kristal boyut numunesinde %58 bozulma ile 300s numunesi (Sekil
4.14) takip eder. Ancak diger numuneler dikkate alindiginda goreceli kristallik
boyutundan dolay1 fotokatalitik bozulmaya dogrudan etki etmesi yeterli olmamustir.
Sonug¢ olarak yiizey morfolojileri ve optik 6zelliklerdeki farkliliklarin absorbans
mekanizmasmi etkiledigi dikkate alimmalidir (Xu vd., 2011). Literatiirde spesifik
yiizey alan1 ve morfolojinin absorbans aktivitesi i¢in ana faktorlerden biri oldugu
bildirilmektedir.

Yiizey morfolojisi TiO2 filmlerinin absorbans aktivitesi 6zelliklerini etkiledigini
gostermektedir. Caligmadaki diger faktoriin yapisal renk olusumu oldugu
goriilmektedir. Absorbans verimi ile yapisal renk olusumu arasinda negatif bir iliski
vardrr. Yiizeyden daha fazla 1sik yansitilmasi, fotokatalitik reaksiyonlara enerji
aktarimini engeller. Anataz ve rutil fazlarmin elektronik bant aralig1 degerleri 3,0-3,2
eV yani 388-413 nm araligindadir (Frederikse, 1961) (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021).
Foton enerjisi ters orantili oldugundan dalga boyu 388-413 nm'den diisiik olan 151k,
fotokatalitik reaksiyonlarda enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Buna gore Sekil 4.10
incelendiginde T10 ve T60 6rneklerinin daha diisiik yansima davranislariyla avantaj
sagladig1 soylenebilir. Bu, T60 numunesinin en 1iyi fotokatalitik verimliligi
sergilemesine katkida bulunmus olabilir (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021). Boylelikle bu
caligma sayesinde anotlama ile dretilen numunelerin yiizeylerindeki renk

degisimlerinin de absorbansa etkileri incelenebilmistir.
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4.3 Elektrolit Tipi ve Voltajin Etkisinin Gaz Sensor Ozelliklerinin incelenmesi
4.3.1 Saf Ti'nin hazirlanmasi ve nanoyapili TiO> filmleri icin anotlanmast

Silindirik bir saf titanyum ¢ubuktan (Cp-Ti, Gr 2) dort adet titanyum pargast 25
milimetre kalinliginda ve 5 santimetre ¢apinda (ASTM smif 2) kesilmistir. Bunu
takiben, nesneyi anotlama islemine hazirlamak igin gerekli mekanik ve Kimyasal
hazirlik teknikleri kullanilmustir. Yiizeyler 80 gritten baslayarak 2000 grite kadar
zimpara kagitlar1 ile zzimparalanmistir. Parlatilan ylizeyler daha sonra aseton, etanol ve
damitilmis su kullanilarak 10 dakikalik bir ultrasonik temizleme prosediiriine tabi
tutulmustur. Ornekler, oksit tabakasin1 gidermek i¢in 10 saniye boyunca nitrik asit ve
hidroflorik asit ¢ozeltisine daldirilmis ve 1 M H3POs ¢ozeltisinde 10-80 V arasinda
farkli voltajlar altinda anodizasyon islemine tabi tutulmustur. Anot ve katot arasindaki
mesafenin 5,0 cm'de tutuldugu anodizasyon islemi sirasinda uygulanan 10, 30, 60 ve
80 V gerilimler dikkate alinarak Ti-tabanli numuneler P10, P30, P60, P80 olarak
kodlanmustir (Sekil 4.15 (a) ve (b)).

(a)
Ti Numunesinin
Hazirlanmasi

(b)

Anotlama Prosesi

Sekil 4.15 (a) Numune hazirlama ve (b) anodizasyon prosediirleri

Ti ylizeyindeki kalinlasmis oksit tabakalari, elektrokimyasal anodizasyon yoluyla
renkli TiO: filmlerin olusmasiyla sonuglanmistir (Olusan renklerin nedenleri “4.2 TiO>
Gaz Sensorii i¢in Anotlama Siiresi Optimizasyonu Sonuglarr” ¢alismasmin “4.2.5.2
Stereo ve optik mikroskop goriintiileri” ve “4.2.5 Absorpsiyon Sonuglarr” kisimlarinda
detayli olarak agiklanmaktadir). Elektriksel ve kimyasal reaksiyonlarm art arda
gerceklestigi anodizasyon isleminin ardindan numuneler 450 °C'de 2 saat boyunca

hava atmosferinde tavlanmistir (bkz. Sekil 4.16).
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Voltaj
Degerleri (V)

P10 P30 P60 P80

Numuneler

Sekil 4.16 1M H3PO, iginde anotlanmis numunelerin gériintiileri (P10, P30, P60, P80)

Farkli voltajlara maruz birakilan TiO2 numunelerinin yapis1 sirasiyla taramali
elektron mikroskobu (SEM, JEOL 6060) ve X-isin1 kirinimi teknikleri ile
incelenmistir. Orneklerin XRD paternleri 30 kV ve 10 mA'de cahsan bir Cu-Ka
radyasyon kaynagi ile kaydedilmistir.

4.3.2 Malzemeler ve HPTS 'nin iyon cifti formunun sentezi

Spektroskopik calismalar i¢in kullanmilan HPTS'nin  trisodyum tuzu ve
tetrahidrofuran analitik kalitede olup swrasiyla Sigma Aldrich ve Merck'ten satin
almmustir. Teflon AF polimerleri (tip 1600 ve 2400) Du Pont polimerlerinden (Isvigre)
satin alimmustir. Heksaflorobenzen Sigma-Aldrich'ten alinmistir. Karbondioksit ve
nitrojen tiipleri (%99,99 saflikta) Gunes-gas company, izmir, Tiirkiye'den temin
edilmistir. Sodyum bikarbonat, tetraoktilamonyum bromiir (TOABr) ve 1-biitil-3-
metilimidazolyum tetra floroborat (BIMIMBF4) Sigma-Aldrich ve Fluka'dan satin

alinmustir.

HPTS'nin anyonik formu ile tetraoktilamonyum karsi iyonu (TOA™) arasindaki
iyon ¢ifti, daha 6nce yaymlanan literatiir metodu (Weigl ve Wolfbeis, 1995) izlenerek
hazirlanmigtir. 200 mg HPTS'nin trisodyum tuzu ve 834 mg tetraoktilamonyum
bromiir (TOABr) %1 sodyum karbonat iceren 30 mL deiyonize suda ¢Oziilmiistiir.
Hazirlanan ¢ozelti ve 30 mL CH2Cly, bir ayirma hunisinde uygun sekilde
calkalanmistir. Birka¢ dakika sonra, HPTS'nin iyon ¢ifti formu sulu fazdan organik
faza ekstrakte edilmistir. Organik faz ii¢ kez 0,05 M NaOH ¢ozeltisi ile yikanmig ve
ardindan ayrilmigtir. CH2Cl>'nin vakum altinda buharlastirilmasindan sonra, HPTS'nin

sodyum tuzuna kiyasla su buhar1 tarafindan yiizeyden siiziilmeye daha az maruz kalan
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iyon ¢ifti elde edilmistir. Ayrica, girintili ¢ikintili TiO2 bazli ylizeye karsi1 daha biiyiik

afinite sergilemistir.

4.3.3 Sensor malzemelerinin ve yiizeylerinin modifikasyon ile kalicilig

CO: sensor katmanlari, HPTS'nin iyon ¢ifti formunun TiO2 bazli altliklar iizerine
yayilmasiyla hazirlanmigtir. 2,0 mg HPTS/(TOA)s, 4,8 mg 1-biitil-3-
metilimidazolyum tetra floroborat (BIMIMBF,) ile birlikte 2,5 mL THF iginde
¢oOziilmiistiir. Hazirlanan karigimdan 2 damla pipet ile altliklar {izerine uygulanmis ve
desikatorde kurumaya birakilmistir. 4 saatlik kurumanin ardindan gaz gecirgen fakat
iyon ge¢irimsiz Teflon membran (Teflon AF 1600) ile kaplanan yiizeyler gaz

Olciimleri i¢in kullanilmastir.

4.3.4 Karakterizasyon
4.3.4.1 XRD Olciimleri

Iki saat boyunca 450 °C'de tavlama isleminden sonra, nanoyapili TiO2 filmleri
kristal yapiy1 incelemek i¢in XRD analizine tabi tutulmustur. Faz tipi ve pik konumu
acisindan, Sekil 4.17'deki XRD paternlerinde gosterildigi gibi, nanoyapili TiO2
filmlerinin higbirinin birbirinden 6nemli 6l¢tide farkli olmadigr gériilmistiir. Sirastyla
(101), (004), (200), (204), (220) ve (215) kristal diizlemleriyle ilgili olan 25.24°, 35.2°,
52.12°, 62.83°, 70.55° ve 76° 20 degerlerinde elde edilen kirmim pikleri nanoyapili
TiO> filmlerinin anataz fazina karsilik gelmektedir (JCPDS Card No:12- 1272) (Xing
vd., 2014). 26 = 25.24°deki pik (101) TiO2 filmlerinin anataz fazi i¢in karakteristik
piktir. 20 = 40.18'de tespit edilen pik Ti'nin elemental formundan kaynaklanmaktadir.

Bunun disinda rutil ve brookit gibi diger titanyum fazlar1 gozlenmemistir.
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Sekil 4.17 TiO; filmlerinin XRD kirinim desenleri

4.3.4.2 Yiizey Morfolojisi Sonuglar

Kaplamalarin XRD kirinim paternleri, ¢alisilan tiim altliklar i¢in anataz faz TiO>
olusumunu kanitlamistir. Ote yandan SEM fotograflari, anodizasyon sirasinda artan
voltaja bagli olarak lamelli ve girintili yiizeylerden tiibiiler yapilara dogru bir ilerleme
oldugunu ortaya koymustur. Sekil 4.18, metal altliklarin yiizeyinde TiO>
katmanlarinin biriktirilmesi i¢in sirasiyla 10, 30, 60 ve 80 V potansiyel farki altinda
hazirlanan kaplamalarin SEM goriintiilerini gostermektedir. Yiizeylerin SEM
fotograflarinda P10'dan P80'e kadar gbzlenen acikliklar, depozitleme kosullar1 altinda
TiO2'nin tibiiler formlarinin olusumuna atfedilebilir. Sekil 4.18'de sunulan 1 mm x
1,25 mm'lik bir alandan elde edilen ylizey profili haritalari, sentezlenen yiizeylerde

periyodik girinti ve ¢ikintilar1 ortaya koymaktadir.
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%/, o vecmode | éet | mop OO

4.7 mm | High vacuum | TLO | 100 000 x | 16%

i vecmode  det am
P 10,00 kv 54 50mm High vacuum TLD 100 GOD X >3 DPU-ILTEN

Sekil 4.18 10V (P10), 30V (P30), 60V (P60) ve 80V (80V) olmak tizere farkli voltajlar altinda

hazirlanan nanoyapili TiO> filmlerinin SEM goériintiileri (Soloman) ve yiizey profilleri (David vd.)
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Farkli voltajlar altinda sentezlenen TiO- altliklarinin yesil, mavi, mor ve koyu
renkleri basit¢e lamelli yilizeylerden tiibiiler yapilara dogru ilerlemeye ve kaplamalarin
degisen kalinliklarina baglanabilir (Vera vd., 2014) (Vera, Rosenberger, Schvezov ve
Ares, 2015) (Ou, Zhu, She ve Yuan, 2006). Oksit tabakasinin kalinlig1 rengi etkilese
de, Onerilen model ylizeyde neden bdyle bir rengin olustugunu net olarak ortaya
koymamaktadir. Ote yandan diizenli olarak tekrarlanan diisiik ve yiiksek dielektrik
birimleri fotonik kristal (PC) yapilar olusturmaktadir (Yildirim, Dalmis, Ertekin,
Birlik ve Azem, 2020) (Dalmis, Birlik, Azem ve Celik, 2019) (Dalmis, Azem, Birlik
ve Celik, 2019; Dalmis, Birlik, Ak Azem ve Celik, 2021; Yilmaz, Ebeoglugil, vd.,
2023). Onceki ¢alismamizda P80 numunesi iizerinde farkli l¢iim acilarindan alinan
yansima Ol¢iimleri, sadece diizenli morfolojiye bagl olarak 151gin kirmimi nedeniyle
olusan fotonik kristallerin olusumunu kanitlamistir (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021). Ayn1
calismada sunulan farkli voltajlarda anodize edilen Ti-bazli altliklarm yiizey profil
haritalari, her bir numunenin yiizeyinde periyodik girinti ve ¢ikintilarn varligini ortaya
koymustur. Renk olusumu, paralel ve dik konumlu girinti-¢ikintilarin bulundugu
yonlerde anizotropik etkili kirilma indislerine yol agan periyodik kabartilar olarak
aciklanmaktadir. Cok katmanli veya fotonik kristal yapilar tarafindan uyumlu sagilma,
altliklarin renkliligini agiklamaktadir (Dalmis, Yilmaz, vd., 2021). Bu nedenle, Sekil
4.18'de gosterilen kaplanmis altliklarin renkleri, fotonik kristallerin diizenli girinti-

¢ikmt1 benzeri morfolojilerine atfedilebilir.

4.3.5 Gaz Sensorii Sonuclart

Absorpsiyon spektrumlart bir Shimadzu UV-1601 UV-goriiniir spektrofotometre
ile kaydedilmistir. HPTS kapl ylizeylerin kararli durum modu uyarma/emisyon
spektrumlari, kati hal numune tutucusu ile donatilmis bir Edinburgh Instruments
(FLS920) spektroflorometresi ile kaydedilmistir. Algilama yiizeyleri cihazin kat1 hal
numune tutucusu lizerine uygun ag¢1 ve pozisyonda sabitlenmistir. Uyarma kaynagi

olarak standart 15 W Xenon lamba kullanilmistir.

Bozulma siireleri, darbeli bir lazer kaynaginin uyarimi altinda ayni cihazin zaman
iliskili tek foton sayma (TCSPC) modu temelinde kaydedilmistir. Uyarma ve emisyon

yariklar1 1,5 veya 5,0 nm'ye ayarlanmustir.
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Cihaz Yanit Fonksiyonu (IRF), su i¢inde bir kolloidal silika stispansiyonu (LUDOX
%30, Sigma Aldrich) kullanilarak kaydedilmistir. CO2 ve N2, programlanabilir bir
Sonimix 7000A gaz karistiricida %0,0-100,0 konsantrasyon araliginda karistirilmistir.
Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan gaz karisimlari, HPTS kaph TiO> altliklara bir
difiizor ignesi araciligryla 550 mL min sabit akis hizinda siirekli olarak verilmistir.
Gazlarm nemlendirilmesi, akisin 25 “C'de deiyonize su ile doldurulmusg termostatl bir

yikama sigesinden kabarciklandirilmasiyla gerceklestirilmistir.

4.3.5.1 Indikatér boyann iyonik sivi ve TiOz bazli altliklar ile etkilesimi

HPTS boyasi, CO2 kaynakli duyarlilik agisindan en iyi bilinen kromoforlardan
biridir. CO2'nin hidrasyonu ve ardindan gelen protoliz, HPTS'nin 518 nm'deki floresan
emisyon zirvesini azaltarak yiiksek emisyonlu anyonik HPTS'yi (boya’) daha az
emisyonlu protonlanmis forma doniistiiren algilama mekanizmasinin islevselligi i¢in
gereklidir. Asagidaki denklem genellikle reaksiyonun yayilimini tanimlamak i¢in

kullanilir.
(TOA)4sHPTS ™ + nH20 + CO2 «> HCO3z + (n— 1) H20 + (TOA)4HPTS....(4.14)

Onerilen algilama semasinda, TBAOH ile stokiyometrik miktarda BIMIMBF4,
asagidaki reaksiyona gore indikatdr boyanin hassasiyetini ve uzun vadeli stabilitesini

artiran dahili bir tampon sistemi yapmak i¢in kullanilmistir (bkz. Sekil 4.19).

+_CHj
TOACH H2CO
/N» BF4 () OH" = () HCO3"

iyon allsverlgn

k/\CHa k/\CH3 k/\C,H3

Sekil 4.19 BIMIMBF4 ve TBAOH arasindaki iyon aligverisinin semasi (Yilmaz vd., 2024)

Reaksiyon, iyonik sivinin karsit iyonu (BF4) ile OH" iyonlar1 arasinda bir iyon
degisimine dayanir ve COgz'nin hidratli formu olan karbonik asit (H2.COzs) ile

ndtralizasyon reaksiyonlarma giren uzun Omiirli ([BMIM]OH) olusumuyla
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sonuglanir. Ortaya ¢ikan iiriin [BMIM]HCOg'tlir. Algilayici kisimda bdyle kararlt bir
tampon sisteminin olugmasi, HPTS boyasinin uzun vadeli kararliligin1 miikemmel bir
sekilde artirir (Oter, Ertekin ve Derinkuyu, 2008) (Ou vd., 2006) ve sondiirticii tiirler
icin bir alan olusturur. Kalibrasyon ¢aligmalarinda gozlemlenen daha dogrusal spektral
tepki, algilama semasinda BIMIMBF4'in varligmma da yorumlanabilir. Ek olarak,
BIMIBFs CO: i¢in ekstra ¢oziiniirlik saglar ki bu da daha genis konsantrasyon
araliklarinda ¢alisan 6l¢iim sistemlerinin tasarimi i¢in hayati 6nem tasir (Cadena vd.,
2004). Boyanin mikro ortammim yani sira, simdiye kadar HPTS boyasmin CO2
kaynakli spektral ozellikleri genellikle boyanin spektral performansi lizerinde etkisi
olmayan optik olarak seffaf polimerik matrislerde test edilmistir. Ote yandan, TiO;
bazl altliklarin renkli 6zellikleri nedeniyle, CO2 6l¢iimlerinden 6nce HPTS boyasi ile
TiO2 bazlh yiizeyler arasindaki potansiyel etkilesimleri arastirmay1 amaglamaktadir.
Bu nedenle, TiO2 bazli altliklarin yoklugunda ve varhiginda HPTS'nin iist iste
bindirilmis uyarilma ve emisyon spektrumunu kaydettik. Sekil 4.20, 466 nm'de
uyarildigimmda CO: icermeyen bir ortamda HPTS'nin uyarilma ve emisyon
yogunluklarmin 8,14 kat arttigii ortaya koymaktadir. TiO2 bazh altliklarin iizerine
kaplandiginda HPTS, 466 nm'deki uyarilma dalga boyunu tekrarlamis, ancak 528

nm'de merkezlenen 12 nm'lik maviye kaymis bir emisyon sergilemistir.

HPTS+BIMIMBF4+T102

Siddet

HPTS+BIMIMBF4 |
3 i

!

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu/nm

Sekil 4.20 TiO; altliklarin yoklugunda ve varliginda BIMIMBF, ile birlikte HPTS'nin uyarilma-

emisyon spektrumlart (Amax™ 466, Amax™ 528 Nm)
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Boya ve altlik arasinda arayiizeyde gergeklesen potansiyel etkilesimleri ve sinyal
yogunlugunun artmasinin ardinda yatan mekanizmayr agikliga kavusturmak igin,
HPTS boyasinin ve TiO2 bazl altliklarin emisyona dayali verilerini ayr1 ayr1 elde
edilmistir. TiO2, malzemenin iyi bilinen genis bant sogurma 6zellikleri nedeniyle 350-
480 nm arasindaki herhangi bir dalga boyunda uyarilabilir. 378 nm'de uyarildiginda,
TiO2 bazli altliklar 380 ila 580 nm arasinda uzanan genis emisyon bantlar1 vermistir,
bu da HPTS'nin emisyon integrali ile ortiismektedir. 466 nm'de uyarildiklarinda,
periyodik kabart1 yapilar1 (fotonik kristal yapilar) nedeniyle benzer emisyon bantlar1
sergilemislerdir (ancak biraz daha diisiik yogunluklarda). Burada, farkli voltajlar
altinda elektrodepoze edilmis yiizeylerde elde edilen sunulan yilizey 6zelliklerinin,
uyarma i¢in farkli dalga boylar1 kullanilarak ¢cok modlu optik dlgtimlere izin verdigini
belirtmek Onemlidir. Vericinin (TiO2) emisyon spektrumu ile alict tiiriin (HPTS)
uyarilma bandi arasinda bdyle bir Ortligme integralinin varligi, bunlar arasinda bir
enerji transferini miimkiin kilmaktadir. TiO2'nin emisyon integrali ile HPTS'nin
uyarilma bandi arasinda enerji transferine izin veren kesit Sekil 4.21'de vurgulanmis

alan olarak gosterilmistir.

TiO2'nin gaz algilama kabiliyeti, elektron transferi ve CO2 molekiillerinin aktif
gozenekler ve bosluklar aracilifiyla metal oksit yiizeyine adsorpsiyonu ile ilgilidir.
TiO2'nin  anataz formu, vyiizeyde nispeten yiiksek oranli elektron deligi
rekombinasyonuna izin veren n tipi bir yar1 iletkendir ve bu da elektron transferi i¢in
eslesen enerji band1 bosluklariyla TiO2 ve HPTS arasinda bir heteroyapi olusturabilir.
Bu nedenle, TiO2 bazl altliklarin HPTS'nin |y ile modifiye edilmis iyon ¢ifti formuyla
kaplanmasinin, daha ileri CO2 algilama uygulamalar1 i¢in yiiksek sinyal yogunlugu
(lo) ve daha iyi bagil sinyal orani (lo/I) agisindan HPTS'nin algilama davranisi i¢in

faydali olacag1 sonucuna varilmistur.
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Sekil 4.21 HPTS- BIMIMBF4 ve TiO; bazl altliklarin normalize uyarilma-emisyon spektrumlari
(HPTS igin: Amax™ 466, Amax"™ 540 nm, TiO2 i¢in: Amax™ 378, Amax®™ 478 M)

TiO; yiizeyleri ve HPTS/TOA iyon ¢iftleri arasindaki potansiyel enerji iliskilerinin
gosterimi Sekil 4.22'de gosterilmistir.

huyanlma

TOA+-038 O OH HPTSOH* € HPTSO™ "+ H*

Aemisyon
hv >
=
,“ VA hv
TOA+ _033 SO; TOA+ HPTSOH __)E

Sekil 4.22 TiO,'den HPTS boyasina potansiyel enerji diyagrami (Yilmaz vd., 2024)

h 558
0000

HPTSO™ +H*

4.3.5.2 CO;z sensor ¢calismalari

Kismi basingta %10,0'k artislarla 9%0,0-100,0 pCO: konsantrasyon araligi i¢in
HPTS kapl tiim altliklarin CO2 kaynakli spektral tepkisi test edilmistir. HPTS, artan
CO:2 konsantrasyonlar1 i¢in 466 ve 528 nm'de hem uyarilma hem de emisyon bazl

sinyal diisiisii sergilemistir ve bu da analitik sinyal olarak takip edilebilmektedir.
Sekil 4.23, P10, P30, P60, P80 igin swrasiyla 11,9, 13,3, 11,2 ve 6,5 lo/l10o

degerlerinin elde edildigi HPTS boyasmin COgz'ye kars1 tepkisini gostermektedir. P30

ve P10 i¢in Io/l100 oranmnm 13,3 ve 11,9 olarak kaydedilen hassasiyet parametreleri,
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LDPE/ince film (Oter ve Polat, 2015), Zeolit/Polimer kompozit (Ongun, Oguzlar,
Yaman ve Oter, 2021), PMMA /koordinasyon polimeri iceren ince filmler (Malins ve
MacCraith, 1998) ve digerleri (Wolfbeis, Weis, Leiner ve Ziegler, 1988) (Oter,
Ertekin, Topkaya ve Alp, 2006) i¢in bildirilen Io/lioo oranina gére oldukga tatmin
edicidir. Bunun nedeni muhtemelen uyarilma sirasinda TiOz2'nin valans bandindan
iletken banta elektron transferinin delikler olusturmasi ve ylizeydeki CO> yakalayici

aktif delikleri artiran elektrik direncinin artmasidir.
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Sekil 4.23 HPTS boyasimin CO;'ye farkli TiO; altliklarindaki pCO; konsantrasyon araliginda (0,0-
100,0, 10% artiglarla) azalan uyarilma-emisyon temelli tepkisi (A max"Y 466, Amax™ 528 nm)

Sekil 4.24; 0,0-100,0 pCO2 konsantrasyon araligi i¢cin artan CO2 konsantrasyonlari,
ilgili kalibrasyon denklemi ve her bir kompozitin regresyon katsayis1 ile bagil emisyon
yogunlugunun (Io- I)/I degisimini gostermektedir. Her bir ¢izim i¢in dogrusal yanit
araligi da genigletilmis bir bicimde verilmistir. P60 harig, tiim test malzemeleri %0,0-
60,0 pCO, konsantrasyon aralig1 igin dogrusal yamt sergilemistir. R? degerlerinin
0,9851 ile 0,9052 arasinda dalgalanmasi, HPTS/TOA iyon ¢ifti ile kaplanmus piiriizli
ve kat1 ylizeyden veri toplama kosullarina baglanabilir. Koruyucu CO:2 gegirgen Teflon

membranin varlig1 da etkili olabilir. Ancak bu sorunlar, kaplama sistemlerinin daha
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ince filmler liretme yoniinde otomasyonu ve koruyucu Teflon AF-1600'in Teflon AF-

2400 ile degistirilmesi ile kolayca giderilebilir.
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Sekil 4.24 P10, P30, P60 ve P80 igin farkli TiO, altliklarinda HPTS i¢in kalibrasyon grafikleri

99



4.3.5.3 Bozulma siiresi dl¢iimleri

HPTS'nin ¢6zelti fazindaki uyarilmis hal dinamiklerinin oldukca karmasik oldugu
bilinmektedir. Molekiil, 390 nm'de foto-uyarilma sonrasinda ¢oziiciiye bir proton
transferi gecirir. Proton transferinin mekanizmast hizli ardisik adimlar igerir. Bu
adimlarin yani sira diflizyondan 6nce temas eden ve ayrilan molekiiller arasi1 iyon
ciftlerinin olusumu/rekombinasyonunun agiklanmasi literatiirde hala tartisma
konusudur. Bu ¢alismada, HPTS boyasmin farkli TiO; bazl altliklar tizerindeki iyon
cifti formunun bozulma siiresi, pikosaniye darbeli lazer uyarimi (Amax**=467 nm)
kullanilarak CO2 yoklugunda ve varliginda kat1 halde kaydedilmistir; burada darbe
genisligi orneklerin bozulma siirelerinden 6nemli 6l¢iide daha kisadir (118,2 ps).
Yogunluk bozulmasi, 1800 ns'ye kadar uzun bir siire boyunca yiiksek hizli bir algilama
sistemi ile kaydedilir ve bu da nanosaniye zaman Ol¢eginde uyarilmis durum yasam
stirelerinin yiiksek bir dogrulukla Olgiilmesine izin verir. Bu nedenle, burada,
kaplanmis yiizeyler i¢in nanosaniye zaman ¢0zlniirligii bilgisi elde edilmistir. Cozelti
fazinda, uyarilma sonrasinda, nétr HPTS molekiilii OH grubundan komsu bir ¢6ziicli
molekiiliine molekiiller arasi uyarilmis hal proton transferine ugrayarak tek tstel bir
bozulma sergiler. Ancak, burada, TiO; altliklarinda HPTS/TOA, kisa ve uzun 6miir
bilesenleri ile ¢ift iistel uyarilmis durum omiirleri sergilemistir. Oldukga bol olan kisa
Omiir bileseni tamamen HPTS boyasmin uyarilmis durum proton transferine
atfedilebilirken, uzun Omiir bileseninin diisiik bollugunun TiO: altliklarinin ¢ok
katmanli ve fotonik kristal yapilarindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bozulma
profillerinin ¢ift tistel formlarla ayarlanmasiyla elde edilen uyarilmis durum omiirleri
Tablo 4.5'te gosterilmistir. Her bir algilama par¢asi <t> i¢in ortalama Omiir de
listelenmistir. Burada, CO2 etkisinin yorumlanmasinda, P10-P80, algilama yiizeyleri
i¢in sirasiyla 4,27, 3,61, 4,92 ve 3,64 ns olarak bulunan ortalama bozulma siirelerinden
ziyade, olduk¢a bol olan kisa Omiirlii bilesenleri dikkate alinmistir. CO2'nin
%100'tniin varhigi, ayn1 malzemeler i¢in 4,92, 3,65, 4,75 ve 4,54 ns'lik bozulma
stireleriyle sonuglanmustir (bkz. Tablo 4.5). Bu nedenle, diisiik varyasyonlar nedeniyle,
bozulma siiresine dayali sinyal daha sonraki ¢aligmalar igin sensor yaniti olarak
degerlendirilmemistir. Sekil 4.25 ve 4.26 sirasiyla CO2 yoklugunda ve varliginda TiO»
altliklarmmda HPTS/TOAOH iyon ¢iftlerinin bozulma egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.26 HPTS/TOAOH iyon ¢iftinin %100 CO; atmosferi altinda TiO; altliklar {izerindeki bozulma

egrileri

Tablo 4.5 Bozulma profillerinin ¢ift iistel formlarla ayarlanmasiyla elde edilen uyarilmis durum

Omiirleri
Boya Katki  [CO2] Amax  Ama™  To x? Bozulma  Std. Rel
Maddesi % (nm) (nm) Siiresi (ns)  Sap. (%)
(ns)
T 4,14
HPTS 0,01 97,46
Iyon P10 TiO; 0 467 515 T 1,492 10,78
Cifti 2,09 2,54
Tort 4,27
T1 4,92
HPTS 002 87,25
Iyon P10 TiO; 100 467 515 T 1,435 68,57
Cifti 1,74 1275
Tort 13,04
T 3,61
HPTS 003 9525
Iyon P30 TiO; 0 467 515 T 1,513 60,05
Cifti 1,11 475
Tort 6,42
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Tablo 4.5 devami

T1 3,65
HPTS P30 0,12 | 89,88
fyon _ 100 467 515 T2 1,277 | 61,65
Cifti TG, 149 | 10,12
Tort 9,38 ns
T1 4,92
HPTS P60 0,02 | 92,26
fyon _ 0 467 515 T2 1,209 | 57,65
Cifti Tio 2,90 3,74
Tort 6,69 ns
T1 4,75
HPTS s 0,02 | 97,60
fyon _ 100 467 515 T2 1,218 | 68,37
Cifti Tio. 419 | 2,40
Tort 6,27ns
T1 3,64
HPTS 2 0,03 | 97,83
iyon _ 0 467 515 T2 1,188 | 17,94
cini | 2 137 | 217
Tort 2,00 ns
T1 4,54
HPTS P80 0,01 | 92,20
fyon _ 100 467 515 T2 1,594 | 10,79
cini | 2 027 | 7,80
Tort 5,03 ns

4.3.5.4 HPTS bazli nanoyapilarin Kinetik tersinirlik testleri ve uzun vadeli

kararlilig

HPTS kaph yiizeylerin kinetik davranisi ve tersinirligi, sirasiyla Teflon AF
membranlarin yoklugunda ve varhginda, tamamen azotlu (%0,0 CO2) ve %100,0 CO-
atmosferlerinde test edilmistir. CO2 kaynakli tersinir sinyal dongiileri 1600 saniye
boyunca 10 dongii i¢in 6l¢iilmiistiir. 100,0 p CO2'ye maruz kaldiktan sonra, Teflon
AF-1600 kapli P10-P80'in yanit siireleri P10, P30, P60 ve P80 i¢in sirasiyla 7,2, 9,3,
8,9, 12,0 s olarak bulunmustur. Sekil 4.28, P10 ve P60'm kinetik yanitini
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gostermektedir. Ayn1 malzemeler i¢in 158, 161, 179 ve 177 saniyelik rejenerasyon
stireleri kaydedilmistir. P-10 {izerinde Teflon AF 2400 ile yapilan ayni deneyler,
koruyucu membranin yayilabilirliginin etkisinin bir gostergesi olarak 56,0 & 3 saniye
gibi daha kisa ortalama rejenerasyon siireleriyle sonuglanmistir. Koruyucu membranin
yoklugunda ise ortalama 11,2 + 4 saniyelik rejenerasyon siireleri kaydedilmistir. Akis
kosullar1 altinda gézlemlenen sinyal kaymalari, uzun hortumlara ve 6l¢iim kosullar
altinda gaz tiirlerinin degisimi sirasinda degisen akis hizlarina baglanmistir. Bununla
birlikte, kesikli kosullar altinda kaydedilen uzun vadeli kararlilik 6lgtimlerinde, HPTS
tabanli algilama diskleri kapali ortamlarda saklandiginda en az 16 ay boyunca higbir

sinyal kaymas1 gozlenmemistir.

35 30
P10 ~‘ P60

5
5

Sayim/10
Sayim/10

oy oW Vo &W o w
Zaman/s Zaman/s

Sekil 4.27 Degisken N, ve CO; atmosferi altinda kaydedilen P10 ve P60'm yogunluga dayali kinetik
tepkisi

Bu caligmada, n-tipi yar1 iletken bir altlik olan TiO2 iizerinde HPTS/TOAOH iyon
¢ifti formunun spektral davranisi ve emisyon tabanli CO2 duyarhiligi arastirilmastir.
Tinin oksitlenmesi ve kristallesmesi ile sonucglanan elektriksel ve kimyasal
reaksiyonlarin art arda gergeklestigi farkli voltajlara maruz birakilan dort farkli TiO2
bazli numune, altlik olarak kullanilmistir. TiO2'nin anataz formu ile boya arasindaki
151k kaynakl etkilesimler ayrintili olarak incelenmistir. HPTS, elektrokimyasal olarak
dretilmis TiO2 ince filmler iizerine kaplandiginda 8,14 kat gelismis emisyon
yogunlugu sergilemistir. HPTS boyasmin CO> hassasiyeti de TiO> iizerindeki genis

bir gaz konsantrasyon aralig1 i¢in test edilmistir. HPTS, TiO: altliklarmin piiriizlii
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yiizeyine kaplandiginda 11,9, 13,3, 11,2 ve 6,5 lo/l1o0 degerleri ve en az 16 ay uzun
vadeli foto kararlilik sergilemistir.

HPTS'min uzun vadeli kararhiligi 6nemli bir konu oldugundan, foto kararlilik
testlerimiz halen devam etmektedir. Sunulan malzemelerin bozulma siireleri ve tersine
cevrilebilirlikleri de CO2 yoklugunda ve varhiginda test edilmistir. TiO> altliklarin,
daha once kullanilan polimerik altliklara kiyasla hem CO: duyarliligi hem de

dayaniklilik a¢isindan HPTS i¢in daha avantajli olabilecegi gosterilmistir.

4.4 Kristal Yapimin Gaz Sensor Ozelliklerine Etkisi
4.4.1 Anotlama Sonuclart

25 mm kalinliginda ve 5 mm ¢apinda 4 saf titanyum numunesi (Cp-Ti, Gr 2) bir
titanyum silindirik ¢ubuktan (ASTM derece 2) kesilmistir. Yizeyler 80 gritten
baslayarak 2000 gritlik zzimpara kagidi kullanilarak zimparalanmistir. Numuneler bu
yontemle parlatildiktan sonra 10 dk’lik ultrasonik temizleme isleminde aseton, etanol
ve distile su kullanilmistir. Numuneler 10 saniye boyunca nitrik asit ve hidroflorik asit
¢ozeltisine daldirilmistir. Oda sicakhiginda %1 HF ve damitilmis su ile 60V'de anodize
edilmistir. Anodizasyondan sonra numuneler oksit kristalligini iyilestirmek i¢in hava
atmosferinde 450, 650 ve 800 °C'de 2 saat siireyle tavlanmustir (bkz. Tablo 4.6). Bir

numunenin tavlanmadan amorf yapida kalmasi amaglanmstir (Y1ilmaz vd., 2022).

Tablo 4.6 Numunelerin 1si1l iglem parametreleri

Numune Adi Amorf Anataz Anataz-Rutil Rutil
Isil islem Islem yok 450 °C 650 °C 800 °C

4.4.2 Karakterizasyon Sonuglar
4.4.2.1 XRD Sonuglari

450, 650, 800 °C ve 1 adet islemsiz olmak tizere 3 farkli 1s1l islem prosesine tabi
tutulan TiO filmlerinin kristal yapilarini incelemek amaciyla XRD analizi yapilmistir.

Sekil 4.28'da XRD desenlerinde goriildiigii gibi nanoyapili TiO2 filmleri birbirinden
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farklilik gostermektedir. Faz tipi ve pik konumu agisindan herhangi bir 1s1l igleme tabi
tutulmayan amorf numunenin kristal diizeninin olmadig1 goriilmektedir. Yalnizca 20

= 40.18%da tespit edilen tepe noktasi Ti'nin elementel formundan kaynaklanmaktadir.

LJ T < L} )

pan— - Rutil

I: Titanyum Anataz-Rutil

Al Anataz Anataz i
R: Rutil Amorf
\‘\\w
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-
f

{

,\. -

§

!

L

T L4 v L 4 T L) AJ T 1.4 T v T
0 10 20 20 40 5 6 70 8 90
(20)

Sekil 4.28 450, 650, 800 °C ve 1 adet 1s1l islemsiz olmak tizere ii¢ farkli 1s1l islem prosesine tabi tutulan
TiO; filmlerinin kristal yapilari

450 °C'de 1s1l isleme tabi tutulan ve sirasiyla (101), (004), (200), (204), (220) ve
(215) kristal diizlemleri ile iliskili olan 35.2°, 39.24°, 52.12°, 62.83°, 70.55° ve 76° 260
degerlerinde elde edilen kmrmim pikleri, TiO2 filmlerinin anataz fazina isaret
etmektedir (JCPDS Kart No: 12-1272) (H.-K. Kim, Roh, Kang ve Kim, 2013). 26 =
39.24°'deki pik, (101) TiO2 filmlerinin anataz fazi i¢in karakteristik bir pikidir. 20 =
40.18'de tespit edilen pik, Ti'nin elemental formundan kaynaklanmaktadir. 650 °C'de
uygulanan 1s1l islem fazinda, anataz ve rutil fazlarmnin piklerini birlikte igeren XRD
desenleri, TiO2'nin rutil fazin1 gosteren 27°, 36° ve 55°'de giigli kirmim pikleri
sergilemektedir. 800 °C'de uygulanan 1s1l islemle sadece rutil fazinin olustugu, anataz
fazmin tamamen doniistiigli XRD desenleri, TiO2'nin rutil fazin1 gdsteren 27°, 36° ve
55°de giiclii kirmim pikleri ile gosterilmektedir. Tiim pikler, standart spektrumla
uyumludur (JCPDS no.: 88-1175 ve 84-1286) (Thamaphat, Limsuwan ve
Ngotawornchai, 2008).
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4.4.2.2 Yiizey Morfolojisi Sonuglar

Kaplamalarm XRD kirinim paternleri ile tiim altliklar i¢in olusan TiO2’nin faz
durumlar1 gosterilmistir. TiO2’nin SEM fotograflari, 1s1l islem farkli sicakliklarda
farkl yiizey morfolojileri gostermistir. Isil islem uygulanmamis amorf numunesi ile

anataz kristal yapisina sahip numunede tiibeler yap1 gézlemlenirken anataz-rutil gecis

fazinda ve rutil fazinda bu tiibiiler yapinin kayboldugu goriilmektedir.

Sekil 4.29 Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve Rutil olmak iizere farkli fazlardaki nanoyapili TiO;

filmlerinin SEM gériintiileri

Sekil 4.29, metal altliklarin yiizeyinde TiO2 katmanlarmnin sl iglem ile sirasiyla;
amorf, anataz, anataz-rutil ve rutil kristal yapilarindaki kaplamalarm SEM
goriintiilerini gdstermektedir. Yiizeylerin SEM fotograflarinda; amorf ve anataz i¢in
TiO2'nin tiibiiler yapisi, anotlama kosullarina ve 450 °C sicaklikta atfedilebilir (J.
Wang ve Lin, 2009) (Yilmaz vd., 2022). Sekil 4.29'da sunulan 1 x 1,25 mm'lik bir
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alandan elde edilen ylizey profili haritalari, yiizeylerdeki tiibiiler yapinin artan sicaklik

ile degisimini ortaya net sekilde koymaktadir.

4.4.3 Gaz Sensor Sonuclari
4.4.3.1 Indikatér boyann iyonik sivi ve TiO; yiizeyleri ile etkilesimi

Indikatdr boyanin iyonik s1vi ve TiO2 bazli altliklar ile etkilesimi Sekil 4.19 ve Sekil
4.20° de gosterilmistir. TiO2 yiizeyleri ve HPTS/TOA iyon giftleri arasindaki
potansiyel enerji iliskilerinin gosterimi Sekil 4.22°de gosterilmistir. Dolayisiyla
tekrardan bu calisma altinda deginilmemistir. Ayni hazirlanan proses bu ¢alisma icin

de kullanilmistir.

4.4.3.2 CO; sensorii ¢calismalar

Kismi basingta %10,0'hk artiglarla %0,0-100,0 pCO2 konsantrasyon araligi i¢in
HPTS kaph tiim althiklarin CO. kaynakli spektral tepkisi bu calisma iginde
gergeklestirilmistir. HPTS, artan CO» konsantrasyonlari igin 466 ve 528 nm'de hem
uyarilma hem de emisyon bazli sinyal diistisii gostermektedir ve bu da analitik sinyal
olarak takip edilebilmesini saglamaktadir. Sekil 4.30, Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve

Rutil lo/ligo degerlerinin elde edildigi HPTS boyasmmin COgz'ye karsi tepkisini

gostermektedir.
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Sekil 4.30 HPTS boyasmin farkli fazlardaki TiO; altliklarindaki pCO> konsantrasyon araliginda

COzy'ye (0,0-100,0, 10% artiglarla) azalan uyarilma-emisyon temelli tepkisi tepkisi (A max"¥ 466, Amax"™
528 nm)

Sekil 4.31; 0,0-100,0 pCO:2 konsantrasyon aralig1 i¢in artan CO2 konsantrasyonlart,
ilgili kalibrasyon denklemi ve her bir nanoyapinin regresyon katsayisi ile bagil

emisyon yogunlugunun (lo-1)/1 degisimini gostermektedir. Her bir ¢izim igin dogrusal
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yanit aralig1 da genisletilmis bir bigimde verilmistir. Amorf numunesi %0,0-55,0 pCO>
konsantrasyon araligi i¢in dogrusal yanit sergilemistir. %0,0-55,0 pCO. konsantrasyon
aralig1 icin R? degeri 0,939 seviyesindedir. Anataz numunesi %0,0-50,0 pCO:
konsantrasyon aralig1 i¢in dogrusal yamit sergilemistir. R? degeri ise 0,9307’dir.
Anataz-rutil numunesi ve rutil numunesi %0,0-60,0 pCO: konsantrasyon aralig1 i¢in
dogrusal yanit sergilemistir. R? degerler sirasiyla 0,965 ve 0,9289°dur. R? degerindeki
farhiliklar, HPTS/TOA iyon ¢ifti ile kaplanmis piiriizli ve kat1 ylizeyden ya da
Koruyucu CO; gecirgen Teflon membranin varhigindan kaynaklanabilir (Yilmaz vd.,
2024) (Wolfbeis vd., 1988).
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Rutil TiO,
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Sekil 4.31 Amorf, Anataz, Anataz-Rutil, Rutil fazlar1 i¢in farkli TiO, altliklarinda HPTS igin

kalibrasyon grafikleri

4.6.3.3 Bozulma siiresi dl¢iimleri

Farkli fazlara ait bozulma profillerinin ¢ift iistel formlarla ayarlanmasiyla elde

edilen uyarilmis durum omiirleri Tablo 4.7'de gosterilmistir. Her bir algilama pargast

<t> i¢in ortalama Oomiir de listelenmistir. Burada, CO> etkisinin yorumlanmasinda,

Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve Rutil i¢in algilama yiizeyleri igin sirasiyla 4,67, 4,55,

4,66 ve 3,91 ns olarak bulunan ortalama bozulma siirelerinden ziyade, oldukga bol

olan kisa O6miirlii bilesenleri yine bu ¢aligmada dikkate alinan veriler olmustur.

CO2'nin %100"iniin varhigi, ayn1 malzemeler igin 3,77, 3,32, 4,78 ve 2,96 ns'lik

bozulma siireleriyle sonuglanmistir (bkz. Tablo 4.7). Diisiik varyasyonlar, bozulma

stiresine dayali sinyal daha sonraki ¢alismalar igin sensor yanit1 olarak veri olarak

degerlendirmeye alimmamustir. Sekil 4.32 sirasiyla CO2 yoklugunda ve varliginda TiO>

altliklarinda HPTS/TOAOH iyon ¢iftlerinin bozulma egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.32 %100 N, ve %100 CO, Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve Rutil

Tablo 4.7 Bozulma profillerinin ¢ift {istel formlarla ayarlanmasiyla elde edilen uyarilmig durum

Omiirleri
Katki ~ [CO2]  Amax®yY  Amaxt™M Bozuima st Rel
a e
Boya o » 2 max max To X2 Siiresi Sap. (%)
adaesl (0] (0]
(nm) (nm) (n9) (n9)
HPTS
) Anataz N 4,55 0.01 %
fyon ) 0 466 515 T2 159 10,79 ' 92,20
TiO2 T 5,03 ns 0,28 %
Cifti ort ’ 7,80
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Tablo 4.8 devami

HPTS
. Anataz T 3,32 0,09 % 66,61
o Tio Tort 4,28ns ! 0o

Cifti

HPTS

. Amorf L 487 003 %9734

Iyon i 0 466 515 T2 1.080 17,05 213 % 2.66
o Tio Tort 450ns  © 0

Cifti

HPTS  mort T 3,77 013 %8259

fyon . 100 466 515 T2 0.973 8,95 122 01741

it Tio, Tort 3,27 ns ' o

HPTS  Anataz-

T1 4,66
iyon Rutil 0 46 515 T2 1074 10000 012 %987S
_ Tort 586ns 2oMST %125
Citi  TiOs '
HPTS  Anataz- - B ones
fyon  Rutl 100 466 515 T2 1028 21224 % /% 98,
N . Tort 781ns 20818 %6146
Cifti TiO2 '
HPTS
. Rutil T1 3,91
fyon _ 0 466 515 12 1037 116 Ol4 68583
Tiog o 2,05  %14,17
Cifti Tort ,0Uns
HPTS
- Ruil T 2% 022 %7055
iyon _ 100 466 515 > 1100 9,29 : %10,
Ti0y stons 123 %2045
Cifti Tort .

4.6.3.4 HPTS bazli nanoyapilarin Kinetik tersinirlik testleri ve uzun vadeli

kararlilig

4 numune i¢in HPTS kapl ylizeylerin kinetik davranisi ve tersinirligi, sirasiyla
Teflon AF membranlarin yoklugunda ve varliginda, tamamen azotlu (%0,0 CO2) ve
%100,0 CO; atmosferlerinde test edilmistir. CO2 kaynakli tersinir sinyal dongiileri
1600 saniye boyunca 10 dongii olacak sekilde hesaplanmistir. 100.0 p COz'ye maruz
kaldiktan sonra, Teflon AF-1600 kapl dort numuneye ait yanit siireleri Amorf, Anataz,
Anataz-Rutil ve Rutil i¢in sirasiyla 47,2, 49,3, 88,9, 72,0 s olarak bulunmustur. Sekil
4.28, aym zamanda Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve Rutil’in Kinetik cevabini
gostermektedir. Aynt malzemeler i¢in 201, 450, 605 ve 277 saniyelik rejenerasyon
stireleri kaydedilmistir. Akis kosullar1 altinda gézlemlenen sinyal kaymalarmin nedeni
deney diizeneginde kullanilan uzun hortumlara ve o6l¢iim kosullar1 altinda gaz

tiirlerinin degisimi sirasinda degisen akis hizlar1 gosterilebilir. Bununla birlikte, kesikli
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kosullar altinda kaydedilen uzun vadeli kararlilik 61¢timlerinde, HPTS tabanli algilama
malzemeleri kapali ortamlarda saklandiginda 6nceki ¢alismada oldugu gibi en az 16

ay boyunca higbir sinyal kaymas1 gozlenmemistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33 Degisken N, ve CO; atmosferi altinda kaydedilen farkli kristal yapilarin yogunluga dayali
kinetik tepkisi

[Ik calismadan farkli olarak farkli fazlardaki n-tipi yari iletken altliklar olan TiO;
iizerinde HPTS/TOAOH iyon ¢ifti formunun spektral davranigi ve emisyon tabanli
CO2 duyarlhilig1 arastirilmistir. Ti’nin oksitlenmesi ve kristallesmesi ile sonuglanan
elektriksel ve kimyasal reaksiyonlarin art arda gergeklestigi farkli 1s1l islemlere maruz
birakilan dort farkli TiO2 bazli numune, altlik olarak kullanilmistir. TiO2’nin farkl
kristal yapilar1 ile boya arasindaki 1s1ik kaynakli etkilesimler ayrmtili olarak
incelenmistir. HPTS, elektrokimyasal olarak iiretilmis TiO, ince filmler {izerine
kaplandiginda emisyon yogunlugunu degistirdigi goriilmektedir. HPTS boyasmin CO2
hassasiyeti de TiO2 iizerindeki genis bir gaz konsantrasyon araligi i¢in test edilmistir.

HPTS’nin uzun vadeli kararliligi 6nemli bir konu oldugundan, foto kararlilik testleri
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ise halen devam etmektedir. Sunulan malzemelerin bozulma siireleri ve tersine
cevrilebilirlikleri de CO; yoklugunda ve varliginda farklilik gostermektedir. TiO>
altliklarin, daha 6nce kullanilan polimerik altliklara kiyasla hem CO2 duyarliligi hem
de dayaniklilik agisindan HPTS i¢in daha avantajli olabilecegi gosterilmistir (Wolfbeis
vd., 1988) ve farkli fazlardaki tepkisi de hassasiyet, tepki siiresi ve kullanim 6mrii

acisindan degerlendirilebilmistir.
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BOLUM BES
SONUCLAR

Anodik TiO2 nanoyapilar, basit ve uygun maliyetli elektrokimyasal yontem
sayesinde farkli elektrolitlerle titanyum yiizeyinde basariyla tiretilmistir. Anotlama
parametrelerinin nanoyapili TiO2 filmlerinin yilizey Ozelliklerini, faz yapisini ve
absorbans performanslarini nasil etkiledigi tizerine ¢alisgilmistir. UV 15181 altinda
MM’nin bozulmasini takiben fotokatalitik testler ger¢eklestirilmistir. Analiz sonuglart,
yliizeyin mikro yapisinin elektrolit tipinden, voltajdan, silireden dogrudan
etkilenebilecegini agiklamaktadir. XRD sonuglari ile nanoyapili TiO2 filmlerinin
tamaminin kristal yap1 karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesini saglamistir. SEM
sonu¢larma gore, nanoyapili TiO2 filmlerin farkli ylizey morfolojilerini inceleme
imkani bulunmustur. Elde edilen anotlama sonuclarina dayanarak nanoyapili

TiOz’lerin CO2 gazina kars1 duyarliliklart hesaplanmustir.

P10, P30, P60, P80 i¢in sirasiyla 11,9, 13,3, 11,2 ve 6,5 lo/l1g0 degerlerinin elde
edildigi HPTS boyasmin COz'ye karsi tepkisini Slgiilmiistiir ve P10-P80'in yanit
stireleri P10, P30, P60 ve P80 i¢in sirasiyla 7,2, 9,3, 8,9, 12,0 s olarak bulunmustur.
Ayni malzemeler i¢cin 158, 161, 179 ve 177 saniyelik rejenerasyon siireleri
kaydedilmistir. Amorf numunesi %0,0-55,0 pCO; konsantrasyon aralig1 i¢in dogrusal
yanit sergilemistir. %0,0-55,0 pCO, konsantrasyon araligi i¢in R? degeri 0,939
seviyesindedir. Anataz numunesi %0,0-50,0 pCO; konsantrasyon araligi i¢in dogrusal
yanit sergilemistir. R? degeri ise 0,9307 dir. Anataz-rutil numunesi ve rutil numunesi
%0,0-60,0 pCO; konsantrasyon araligi i¢in dogrusal yanit sergilemistir. R? degerler
sirastyla 0,965 ve 0,9289’dur. Amorf, Anataz, Anataz-Rutil ve Rutil i¢in algilama
ylizeyleri i¢in sirastyla 4,67, 4,55, 4,66 ve 3,91 ns olarak bulunan ortalama bozulma
stirelerinden ziyade, olduk¢a bol olan kisa Omiirlii bilesenleri yine bu calismada
dikkate alinan veriler olmustur. CO2'nin %100"iiniin varligi, ayn1 malzemeler i¢in 3,77,
3,32, 4,78 ve 2,96 ns'lik bozulma siireleriyle sonuglanmistir. Amorf, Anataz, Anataz-
Rutil ve Rutil i¢in 201, 450, 605 ve 277 saniyelik rejenerasyon siireleri kaydedilmistir.
Sunulan malzemelerin bozulma siireleri ve tersine cevrilebilirlikleri de CO2

yoklugunda ve varliginda test edilmistir. TiO. altliklarin, daha 6nce kullanilan
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polimerik altliklara kiyasla hem CO2 duyarliligi hem de dayaniklilik agisindan HPTS

icin daha avantajli olabilecegi gosterilmistir.

Bu bilgilere dayanarak, gelecekteki planlamalar su sekilde yapilabilir:

e FElektrokimyasal Yontemin Gelistirilmesi: Anodik TiO2 nanoyapilarinin
iretiminde kullanilan elektrokimyasal yontem daha da optimize edilebilir. Bu,

daha etkili ve verimli nanoyapilarin elde edilmesini saglayabilir.

e Optimizasyon ve Performans lyilestirmesi: Yiizey ozellikleri, faz yapisi ve
absorbans performanslar1 lizerinde etkili olan anotlama parametreleri daha
detayli bir sekilde optimize edilebilir. Bu, malzemenin 6zelliklerini gelistirerek

fotokatalitik aktiviteyi artirabilir.

e Fotokatalitik Uygulamalarda Ilerleme: UV 1s181 altinda gerceklestirilen
MM'nin  bozulmasi1 sonucu yapilan fotokatalitik testler, malzemenin
fotokatalitik aktivitesini degerlendirmistir. Bu tiir testlerin daha genis

uygulama alanlarina yonelik olarak gelistirilmesi diistiniilebilir.

e CO; Algilama Teknolojilerinin Gelistirilmesi: Anodik TiO2'nin CO; gazina
karst duyarliliginin hesaplanmasi, malzemenin gaz algilama yeteneklerini

gostermektedir. Bu 6zellik, gelecekteki sensor teknolojileri i¢cin kullanilabilir.

e lleri Karakterizasyon Yéntemleri: Nanoyapili TiO2 filmlerinin daha ayrmntil
bir sekilde karakterize edilmesi i¢in ileri analiz yontemleri kullanilabilir. Bu,
malzemenin daha derinlemesine anlasilmasina ve optimize edilmesine olanak

tanir.

Bu planlamalar, anodik TiO2 nanoyapilarinin iretimi, karakterizasyonu ve

uygulama alanlar1 tizerinde daha fazla bilgi ve gelisme saglayabilir.
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Sonug olarak bu calisma, anodik TiO2 nanoyapilarinin basit ve uygun maliyetli
elektrokimyasal yontemlerle basarili bir sekilde tiretildigini gostermektedir. Calisma,
nanoyapilarin tiretiminde kullanilan anotlama parametrelerinin, yiizey 6zellikleri, faz
yapist ve absorbans performanslart iizerinde dogrudan etkisi oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu bulgular, malzemenin iiretim siireglerindeki kontroliin 6nemini

vurgulamaktadir.

Ayrica, yapilan fotokatalitik testler ve CO; gazina duyarhlik hesaplamalari,
nanoyapilt TiO2'nin c¢esitli uygulama alanlarinda kullanim potansiyeline isaret
etmektedir. Fotokatalitik aktivite, malzemenin giines 15181 altinda kirlilikleri giderme
veya su aritma gibi ¢evresel uygulamalarda kullanilabilirligini gostermektedir. CO2
algilama yetenegi ise nanoyapili TiO2'nin gaz sensor teknolojilerinde kullanilma

potansiyelini vurgulamaktadir.

Bu basarilar, gelecekte nanoyapili TiO2'nin daha genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmasina olanak taniyabilir. Malzemenin iiretim siireclerinin daha da optimize
edilmesi ve ileri karakterizasyon yontemlerinin kullanilmasi, bu alandaki potansiyeli
artrrabilir. Bu calisma, nanomateriyal arastirmalarinda ve cevresel uygulamalarda

umut vadeden bir gelecege isaret etmektedir.
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