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ONSOZ

Yari iletken metal oksitler farkli optik ve elektronik &zellikleri nedeniyle bir cok redoks tepkimesinde
katalizér olarak kullaniimaktadir. Bu nedenle TiO,, SnO, ve ZnO, gibi uygun band bosluguna sahip
yari iletkenler ve karisimlar basta fotokatalizrler, gaz sensodrleri ve oksidasyon tepkimeleri olmak
lizere bircok alanda kullanilimaktadir. Ozellikle metal oksitlerin karisim halinde kullaniimasi
sonucunda ilging elektron enerji seviyeleri, elektron-bosluk tuzaklari, Schotky bariyerleri gibi etkilerle
arastirmacilarin ilgisini gekmektedir. Bu ¢alismada sol-gel ydntemiyle sentezlenen kalay oksit (SnOy)
farkh ylzey alanina sahip toz TiO, (anatas) érnekleri (izerine 1slak impregnasyon teknigi ile farkli
oranlarda kaplanmis ve elde edilen érneklerin tekstirel ézellikleri SEM/EDX, BET teknikleriyle, Kristal
yapisi XRD teknigiyle, elektriksel ozellikleri ise in-situ AC empedans spektroskopisi teknikleriyle
karakterize edilmis ve sonuglar propilen oksidasyonu etkinligi ile kiyaslanarak katalizér érneklerinin
oksidasyon etkinligi elektriksel ézelliklerle iliskilendiriimeye galisiimistir.

Proje TUBITAK ve Romanya Bilimsel Otoritesi (ANCS) arasinda imzalan isbirligi Programi
gercevesinde llie Murgulescu Institute of Physical Chemistry -Romanian Academy ile ODTU Kimya
Muhendisligi BolimU tarafindan ortak bir proje olarak gergeklestirilmistir.
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OZET

Bu calismada sol-gel yontemiyle sentezlenen kalay oksit (SnO,)/TiO, érneklerinin katalitik oksidasyon
etkinlikleri ve tepkime kosullarinda elektronik Ozelliklerindeki degisim arastinimistir. Katalizér
Orneklerinin tanimlanmasinda XRD, SEM/EDX, BET ve AC impedans spektroskopisi teknikleri
kullanilmistir.  Propilen gazinin toplam oksidasyonu tepkimesi 6rneklerin katalitik etkinliginin
belirlenmesinde kullaniimigtir. Sonuclar SnO./TiO, &rneklerinin elektriksel iletkenliginin, katalitik
etkinliginin ve propilen atmosferi altinda indirgeme aktivitesinin TiO, althgin yazey alani ile dogrudan

iliskisi saptanmis, SnO, katkisinin katalizér etkinliginde 6nemli rol oynadigi goézlenmistir.



ABSTRACT

The electrical conductivity and the catalytic activity of sol-gel synthesized SnO. loaded TiO, (anatase)
particles were investigated in operando conditions. The samples were characterized by XRD,
SEM/EDX and BET-N, adsorption techniques. The effect of the reactant mixture on the electrical
conductivity and the catalytic performances of the samples were tested in propene oxidation. The
results showed that the conductivity of SnO./TiO, samples depends strongly on the surface area of
TiO, support. The reducing effect of propene is more evident for higher surface area catalysts, these
one showing also higher activity. On the other hand, the SnO, deposition results in an increase of

catalytic performances.



GIRiS

Heterojen katalizérlerde katalitik etkinlik ve segicilik blylk o6lgude tepkimeye giren reaktiflerin
katalizér ylzeyinde yer alan aktif merkezlerle etkilesimi sonucunda gergeklesir. Birgok katalitik
tepkimede reaktiflerin ylzeye adsorplandigi ve elektron/iyon alisverisinin gergeklestirildigi aktif
merkezler aynidir. Bu nedenle redoks tepkimelerinde adsorpsiyon-tepkime-desorpsiyon asamalarinin
verimi 6nemli élcliide adsorplanan gaz ile iletken katalizér ylzeyindeki ylk transferine baghdir. Ayrica,
katalizér ylzeyindeki bdlgesel yik dagiliminin dengelenme hizi da katalizériin elektriksel iletkenligi
tarafindan belirlenen bir diger verimlilik faktdridir. Kalay oksit (SnO.) gaz sensdrlerinde ve
oksidasyon tepkimelerinde yaygin olarak kullanilan yari iletken yapida katalitik bir malzemedir. Ancak
kalay oksitin katalitik etkinligi yizey alaninin distik olmasi nedeniyle sinirlidir. Bu nedenle diger metal
oksit katalizér ve altliklarla karistirilarak kullaniimaktadir [1-6]. Yari iletken metal oksit bir katalizér(
bir bagka metal oksit (izerine yayarak ylzey alanini ve mekanik direncini arttirma fikri [7-9] bir ¢ok
arastirmaci tarafindan uygulanmistir. Ancak altlik olarak kullanilan metal oksidin ézellikle kalay oksitle
temas eden ara-ylzeylerde yik tasiyici yogunlugunun artmasi nedeniyle katalizériin oksidasyon
etkinligi Gzerinde sinerjik bir etki elde edildigi dustndlmektedir [10]. Bu tlr etkilere en glizel 6rnek n-
tipi bir yar iletken olan TiO, ile desteklenmis SnO, katalizérleridir. TiO, birgok oksidasyon ve
indirgeme tepkimesinde kullanilan, fotokatalitik 6zellige sahip dnemli bir katalizérdir [11-13]. TiO;
katalizérlerin oksidasyon etkinligi basta kristal yapisi olmak Uzere oksitleyici reaktife de énemli 6lglide
baglidir. Oksitleyici olarak oksijen kullanilan durumlarda anatas fazinin rutil fazindan daha etkin
oldugu bilinmektedir [14]. SnO, ve TiO, katalizérler hakkinda literatiirde oldukga yogun bilgi
bulunmasina ragmen SnO,-TiO, karisimlari hakkinda bilgi olduk¢a sinirlidir. Literatirde SnO,-TiO,

katalizorler hakkinda daha ¢ok sensorler ve fotokatalitik etkinlik hakkinda bilgi bulunmaktadir [15-19].



GENEL BILGILER

Propilen (C3He), propan (CsHg), metan (CH,) gibi hidrokarbonlar ile ugucu organik kimyasallar (VOC)
ve karbonmonoksit (CO) gibi kirletici gazlarin segici oksidasyonu, oksidatif hidrojenasyonu ve tam
oksidasyonu O6nemli ve kritik teknolojilerdir. Gegtigimiz yirmi yilda oksidasyon katalizérleri ve
oksidasyon kinetigi yogun bir sekilde arastiriimis ve heterojen katalizérler alaninin dnemli bir konusu
olmustur [20]. TiO,, SnO,, ZnO gibi yan iletken metal oksitler hidrokarbon oksidasyonu, karbon
monoksit (CO) oksidasyonu, azot oksitlerin (NO,) giderimi, gaz sensorleri, organik kirleticilerin
degredasyonu ve antimikrobik 6zelliklere sahip fotokatalizérler gibi bir gok alanda dogrudan katalizér
ve/veya katalizér althdi olarak uygulanan endustriyel olarak oldukga dnemli malzemelerdir [21-22].
Yar iletken metal oksitler i1si veya fotonlar tarafindan uyarim sonucunda valens bandi enerji
seviyesindeki elektronlarin iletim bandi enerji seviyesine gegerek serbest elektronlara déniisebildigi
elektron konfiglrasyonlarina sahiptir [22, 23]. Ayrica bu malzemelerin nano yapida stokiyometrik
olmayan noktasal kusurlari elektron/iyon aligverisi yani adsorpsiyon ve tepkime igin uygun yapilar
icermektedir [29]. Yari iletken metal oksit temelli nano yapili ¢ok fonksiyonlu malzemeler modern
teknolojide dogrudan etkili olmalari nedeniyle giinim(zin énemli arastirma alanlarindan biridir. Bir
yari iletken metal oksit ylizeyinde oksijen adsorpsiyonu ylzeyde O, ve O iyonlarinin olusmasi yani
negatif ylke sahip bir ylizeye dénismesi anlamina gelir. Bunun sonucunda yari iletken malzemenin
elektriksel iletkenligi azalmaktadir. Yizeyde bulunan O, ve O iyonlari Uzerine ugucu organik
hidrokarbonlar (VOC), propilen (CsHg), propan(CsHg), metan (CH,), karbon monoksit (karbon
monoksit) gibi indirgeyici bir gazin adsorpsiyonu ise iletim bandi enerji seviyesinde bulunan
elektronlarin derisimini arttirarak iletkenligin artmasina neden olur. Yari iletken metal oksit
yuzeylerinde O, ve O’ iyonlarinin olusma hizi ve derisimleri sicakliga ve gaz atmosferindeki oksijen
derisimine baghdir. Genellikle disiik sicaklik bélgesinde ylzeyde daha ¢ok Oy iyonlari bulunurken
yuksek sicaklikta O iyonlari yiizeyi kaplar [30]. Diger yandan oksit katalizérler Gizerinde indirgeme ve
re-oksidasyon asamalarinin géreceli hizlari da (Mars Van Krevelan mekanizmasi) sicakliga énemli
6lclide baglidir [26].

Katalizér ylzey yapisi ve oksidasyon kinetigi ile iligkisi konusunda olduk¢a yodun arastirma
yapilmasina ragmen yari iletken metal oksit karisimi malzemelerin ylzeylerinde elektron-iyon (proton
ve oksijen iyonlari) iletimi ve iletkenligin oksidasyon kinetigi (Uzerinde etkileri konusunda oldukga

sinirli bilgi mevcuttur. TiO, iceren SnO./TiO,, TiO./SiO, gibi karisimlar oldukga énemli 1sil ve foto



oksidasyon etkinligine sahip katalizorlerdir. Ozellikle TiO2/SiO, katalizérlerde bulunan Ti-O-Si baglari
ve SiO, katkisi ile Ti-OH aktif yapilarinin daha kararli hale getirilebilmesi yeni katalitik yapilarin
kontrolli bir sekilde Uretilebilecegini gdstermektedir [26]. SiO, katkisinin bir diger sonucu da SiO,-
TiO, ara yiziinde bosluklarin (h+) yodunlasmasi ve elektron (e-) - bosluk (h+) rekombinasyonunun
baskilanmasi ve dolayisi ile fotokatalitik verimliligin SiO, katkisi ile artmasi seklinde agiklanmaktadir
[27]. Bu konuda literatlrde yer alan bir diger bulgu ve agiklamada SiO, katkisinin TiO, kristalizasyonu
slrecinde stabilizasyonunu saglayarak anatas-rutil faz degisimini baskilamasidir [28]. Benzeri sekilde
TiO./SnO, katalizérleri ile yapilan ¢calismalarda da tek potada sentezlenen TiO,-SnO, karigsimlarinin
fiziksel karigimlardan farkli elektronik band yapilarina sahip olduklari ve daha yiksek katalitik
etkinlige sahip olduklari goérilmastir [29-30]. Katalitik etkinlikteki artis bazi ¢calismalarda tek potada
sentez sonucunda ylzeyde hareketli protonlarin (Brensted asit yapilar) derisimindeki artisla
aciklanmistir. TiO, ve SnO, temelli malzemelerin iletkenliklerinde su buharinin etkisi ve proton
iletkenligi ylzey 6zelliklerinde dnemli sapmalara yol agmasi nedeniyle bir ¢ok arastirmanin da konusu
olmustur [31-32].

Bu galismada farkh ylzey alanlarina sahip TiO. (anatas) altlik érnekleri (izerinde kaplanmis SnO;
Orneklerinin elektriksel iletkenlikleri farkli oksitleyici ve indirgeyici gaz atmosferlerinde élgulmus ve

Orneklerin katalitik etkinliklerinin elektriksel iletkenlikle iligkisi arastiriimigtir.

GEREC VE YONTEM

KATALIZOR ORNEKLERININ HAZIRLANMASI

SnO,/TiO, oksit karisimlar iki farkli TiO, althk (A;Sigma Aldrich, Seer-10 mz/g ve B;Rhone Poulenc,
Seet-130 m2/g) Uzerine sulu SnCls ¢dzeltisinin oda sicakliginda impregnasyonu ile elde edilmistir.
Farkli yluzey alanina sahip TiO, althklarin tek tabaka SnO, ile kaplanmasi igin kaplama isleminde
kullanilacak ¢o6zeltideki SnCl, derigimi literatirde yer alan korelasyon kullanilarak [33]
hesaplanmistir. Buna gére agirlikga % 2.1 SnO2esdegeri SnCl, ¢dzeltisi A, %30 SnOz esdegeri SnCl,
cozeltisi ise B althginin tek tabaka ile kaplanmasi amaciyla kullaniimistir. impregnasyon yéntemiyle
kaplanan 6rnekler 120°C de kurutulmus ve daha sonra 5 saat siireyle 500°C de kalsine edilmistir.
Orneklerin ylizey alani ve gdzenekliligi Micromeritics ASAP 2020 N2-BET adsorpsiyon cihaz ile,
kristal yapisi ise Philips, PW 1840 (Cu hedef Ni filtre (Cu Ko A = 1.5418 nm).

X-1sin1 difraktometresi ile analiz edilmistir.



IN-SITU ILETKENLIK OLCUMLERI VE KATALITIK AKTIVITE TESTLERI

Katalizér 6rneklerinin elektriksel iletkenlik testleri farkli gaz atmosferi kompozisyonlari altinda
sicakliga bagl olarak diferansiyel adim teknigi (DST) kullanilarak AC impedans spektrometresi ile
OlgllmUstir. Bu amacla impedans spektrometresi toz &rneklerin iletkenlik &lgiimlerine olanak
saglayan quartz camindan imal edilmis distan sicaklik kontroli bulunan bir firin igerisinde akis tipi
Ozel bir hicre-reaktére baglanmistir [34]. Quartz iletkenlik hlicresi gézenekli bir seramik sayesinde
gaz akisina izin vermekte ve gbzenekli seramige sabitlenmis iki tantal halka silindir elektrot arasina
yerlestirilen toz katalizériin elektriksel &zelliklerindeki degisimi élgmeye olanak saglamaktadir. iki
elektrot arasina yerlestirilen 1.5 cm® hacminde toz katalizér érnegdi adsorpsiyon, reaksiyon, oksidasyon
ve indirgeme tepkimelerinin izlenmesine olanak saglayacak gaz kltle akis vanalar ile kontrol
edilebilen bir gaz besleme sistemine sahiptir. Deneylerde kullanilan Ar, He, N,, O,, H, ve propilen
gazlari 99.99% saflikta AirProducts firmasindan temin edilmistir. Gaz karisiminin iletkenlik hlcresi-
reaktdr sistemine giris ve c¢ikisi sisteme on-line bagh bir gaz kromatografi (GC) tarafindan
Olgulebilmektedir. Bu sekilde katalizdr Gzerindeki oksitleyici ve indirgeyici gazlarin tepkime Urtinleri ve
katalitik etkinlik analiz edilebilirken katalizériin  elektriksel iletkenligindeki degisikliklerde
izlenebilmektedir. Sisteme bagli bir bilgisayar tarafindan iletkenlik hiicresi sicakligi déngisel olarak
kontrol edilebilmekte ve elekiriksel iletkenlikteki sicaklia gdére degisim ve olasi histeriz etkileri
arastirilabilmektedir.

Bu calismada Uretilen toz katalizor 6rneklerine ait katalitik etkinlik ve elektriksel iletkenlikteki degisim
asagidaki gaz kompozisyonu degisimi protokolline gére karakterize edilmistir.;

D - DI2 - DI3 - DO—DI4 —» CT

DI, DI2, DI3, Dl4:Kuru ve inert Ar veya He, DO: Kuru oksijen, CT-oksijen kisitli propilen (1 mol
CsHe/10 mol hava) olmak Uzere akis hizi 72 ml/dak olacak sekilde uygulanmistir. Deneyler
baslatiimadan &énce katalizdér érnekleri 30 dakika slreyle gaz akisi altinda tutulmus ve katalizér
Orneklerinin ylzeylerindeki adsorplanan gazlarin uygulanacak gaz atmosferi ile dengeye getirilmesi
saglanmigtir. Daha sonra katalizor érnekleri uygulanan gaz akigi altinda 2°C/dak hizla 400°C sicakliga
kadar yUkselen bir 1sitma déngtsine tabi tutulmustur. Daha sonra katalizér 6rnekleri uygulanan gaz
akisl altinda 2°C/dak hizla 400°C sicakliga kadar yikselen bir 1sitma déngisiine tabi tutulmustur.

Katalizdr érnekleri oda sicakligina kadar ayni gaz atmosferi altinda sogutularak bir gece hicre



icerisinde bekletilmistir. Katalizér érneklerinin inert gaz atmosferi altinda Isitma, sogutma ve bekletme
dénglsu g kez tekrarlanarak (DI1, DI2, ve DI3) én kosullandirma islemi tamamlanmistir. Katalizér
Orneklerinin etkinlik testleri igin propilen oksidasyonu (CT) sicaklik programi ile birlikte yirGtilmis ve
elektriksel iletkenlik degisimi AC impedans 6l¢limleri ve oksidasyon tepkimesi ise gaz kromatografisi
ile izlenmigtir. Oksidasyon tepkimesi propilen ve oksijenin yani sira, karbon dioksit, karbon monoksit
ve su gibi oksidasyon UrUnlerinin de derigimleri élgllerek izlenmistir. Bu amagla 1sil iletkenlik
detektdri (TCD) ve Molecular Sieve 13X kolon donanimini sahip SRIGC MG#2 modeli gaz
kromatografi kullanilmistir. Propilen ve oksijen dénlsimleri reaktdér besleme hattindan alinan
Orneklerle oksidasyon drinlerinin  analizleri sonuglari  kullanilarak hesaplanmistir.  Katalizér
Orneklerinin etkinlikleri ayrica saf SnO, ve SnO./Al,O; érneklerinin ayni gaz kompozisyonu ve 6n
kosullandirma iglemi ile gergeklestirilen deney sonuglariyla da karsilastiriimistir.

Orneklerin ayrica fotokatalitik etkinlikleri 20°C sicaklikta, baslangic derisimi 20 ppm olan metilen
mavisi sulu cézeltisine 1g/L katalizor yiklenerek karistirmali reaktorde Ustten 300W/m? siddetinde giin

Is1g1 ile aydinlatilarak gergeklestiriimistir.

TARTISMA
KATALIZOR KARAKTERIZASYONU

Projenin kapsaminda yiizey alani diisiik (10m?) TiO, altlik (A) ve yiizey alani daha yiiksek (130m?/g)
TiO, althk Uzerine impregnasyon yontemiyle farkli oranlarda SnO, kaplanarak bir dizi érnek
hazirlanmistir. Hazirlanan érneklerde sentez sirasinda ylklenen SnO, yiizdesi ve BET-N, yéntemiyle
Olglilen ylzey alanlari Tablo-1 de sunulmustur. Katalizér érneklerinin hazirlanmasi sirasinda SnO,
tabakasinin dogru bir sekilde impregnasyon ile kaplanip kaplanmadigi SEM-EDX analizleri ile kontrol
edilmistir. Bu amagla EDX analizi gergeklestirilen iki adet 6rnekte (2.1%Sn0O,/A ve 30%Sn0,/B) kalay
miktar élctlmastir. EDX ydntemi ile élgiilen kalay (Sn) ve hesaplanan SnO, yiizdesinin drneklerin
hazirlanmasi sirasinda ¢6zeltiye eklenen kalay miktarina olduk¢a yakin oldugu Tablo 1 de agikga
gorilmektedir.

Diger yandan disik ylzey alanina sahip (A serisi) TiO, Uzerinde SnO, kaplama islemi sonunda
yuzey alaninin artti§i yiksek yiizey alanina sahip (B serisi) TiO, seride ise azaldigi gértilmektedir. Bu
sonuglara gére sentezlenen SnO, taneciklerinin oldukga kig¢ik oldudu ve iri tanecik boyutu-disik

yuzey alanina sahip (A serisi) TiO; ylzeyine kaplama islemi sonucunda érnegin yiizey alaninda artisa



neden olurken, ylksek ylzey alani ve kigUk tanecik boyutlu (B serisi) althk Ozerinde ise ylzey

alaninin dismesine neden

olmaktadir.

Tablo 1. A ve B serisi Katalizérlerin karakterizasyon sonugclari

- Seri Sn0O; (%) SnO, (%) | Ylzey Alani

Katalizor EDX Seer (M/Q)
TiO2 A - 10
2.1 %Sn0,/ TiO,—-A 2 SnO./A 2 1.8 11
3.0% SnO,/TiO, -A 3 SnO/A 3 10
33% SnOy/TiO,- A 33 SnO/A 33 15
TiO, B - 130
30%Sn0O,/TiO, -B 30 SnO./B 32 30.5 56
25%Sn0,/Al,03 25%Sn0y/Al 24 89
100%Sn0,-BDH SnO,-BDH 100 9

Kataliz6r érneklerinin X-1sini kirlnim desenleri $ekil-1 de sunulmustur. Kristalografik yapi tayinleri igin
Jade veri tabaninda yapilan kontrollerde altlik olarak kullanilan TiOx/A ve ve TiO,/B 6rneklerinin
tamamen anatas yapisinda olduklarini, ylizeye kaplanan SnO, kristalitlerinin yine anatase (cassiterit)
yapisinda olan oldugu, SnO, ve TiO, karisimlarinin kristal yapilarinin katalizér hazirlama ve
kalsinasyon asamalarindan etkilenmedigi anlasilmistir. Ayrica dislk ylzey alanina sahip TiO-
Orneginin (A), ylksek ylzey alanina sahip TiO, érnegine goére (B) daha blyUk kristalitlerden olustugu,

XRD pik geniglikleri ve yUksekliklerinden ag¢ik¢a goérulmektedir.

(#) TiO2 - anatase
(*) SnO, - cassiterite
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Sekil 1. Katalizér érneklerinin X-1sini difraktogramlari: a) 2 SnO/A; b) 30 SnO,/B.



IMPEDANS SPEKTROSKOPISI

SnO2 ve TiO2 genis band bosluguna sahip n-tipi yar iletkenlerdir. SnO, 3.6-3.7 eV, anatas
yapisinda TiO, ise 3.2eV band bosluguna sahiptir [19,35]. Her iki metal oksitin n-tipi yari iletkenlige
sahip olmalar oksijen bosluklarinin elekiron donar fonksiyonu gdstermesi ile agiklanabilir. Kalay
oksidin 0.034 eV ve 0.145 eV iletkenlik seviyesinin altinda olmak lzere deneysel olarak belirlenmis iki
sig elektron donar seviyesi bulunmaktadir [36]. Sig elektron donar seviyelerinin ndtr al ve mono-
iyonize oksijen bosluklarina karsilik geldigi disinilmektedir. TiO2 si§ elektron donor seviyeleri ise
ylizeyin altinda yer alan oksijen bosluklari ve/veya katyonik Ti*® sitelerinden olusmaktadir [22]. Poli-
kristalin yapida n-tipi yari iletken toz 6rneklerin elektriksel iletkenlikleri grenler arasinda yer alan eneriji
bariyerleri ve yuk transferi ile kisittanmaktadir. Gazlarla yar iletken yizey arasinda yuk transferi ve
elektriksel iletkenlik Schottky tipi bariyer modeli ile agiklanabilmektedir. Adsorplanan oksijen
molekdileri elektrofilik O, ve O iyonlarina déntserek ylzeyde eksi (-) yik olustururlar [1].

Farkli yiizey alanlarina sahip (A ve B) ki TiO, althk ve bu altliklar (zerine tek tabaka
olusturacak oranda SnO. kaplanmis d&rneklerin sicakliga bagli elektriksel iletkenlikleri kuru oksijen
atmosferinde ve inert atmosfer altinda 6lgiimis ve Sekil 2 ve Sekil 3 de sunulmustur. Sekilden de
gbrilecegdi gibi oldukga farki ylzey alanlarina sahip TiO, ve farkl oranlarda kapli SnO»/A ve SnO>/B
Ornekleri oldukga dar bir elektriksel iletkenlik araligina sahiptir. Althk Ozerine kaplanmis metal oksit
toz orneklerinin elektriksel iletkenlikleri konusunda literatirde yer alan c¢alismalarda altlik olarak
kullanilan malzemenin elektriksel 6zelliklerinin kaplanmis érneklerin elektronik ézelliklerini belirledigi
saptanmistir [34]. Sekil 2 ve 3'ten de goriilecedi gibi uygulanan sicaklik araliginda disik yiizey alani
ve ylksek kristaliniteye sahip TiO,-A ve SnO,/A 6rneklerinin elektriksel iletkenlikleri ylizey alani daha
yuksek, daha kiigik kristalitlerden olusan TiO»-B ve SnO,/B érneklerinden yaklasik olarak (¢ kat daha
yuksektir. Bu sonug yiksek ylzey alanina sahip TiO.-B 6rneklerinde Schottky tipi bariyer olusturan
grenler arasi bosluklarin daha fazla oldugu seklinde de dustndlebilir [15]. Sekil 2 de gorilen
elektriksel iletkenligin sicaklikla artisi ve , inert atmosfer altinda 6lgtlen (DI3) iletkenlik degerlerinin
oksijen atmosferi altinda (DO) élcilen iletkenlikten daha ylUksek olmasi her iki altliginda n-tipi yar
iletken oldugunu gdstermektedir. Oksijen atmosferi altinda (DO) 325-375°C sicaklik arali§i arasinda
elektriksel iletkenligin artisinda gorilen yavaslama ise si§ donor seviyelerinin bu sicakliga kadar
iyonlastigini  ve adsorplanan oksijene ait elektronlarin katalizér ylzeyine absorplandigini

gostermektedir (O, —» O, — O"). Elektriksel iletkenligin sicaklikla artisindaki bu degisiklik inert gaz
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atmosferi altinda (DI3) ortamda oksijen bulunmamasi nedeniyle daha az belirgindir. Elektriksel
iletkenligin sicaklikla degisiminde benzeri bir yavaslama daha yiksek ylzey alanina sahip B serisi
Orneklerde biraz daha ylksek sicaklikta gézlenmistir (Sekil 3). Katalizér 6rneklerinin elektriksel
iletkenlikleri 375°C sicakliktan itibaren tekrar artmaktadir. Bu artis bir bagka elektron donor yapinin
iyonlasmasi sonucunda iletim bandi enerji seviyesinde yeni serbest elektronlarin birakilmasi veya
daha distk sicaklikta adsorplanan oksijen molekdllerinin yUksek sicaklikta desorpsiyonu seklinde
aciklanabilir. Ancak elektriksel iletkenlikteki bu artis inert atmosfer altinda da (DI3) gdzlendiginden
iletkenlik artisinin si§ elektron donor yapinin iyonlagsmasi sonucunda olustugu kanaati daha guglidar.
SnO2 tabakasinin her iki altlik Uzerine kaplanmasi elektriksel iletkenlik Gzerinde farkl etki
yapmaktadir (Sekil 2 ve Sekil 3). Disiik ylizey alanina sahip SnO./A 6rneginde 200-380°C sicaklik
araliginda elektrik iletkenligi saf TiO./A &rnegine gbére daha dislUktir. Ancak daha ylksek
sicakliklarda (>350°C) TiO./A ve SnO,/A drneklerinin elektriksel iletkenlikleri ve sicaklikla degisimleri

igin cok benzeri sonuglar alinmistir. Benzeri sekilde TiOo/B althgi ve SnO./B érnekleri test edildiginde
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ise SNO,/B 6rneginin 6zellikle 250°C sicakliktan itibaren altlk TiO2/B ye gdre daha yiiksek iletkenlige
sahip oldugu gorilmdstir. Bu farkliigin A ve B olmak Uzere iki farkli althk Uzerine tek tabaka
olusturmak amaciyla farkh  miktarlarda SnO, yiklemek gerekliliginden kaynaklandigi
distndlmektedir. Diger yandan A ve B TiO, altliklarinin farkli tor ve derisimde ylzey ve kristal
kusurlarina sahip olabilecekleri de g6z 6niinde bulundurulmahdir. Sekil 3 de SnO,/B &érneginde
elektriksel iletkenlikte dislk sicaklik bdlgesinde gézlenen azalma ise SnO, ve TiO, tanecikleri
arasinda yer alan hidroksil yapilarla agiklanabilir [34,37]. Béyle bir etkinin saf TiO.-B érneklerinde
g6rilmemesi bu kanaati giiclendirmektedir.

Katalizér &rneklerinin sicaklik programli impedans spektrometrisi deneyleri ayrica propilen
oksidasyonu igin hazirlanan 1:10 CsHe/Hava oraninda karisimdan olusan reaktif gaz atmosferi altinda
da tekrarlanmistir (CT). Reaktif gaz atmosferi oksijen kisith bir stokiyometriye gére hazirlandigindan
ayni zamanda indirgeyici bir ortamda test edilmektedir. Katalizér O6rneklerinin elektriksel
iletkenliklerinin sicaklikla degisimi Arrhenius grafigi olarak Sekil 4(a) da sunulmustur. Sekilden de
gorilecegi gibi indirgeyici kosullar altinda SnOy/A 6érnedi 196°C sicakhiga kadar oldukga yiksek
iletkenlige sahiptir. Bu sonug SnO./A &rneginin diger test edilen 6rneklere gére ¢ok daha kolay
indirgendigini, propilen-oksijen karisimi varhidinda katalizér yiizeyinin propilenle daha kuvvetli
etkilesimde bulundugunu gostermektedir. 196°C den daha yliksek sicaklikia ise SnO,/A katalizor(inin
elektriksel iletkenligi artan sicaklikla birlikte TiO2/A althk ile neredeyse ayni degerlere sahiptir. SnO./B
drnegi ise reaktif ve indirgeyici gaz atmosferi altinda inert atmosfer altindakinden 6zellikle 250°C den
daha yUksek sicaklik bélgesinde daha fazla iletkenlik artisi gdstermektedir. Ortamda oksijeninde
varligina ragmen iletkenlikteki bu yukseklik ilging bulunmustur. Sekil 4 (b) de sunulan oksijen (DO) ve
tepkime kosullari-indirgeyici gaz atmosferi (CT) ddnglleri sirasinda iletkenligin sicaklikla degisimi
incelendiginde bu farklilik agikga gérilmektedir.

Bu sonuglar incelendiginde;

) indirgeyici gaz atmosferi (CT) ddngiisii sirasinda SnO»/B 6rneginin iletkenligi TiO./B althgindan
daha yUksektir.

[1) SnO,/B &érneginin diger tim érneklerden daha kolay indirgenebilir yapidadir.

) SnO./A 6rneginde propilen gazinin (indirgeyici) iletkenlik (zerindeki etkisi disik sicaklik
bolgesinde (<250°C) daha etkili olmakta yilksek sicaklikta ise iletkenlik degisimine SnO, katkisi daha

sinirli olmaktadir.
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IV) SnO2/B 6rnedi igin indirgeyici gazin varhdi yiksek sicaklik bdlgesinde (>2500C) iletkenlik
Uzerinde daha etkilidir. YUzeyde bulunan oksit yapinin indirgenmesi ve iki metal oksitin kristal

yapisindaki mobilitenin artisi sonucunda etkilesimleri iletkenlikte artis seklinde gézlenmektedir.
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Sekil 4. (a) A ve B Serisi TiO, althklar ve tek katmanh SnO, kapli A ve B &rneklerinin
Propilen:Oksijen atmosferi altinda Arrhenius grafikleri sicaklik degisimi (b) Tek katmanli SnO, kapli
Orneklerin indirgeyici propilen:hava (1:10) atmosferi altinda iletkenlik-sicaklik degisimi.
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TiO; altlik ve yilizeyde bulunan SnO; yar iletken tabaka arasindaki iliskinin aydinlatilabilmesi igin
30%Sn0,/TiO-B 6rnedinin impedans spektrumu %25 SnO./y-Al,O; 6rnedi ile inert ve oksijen
atmosferleri altinda 25-400°C sicaklik araliginda izlenerek kiyaslanmistir. Bir onceki bélimde
tartisildigr gibi 30%Sn0O,/TiO,-B 6rneginde oksijen atmosferi altinda yilizeye oksijen adsorpsiyonu
sonucunda ylzeyde olusan negatif yikler grainler arasinda Schottky bariyeri olusturmakta ve
iletkenlik azalmaktadir. Sekil 5 de sunuldugu gibi 150-400°C sicaklik araliginda 30%SnQ/TiO,-B
Ornegi oksijen atmosferi altinda inert atmosfere kiyasla daima daha dusik iletkenlik géstermistir.
Diger yandan benzer miktarda SnO2 igeren %25 SnO,/y-Al,O; érnedinde oksijen ve inert atmosfer
altinda iletkenlik degerlerinde dikkate deger bir farklihk gézlenmemistir. %25 SnO./y-Al,O3 6rnegi
Uzerinde de SnO, ylzeyine oksijen adsorpsiyonu olmakta ancak yalitkan 6zelliginden dolayi SnO,
kristalitleri ile y-Al,O3 althk arasindaki grenlerde elektron transferi olmamaktadir. Bu sonuglar
SnO,/TiO2/A ve /B érneklerinde oksit fazlar arasinda elektron transferi sonucunda iletkenlikteki artis

tezini dogrulamaktadir
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Sekil 5. SnO,/B ve SnO./y-Al,O3 drneklerinde inert ve oksijen atmosferi altinda iletkenligin

sicaklikla degisimi
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KATALITIK ETKINLIK TESTLERI

PROPILEN OKSIDASYONU

Katalizér 6rneklerinin propilen oksidasyonu aktiviteleri sicaklik programli impedans spektroskopisi
verileri ile es anh ol¢clilmastir. Farkh katalizér érnekleri Gzerinde propilen ddnlisiminin sicaklikla
degisimi Sekil 6 da sunulmus, elde edilen en ylksek ddénlsim yizdesi, karbon monoksit ve
karbondioksit segicilikleri ise Tablo 2. de 6zetlenmistir. Uygulanan besleme kosullarinda
(CsHg/Hava=0.1 mole/mole) gergeklesebilecek en ylksek propilen déniisimi 100% karbon dioksit
segiciligi icin %47, 100 karbon monoksit segiciligi icinse %70 ile sinirhdir. Sekilden de géruldigu gibi
TiO2/A drneginin katalitik etkinligi oldukga sinirli olup 400°C sicaklikia %6.5 propilen déniisiimii elde
edilebilmistir. TiO2/B 6rneginin ise ayni sicaklkta katalitik etkinligi %56 olarak belirlenmistir. Bu
durum althk olarak kullanilan TiO./A ve TiOo/B 6rneklerinin yizey alanlarinin farklihgi ile aciklanabilir.
Her iki TiO, altlik GOzerine SnO, eklendidinde katalitik etkinlikte 6énemli artislar gdzlenmistir. Ancak
yuzey alani yiksek TiO./B altligi Gzerine SnO; eklenmesi sonucunda gdézlenen etkinlik artisi TiO-/A
drnedine gore cok daha yilksek boyuttadir. Ozellikle 250°C den yiiksek sicaklik bélgesinde SnO,/B
Ornegi Uzerindeki oksidasyon etkinligi sicaklikla 6énemli artis gostermektedir. Bu sonuglar elektrik

iletkenligi dlgiimleriyle birlikte incelendiginde sicaklikla mobilite artisinin katalitik etkinlik Ozerinde

6nemli rol oynadidi sonucuna variimaktadir.
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Sekil 6. Katalizér 6rnekleri Uzerinde sicaklik programh (TPR) propilen oksidasyonu déntsimii:
(Propilen/Hava=0.1 mol/mol)
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Katalizér érneklerinin kuru inert gaz atmosferi kosullari altindaki iletkenlikleri (o)) katalizér ylzeyinde
bulunmasi olasi serbest elektronlarin en yiksek derisimine karsilik gelmektedir. Ayni érnek Uzerinde
oksijen adsorpsiyonu gerceklestiginde elektriksel iletkenlik (oo2) oksijen molekdlleri tarafindan
tutuklanan elektronlar nedeniyle azalacaktir. Dolayisi ile 6rnegin herhangi bir (ortamda ve sicaklik)
kosul altindaki elektriksel iletkenligi inert ve oksijen atmosferi altindaki iletkenlik degerleri ile
asagidaki gibi iligkilendirilebilir.

_0i=G%n
= T

1

c x100

Buna goére oksijen adsorpsiyonu sonucunda elde edilen iletkenlik diislisU ylzeyin oksijen adsorpsiyon
potansiyeli ile dogrudan iligkilidir. Bu amagla katalizér érneklerinin inert atmosfer (DI3) ve oksijen
(DO) déngileri sonunda 400°C sicaklikta olgllen iletkenlikleri kullanilarak oksijen adsorpsiyon
potansiyelleri elde edilmistir. Oksijen adsorpsiyonu sonucunda elektriksel iletkenlikteki dists her iki
ornek iginde cok yakin degerler vermektedir (400°C de SnO./B igin %49, ve SnOy/A igin %44).
Dolayisi ile birbirlerinden oldukga farkli propilen dénisimu etkinligine sahip katalizér érneklerinde
dénisimin oksijen adsorpsiyonuna bagli olmadigi, oksijen derisiminin tepkimeyi kontrol etmedigi
disundlebilir. Bu durumda ylzey alani ve propilen adsorpsiyonu icin uygun aktif sitelerin déntisim

Uzerinde etkili olduklari tezi gliglenmektedir.

Tablo 2. Katalizér érneklerinde propilen oksidasyonu aktivitesi

Catalyst Temperature (°C) X (%) Scox(%) Sco(%)
TiO, A 410 6.5 64.5 23.0
SnO,/A 400 7.1 94.0 6.0
TiO,-B 400 56.7 74.4 25.6
SnO,/B 395 60.4 82.6 17.4
Sn0O, 390 30.0 83.6 16.4
SnO,/Al 390 11.5 71.4 28.6

Sonuglarin kiyaslanmasi amaciyla saf kalay oksit (SnO,—BDH), TiO,-A ve TiO.-B Ornekleri ile
gerceklestirilen propilen oksidasyonu dlgimlerinde TiO, ve SnO, yiizeylerinde propilen adsorpsiyonu
ve oksidasyonu igin etkin aktif sitelerin varligi gézlenmistir (Tablo 2). TiO.-B althgi Gzerinde SnO,
yuklenmesi isleminin ylzey alaninda dénemli distise neden olmasina ragmen (Tablo 1) katalitik
etkinlikte dénemli artis gértlmesi, TiO,-B 6rneginde ise SnO, katkisi sonucunda yiizey alaninin
artmadan katalitik etkinligin artmasi SnO, katkisinin propilen oksidasyonunun degisik agsamalarinda

sinerjik etki gosterdigi ve bu etkinin iletkenlikteki artisla iligkili oldugu sonucuna variimaktadir.
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FOTOKATALITIK DEGREDASYON

Katalizér Orneklerinin fotokatalitik etkinlikleri sulu fazda metilen mavisi degredasyonu testleri ile
Olgtimastar. A Serisi katalizér drneklerinin fotokatalitik metilen mavisi degredasyonu deney sonuglar
Sekil 7 de sunulmustur. Sekilden de gérilecegi gibi deney kosullarinda tim katalizérlerde 200 dakika
icerisinde metilen mavisinin tamami degredasyona ugramistir. Ancak %3 SnO. yiklenmis katalizérde
Ozellikle baslangi¢ tepkime hizi daha ylksek seyretmis, daha yiksek SnO, ylklenen %30 SnO,/TiO,
katalizériinde ise tepkime hizinda bir farklilk gdézlenmemistir. Sekilden de goérllecegi gibi kalay yukli
Orneklerde fotokatalitik etkinlik TiO2/A katalizériine gére oldukga ylksektir. Ancak %3 oraninda SnO;
yukll katalizérle %30 oraninda SnO, yUklU katalizérin etkinlikleri hemen hemen aynidir. Bu durum
yuzeyin SnO, ile tek tabaka igin gerekli olan miktarin Gizerindeki oranlarda kaplanmasi halinde ilave
edilen SnO; in katalitik etkinlige bir katkisi olmadigini gdstermektedir. Propilen oksidasyonunda
oksijen varliginda indirgeyici atmosfer altinda katalitik etkinlik SnO2 katkisi ile sinerjik bir etki ile
artmaktayken oksijensiz ortamda ve sulu fazda katalitik etkinlikte bir artis gézlenmemesi oksijen

adsorpsiyonunun iletkenlik, mobilite ve serbest elektronlari derisimdeki 6nemini géstermektedir.
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Sekil 7. Saf TiO2 (A), 3%Sn0,/TiO>-A ve 30%Sn0O./TiO,-A 6rnekleri Gizerinde metilen mauvisi
degredasyonu
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SONUC
Bu calismada elde edilen deneysel bulgular n-tipi yari iletken bir katalizériin (SnOy) yine n-tipi bir yari

iletken altlik Gzerine yiklendiginde oksijen adsorpsiyonu ve yiizey oksidasyonu basamaklarinin iki faz
arasindaki sinerjik etkiyle gergeklestigini gdstermistir. Yiksek ylzey alanina sahip TiO, althk ile
dretilen SnOL/TiO, 6rneginin elektriksel iletkenliginde indirgeyici (propilen-oksijen) atmosferin etkisi
ve propilen oksidasyonu aktivitesi disuk yizey alanina sahip TiO, altlik ile Uretilen SnOo/TiO,
Orneginden g¢ok daha yUksektir. Bu durum daha kiglk tanecik boyutuna ve kristalitlere sahip altlik
malzemelerde mobilitenin yiksekligi ve reaktiflerin daha fazla sayida aktif siteye adsorpsiyonu ile
aciklanmistir. Elektriksel iletkenlik dlcimleri ile propilen oksidasyon etkinligi arasinda oldukga yakin
bir iliski oldugu saptanmistir. Sicaklik programl impedans spektroskopisinin altlik-katalizér
etkilesimlerinin arastiriimasi igin énemli bir teknik oldugu gérilmustar.

Yari iletken metal oksit karisimlar grainler arasindaki farkli enerji bariyerleri nedeniyle adsorpsiyon

ve katalitik tepkimeler i¢in yeni malzemelerin sentezinde énemli firsatlar yaratmaktadir.
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