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TiN KAPLAMALARIN ANODiK OKSIDASYONU

OZET

Titanyum dioksit yariiletken bir malzemedir ve anataz fazi UV 1s1k altinda ytiksek
fotokatalitik aktivite gostermektedir. Fotokatalizm, 1s1k ile uyarilan bir katalist
varliginda organik molekiillerin pargalanarak su, karbondioksit ve mineral tuzlar gibi
zararsiz Uriinlere doniistiiriilmesi islemidir. UV 1s1k altinda yiiksek fotokatalitik
aktivite gosteren titanyum dioksit malzemelerinin ¢evresel aritma konusundaki
caligmalara alternatif en etkili yontem oldugu goriilmiistiir. Ancak genis bant aralig
sebebiyle aktive olmasi i¢in UV 1s18a ihtiya¢ duymaktadir. Aktivite aralifinin giines
spektrumunun kii¢iik bir kismini (~%5) olusturan UV bolgede yer almasi titanyum
dioksitin etkin olarak kullaniminin Oniine ge¢mektedir. Pratikte kullaniminin
saglanmast i¢in tepki baslangicinin UV bolgeden gorliniir bolgeye (~%45)
kaydirilmas1 gerekmektedir. Literatiirde, yapilan azot katkisi ile titanyum dioksitin
bant araliginda ek seviyeler olusturuldugu ve boylece goriiniir 151k ile aktive
edilebildigi goriilmiistiir.

Fotokatalistin verimliligi reaksiyonlar ortam ile malzeme arasindaki etkilesim
yilizeyinde gerceklestiginden malzemenin yiizey alanina dogrudan baghdir. Son
yillarda anodik oksidasyon yolu ile nanog6zenekli titanyum dioksit nanomalzemeler
tiretilmektedir. S6z konusu malzemeler, artan ylizey alanlart nedeniyle ihtiyag
duyulan performans artisini karsilamaktadirlar.

Bu calismada, katodik ark FBB yontemi ile TiN kaplanan numunelere anodik
oksidasyon uygulanarak, genis ylizey alanina sahip, nanotiip yapisinda ve giin 151811
absorplayabilen titanyum oksinitriir filmler basariyla iiretilmistir. Hazirlanan
numuneler SEM, XRD ve Raman spektroskopisi yontemleriyle analiz edilmistir.
Anodizasyon sonucunda olusan oksit tabakasinin derinlige bagli profili de Auger
Elektron Spektroskopisiyle incelenmistir. Filmlerin absorbans ozellikleri ise UV-
visible spektrofotometre ile belirlenmistir.

Calismada kullanilan yontem arastirma grubumuz i¢inde gelistirilmis olan 6zgiin bir
yontemdir. Anodizasyon parametreleri ise ilk kez bu ¢aligmada optimize edilmistir.
S6z konusu yontemle elde edilen Ti-O-N yapilar yiiksek absorbans degerleri
gostermektedir. Absorbans oOzelliklerini daha fazla arttirmak amaciyla Ti-O-N
yapilara etilen glikolle islatilmis yiizeylere vakumlu firinda 1s1l islemle karbon
katkilandirilmistir. UV-visible spektrofotometre analizi sonucunda Ti-O-N’nin %65-
70 civarlarinda olan goriiniir bolgedeki absorpsiyonu karbon katkisi ile % 85
civarlarima ¢ikmistir. Bu calismanin sonuglari, TiO, katalistlerinin uygulama
alanlarinda ihtiya¢ duyulan absorbans ozelliklerinin gelistirilmesinde alternatif bir
yol olarak kullanilabilir.
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ANODIC OXIDATION of TiN COATINGS

SUMMARY

Titanium dioxide is a semiconductor material and its anatase phase shows
photocatalaytic activity under UV light. Photocatalysis is the process, where organic
molecules are broken down and converted into harmless products such as water,
carbon dioxide and mineral salts in the presence of a light induced catalyst. Titanium
dioxide (TiO,) materials showing high photocatalytic activity under UV light are the
most effective method for environmental treatment. However, due to its wide band
gap TiO; needs UV light to be activated. Since the amount of UV light in the solar
spectrum is limited, for practical applications the photocatalytic activity of TiO,
needs further improvement. Photocatalytic activity of TiO; in the visible region has
been achieved in the literature by addition of nitrogen to anatase structure.

As the interaction between environment and materials occurs on the surface,
efficiency of the catalyst directly depends on the surface area. Recently, fabrication
of nanotubular TiO, films has been achieved by simple anodic oxidation method
which have very large surface area.

In this study, nanotubular Ti-O-N ve Ti-O-C-N films were successfully fabricated.
First, Ti-N films were coated on Ti via cathodic arc PVD technique. Thereafter,
coated samples were anodically oxidized in ethylene glycol solution (% 0,3 wt.
NH4F, % 2 H,0). Then, carbon was introduced in titanium oxynitride structure via
annealing the ethylene glycol contaminated surfaces in vacuum. Sample surfaces
were characterized by SEM, AES, XRD and Raman Spectroscopy. Furthermore, the
absorption properties of the produced films were determined with UV-visible
spectroscopy.

C addition into Ti-O-N structures enhanced the adsorption properties of produced
films in the visible region from % 65-70 up to %85. Hence our approach presents an
alternative way for improvement of TiO; catalyst in practical applications.
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1. GIRIS

Enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakitlarinin sinirli olmasi ve g¢evreye olan
olumsuz etkileri nedeniyle insanoglu alternatif enerji kaynaklar1 aramaktadir.
Cagimizin en biiyiik sorunu haline gelen enerji ihtiyactmizi karsilayabilmek igin
yoneldigimiz alternatif enerji kaynaklarimin ayni zamanda temiz ve yenilenebilir
olmasi, gelecegimiz agisindan biliylik Onem tagimaktadir. Enerji ihtiyacimizin
yanisira, giin gectikce artan isteklerimiz nedeniyle endiistri kuruluslarinin (kagit,
boya, kozmetik, tekstil vs) sebep oldugu endiistriyel kirlilikler ve atmosferin her
gecen giin biraz daha kirlenmesi nedeniyle karsi karsiya oldugumuz cevresel
kirlilikler ile miicadele etmek ve canli ortaminin siirekli temiz tutulmasini saglamak
icinde ¢esitli teknolojiler gelistirilmektedir. Bu nedenlede bitmek tiikenmek bilmeyen
enerjisi ile ihtiyacimizi karsilamaya hazir ve ¢evre dostu Giines’ in enerjisinden

yararlanmak iizere ¢alismalar gerceklestirilmektedir.

Titanyum dioksit optik, elektrik ve fotokatalitik 6zelliklerinden dolay1 giines pilleri,
kendi kendini temizleyebilen boyalar, bugu tutmayan camlar ve ¢evresel aritma gibi
uygulama alanlaria sahiptir. Son yillarda ise fotokataliz uygulamalarinda en etkin
malzeme olmas1 nedeniyle ilgi gérmektedir. TiO, biyolojik ve kimyasal olarak inert,

kararli, ucuz ve toksik etki gostermemektedir. [1-3]

TiO, dogada brokit, anataz ve rutil olmak iizere ii¢ fazda bulunmaktadir. En sik
rastlanan fazlar1 anataz ve rutildir. Yiksek sicakliklarda TiO, malzemesinin rutil fazi
kararlidir, ancak ince taneli (nano boyutta) dogal ve sentetik 6rneklerde anataz ve
brokit faz1 yaygindir. Rutil ve anataz fazi tetragonal yapidayken brokit ortorombiktir.
Kafes yapisindaki farkliliklar bu fazlarda farkli elektronik bant yapilarina neden
olmaktadir. [4,5]

Titanyum dioksit UV 151k altinda yiiksek fotokatalitik 6zellik gostermektedir [6] ve
yapilan ¢aligsmalar sonucunda da fotokataliz uygulamalar1 i¢in en uygun yariiletkenin
titanyum dioksit oldugu goriilmiistiir. TiO,’ nin anataz fazi, rutile gore daha yiiksek

fotokatalitik aktivite gosterirken bu iki fazin aksine brokit hi¢ fotokatalitik aktivite



gostermemektedir. Anatazin rutile gore daha fazla aktivite gostermesi farkli kristal
yapilarinin neden oldugu elektronik bant yapilarindan kaynaklanmaktadir. Titanyum
dioksit yiiksek bant aralig1 (anataz fazi i¢in 3.2 eV, rutil fazi i¢in 3 eV) nedeniyle
giines spektrumunun kii¢iik bir kismini (~%35) igeren UV bolgede yer almaktadir. Bu
da titanyum dioksitin etkin olarak kullaniminin 6niine gegmektedir. Bu problem TiO,
kafesi icerisine yapilan katki ile tepki baslangicini UV bdlgeden goriiniir bolgeye
(~%45) kaydirarak bu bolgede saglanan yiiksek absorplama ile ¢éziimlenmektedir.
Titanyum dioksite metal ve ametal olmak iizere iki tiirlii katki yapilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda bu katkilar igerisinde azotun en etkili element oldugu
belirtilmistir. Azot katkis1 sonucunda valans bandi iizerinde ek seviyeler olustugu ve
bu ek seviyeler sebebiyle bant araliginin daraldig1 gozlenmistir. Azot katkili TiO; nin
sol-jel, sicratma, iyon asilama ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme gibi
fiziksel ya da kimyasal yoOntemlerle hazirlanmasini ela alan pek cok yaymn
yapilmistir. Bu c¢alismada titanyum oksinitriir filminin {iretiminde, laboratuar
grubumuzda calisilan ve daha Once literatiirde karsilagilmayan bir yontem

kullantlmistir. [7,8-11]

Titanyum dioksitin performansini arttirmanin  bir yolu da ylizey alaninin
arttirilmasidir. Artan ylizey alani ile fotokataliz, gilines pili gibi uygulamalarda ciddi
oranda verim artis1 gozlenmistir. Son yillarda diizgiin nanoyapilar elde edebilmek
icin kullanilan en basit ve en ucuz yontem olan anodizasyon ile flor iyonu iceren
organik ve inorganik esasl farkli elektrolitler kullanilarak gézenekli yapida titanyum
dioksit iiretilebilmektedir. Titanyum dioksitin nanogdzenekli olarak {iretilmesi ile

istenilen ylizey alani artis1 saglanabilmektedir. [12,13]

Bu calismada da nanogozenekli titanyum oksinitriir yapilarinin iiretilmesi ve iiretilen
filmlerin absorbanslarin1 daha da arttirmak amaciyla yapi1 igerisine karbon
katkilanmas1 amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, fiziksel buhar biriktirme
yontemleri ile kolaylikla iiretilebildigi bilinen TiN kaplamalarin, uygun elektrolitler
icerisinde anot olarak davrandirilmasi ile gerceklestirilen anodik oksidasyonu
sonucunda nanogdzenekli Ti-O-N yapilar elde edilmis [7] ve bu yapilara 1s1l iglem
yardimu ile karbon katkis1 yapilmistir. Boylece hem giin 1s181nda yiiksek absorplama
Ozelligi gosterebilen hem de genis ylizey alanmma sahip nanogdzenekli yapilar

olusturulmustur. TiO, nanomalzemelerinin bu 06zellikleri ile mevcut uygulama



alanlarindaki performans artisinin yanisira kendilerine yeni uygulama alanlar

bulacak olmalar1 kaginilmazdir.






2. TEORIK iNCELEME

2.1. Yaniiletenler ve Elektronik Ozellikleri

Biitiin iletken ve yar iletken, ve bir¢ok yalitkan malzemelerde elektriksel iletkenligin
biiylikliigii dogrudan iletime katkida bulunan elektronlarin sayisina baglidir. Ancak
elektrik alan varliginda her atomun tiim elektronlar iletime katkida bulunmaz. Bir
malzemede elektriksel iletkenlige katkida bulunan elektron sayisi elektron
durumlarina ya da bu durumlara karsilik gelen enerji degerlerine ve ayni zamanda bu

durumlar isgal edebilen elektronlarin davranisina baglidir. [14]

Bir atom igerisinde elektronlar belirli enerji seviyelerinde bulunurlar ve atom
icerisinde en diisiik enerjili durumu doldurma egilimindedirler. Ancak Pauli
disarilama ilkesi geregince iki elektron ayni kuantum durumunda bulunamaz. Bir
katinin ¢ok sayida birbirinden ayrik atomun birlesmesi ile olustugu diisiiniilebilir.
Bu atomlarin aralarindaki mesafe goreli olarak fazla oldugunda tiim atomlar
birbirlerinden bagimsiz olarak izole bir elektron dizilisine sahiptir. Ancak atomlar
birbirlerine yaklasirken, komsu atomlarda  ayni enerji seviyesinde bulunan

elektronlarin enerji seviyeleri yarilmaktadir. [15]
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Sekil 2.1.1: Elektron diizeylerinin yarilmasi [15].



Bir katiy1 gézoniine aldigimiz zaman, elektron enerji diizeyleri artik enerji bantlari
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bantlarin genisligi ve iki bant arasindaki uzaklik o
katinin atomlar1 arasindaki uzakliga bagli olarak degismektedir. Bant araliklarinin
genigligi, bantlarin doluluk oranlar1 katilarin iletkenlik 6zelliklerini belirleyici
faktorlerdendir. Atomlarin birbirlerinden uzakliklarina bagl olarak olusan bu enerji
bantlar1 arasinda, elektronlarin bulunamayacag: enerji durumlari olusur. Iki enerji

bandi arasinda olusan bu enerji aralif1 yasak bant araligi olarak tanimlanir. [15]

Enerji —=
==
|m
n
| w
ml| = m
glm =1
=lel K
it A
wl g E
= ] =
B o o
ey
i
|
]
1
1
i
]

I
-

|
|
|
|
|
I
I
l
1 |
i |
i |
i 1
H |
. |
|
1
l
l
l
\
Enerji

Atomlar arasi
meszafe
Atomlararasi
denge mesafesi

Sekil 2.1.2 : Denge konumundaki bant yapilarinin gdsterimi [15]

Malzemelerin elektriksel 6zellikleri de bu elektronik bant yapilarma baglh olarak
degisiklik gosterir. 0 K’de dort farkli bant yapist mevcuttur. Birincisinde en distaki
bant elektronlar tarafindan tam olarak doldurulmamustir. 0 K’de elektronlarla dolu en
iist enerji seviyesi Fermi enerji seviyesi olarak adlandirilir. Bu bant yapis1 metallerde
goriilmektedir. Yine metallerde goriilen ikinci bant yapist su sekildedir; elektronlarla
dolu bant ile bos olan diger bant cakigsmaktadir. Diger iki bant yapisida birbirine
benzerdir. Valans bandi olarak adlandirilan elektronlarla dolu olan bant ile elektron
bulunmayan iletkenlik bandi arasinda yasak enerji araligi vardir. Bu iki bant yapisi
arasindaki fark ise yasak bant aralifinin biiyiikliigiine baghdir. Yalitkanlarda bu

yasak enerji aralig1 genis iken yariiletkenlerde dardir. [15]
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Sekil 2.1.3: 0 K’de miimkiin olan bant yapilari.(a) ve (b) metal (c) yalitkan (d)
yariiletken [15]

Mutlak sifirda saf bir yariiletkenin valans bandi tamamen dolu iken iletkenlik band1
bostur. Bu iki bant arasinda elektronlarin isgal edemeyecegi yasak bant aralig1 olarak
adlandirilan enerji aralii bulunmaktadir. Yariiletkenlerde iletkenlik 1s1, 151k gibi
herhangi bir dis kaynak ile valans bandindaki elektronlarin uyarilarak iletkenlik
bandina gecisi ile saglanabilmektedir. iletkenlik bandina gegis yapan elektron valans
bandinda bosluk birakmaktadir. Yariiletkenlerde elektronlarla beraber valans
bandindaki bosluklarda iletime katkida bulunmaktalardir. [14,15]
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Sekil 2.1.4 : Elektron bosluk ¢ifti olusumu [15]

Yariiletkenlerin iletkenlikleri katki atomlar1 ile arttirilabilmektedir. Teknolojide
kullanilan yariiletkenlerin ¢ogu katkili yariiletkenler olup bunlar kati igerisine
yabanci bir element atomlarinin az miktarda katilmasi ile elde edilmektedirler.

Katkil1 yariiletkenler yapilan katki atomununun cinsine gore n-tipi ve p-tipi olarak



ayrilmaktadir. Bu iki tip yariiletkendeki ¢ogunluk yiik tasiyicilar1 farklidir. n-tipi
yariiletkende cogunluk yiik tasiyicilart elektronlar iken p-tipinde bosluklardir.
Ornegin n-tipi yariiletkenin mekanizmasma bakildiginda katki atomunun valans
elektron sayisinin katkilanan atomun elektron sayisindan fazla oldugu goriilmektedir.
Bu durumda katki atomunun bir elektronu bag yapamagindan serbest kalmaktadir.
Katki atomunun bu fazlalik serbest elektronlar iletkenlik bandinin hemen altinda ek
seviye olusturmaktadirlar. TiO,’nin de bant yapisina bakildiginda n tipi bir

yariiletken oldugu goriilmektedir. [15,16]

______________ 2
Ak,
/ Ey

n-tipi p-tipi

Sekil 2.1.5 : n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin bant yapilar1 [25]

2.2. TiO2’ nin Kristal Yapis1

Ti0O, anataz, rutil ve brokit olmak tizere li¢ fazda bulunmaktadir. En sik rastlanan
fazlar1 anataz ve rutildir. Rutil ve anataz fazi tetragonal yapidayken brokit
ortorombiktir. TiOy’nin bu li¢ fazina ait birim hiicre yapilarnn Sekil2.2.1 de
gosterilmistir. Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti™ iyonunun alti tane O iyon
oktahedronu ile c¢evrelenmesiyle olusmus TiO¢ oktahedral zincirleri seklinde
tanimlanabilmektedir. Bu kristal yapilar her bir oktahedralin distorsuyonuna ve bu
oktehadral =zincirlerinin sekline baglh olarak birbirlerinden farkli  6zellik
sergilemektedirler. Anataz yapisinda oktahedronlar, rutil yapisindakilere kiyasla
onemli Olclide distorsiyona ugramistir. Anatazda rutile gore Ti-Ti mesafesi daha
uzunken, Ti-O mesafesi daha kisadir. Rutil yapisinda her oktahedron on komsu

oktahedron ile temas halinde iken anataz yapisinda her bir oktahedronun sekiz
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komsusu vardir. Kafes yapisindaki bu farkliliklar, anataz ve brokit arasinda farkl

elektronik bant yapilarina neden olmaktadir. [17]

()

Sekil 2.2.1 : Anataz (a), rutil (b) ve brokit(c) fazlarina ait kristal yapilari [17].

Yiksek sicakliklarda bulk TiO, malzemesinin rutil faz1 kararlidir, ancak ince taneli
(nano boyutta) dogal ve sentetik 6rneklerde anataz ve brokit fazi yaygindir. Isitmanin
beraberinde gelen irilesme ile anataz-brokit-rutil, brokit-anataz-rutil, anataz-rutil ve
brokit-rutil dontisiimleri goriilebilmektedir. Titanyum dioksit nanopargaciklarinin
kristal yapist hazirlama methoduna baghdir. Kiiciik nanopartikiiller i¢in anataz
fazinin daha kararli olmasi ile beraber 973 K’den yiiksek sicakliklarda rutile
doniistiigli gbzlenmektedir. Anataz ve brokit yapisinda hazirlanan nanoparcaciklarin
belirli bir partikiil boyutuna ulastiktan sonra rutile doniistiigli gézlenmistir. Rutil fazi
bir kere olustuktan sonra anataza kiyasla ¢ok daha hizli bir sekilde biiyiimektedir.
TiOy’nin farkl fazlarinin, partikiil boyutuna baghilig ile ilgili cesitli ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Anataz 11 nm’den kiigiik partikiiller i¢in en kararhi faz iken,
rutilin 35 nm’den biiyiik ve brokitin 11 ile 35 nm arasindaki partikiiller i¢in daha

kararli oldugundan bahsedilebilmektedir. [18,19]

2.3. TiO,’ nin Elektronik ve Fotokatalitik Ozellikleri

Farkli atomlar iceren yariiletken bilesiklerde valans ve iletkenlik bantlarinin olusum
prosesleri karmasiktir ama ilgili prensipler aynidir. Ornegin TiO,’nin valans bandi
oksijen 2p orbitalinden iletkenlik band1 ise Ti 3d orbitalinden olusmaktadir. Genis

bant aralikli yariiletkenlerde, valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
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atlayamazlar. Ancak disaridan uygulanan bir enerji ile valans bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina uyarilabilmektedirler. Elektronlarin iletkenlik bandina gegisleri ile
valans bandinda bosluklar yaratilmaktadir. Uyarilmis haldeki yariiletkenler
kararsizdirlar ancak diger yandan TiO,’nin uyarilmis durumda bile kararli oldugu
goriilmektedir. Bu 6zelligi TiO;’yi miikemmel bir fotokatalist yapan nedenlerden
biridir. Yariiletkenlerin fotokatalitik reaksiyonlarda en biiyiik etkisi oldugu bilinen

bant yapilarina iliskin ti¢ 6zellik ise sunlardir:
1) Bant aralig1 enerjisi
2) Iletkenlik bandinin minimum noktasinin enerjisi
3) Valans bandinin maksimum noktasinin enerjisi

Fotokatalitik reaksiyonlarda, bant arali§i enerjisi malzemenin uyarilmasi i¢in etkili
olan 15181in  dalgaboyunu belirlerken, valans bandinin maksimum noktasi

fotokatalistin oksitleme gliciinii belirlemektedir. [20]

Ti0; {i¢ farkl kristal yapiya sahiptir; rutil, brokit ve anataz. Herbir faz1 ayni1 kimyasal
formiile sahiptir ancak kristal yapilar1 farklidir. Bu nedenle de farkli elektronik
ozellik gostermektedirler. TiO,’nin yasak bant aralig1 rutil fazi i¢in 3 eV iken anataz
icin 3,2 eV’dir. TiO, bu yasak bant araligina esit ya da daha fazla enerjiye sahip
foton sogurdugunda bir elektronu valans bandindan iletkenlik bandina gecer. Bu
enerji araligi her iki faz icinde UV bolgeye tekabiil etmektedir. Ancak rutil fazi
gorlinlir bolgeye daha yakin enerjide 1sinlart sogurur. Bu durumda rutilin
fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha uygun oldugu diisiiniilebilir. Ancak gergekte
anataz fazi1 daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bunun nedeni elektronik
bant yapilarindaki farkliliga dayanmaktadir. Her iki fazdada valans bant konumlari
ayni oldugundan valans bandindaki bosluklar ayni oksitleme giicline sahiplerdir.
Ancak iletkenlik bantlarinin konumlarma bakildiginda her iki fazin iletkenlik bant
enerjisinin standart hidrojen elektrodu ile kiyaslandiginda diisiik oldugu
goriilmektedir. Buna ragmen iletkenlik bant konumunun anataz fazinda rutil fazina
gore daha yiiksek enerjide olmasi nedeniyle, anataz fazinin iletkenlik bandinda
bulunan elektronlar daha yiiksek rediiksiyon giiciine sahiptirler. Bu nedenle TiO, nin

anataz fazi, rutile gore daha iyi bir fotokatalisttir. [20]
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Sekil 2.3.1 : Anataz ve rutil fazlarina ait elektronik bant yapilari.

Fotokatalitik reaksiyonlar iizerinde 6nemli etkisi bulunan elektron bosluk ciftlerinin
yeniden birlesme siireleri ¢ok kisadir. Ancak TiO, fotokatalistinde bu siire daha
uzundur. Yine rutil fazinda elektron ve bosluklar i¢in yeniden birlesme zamaninin
kisa olmasi fotokatalitik aktiviteyi negatif olarak etkilemektedir. Bu olay rutil fazinin
dogrudan gecisli bant raligina sahip iken anataz fazinin dolayli gegisli bant araliina

sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. [21]

2.4. TiO,’ nin Uygulama Alanlar

2.4.1. Fotokataliz

Fotokataliz, fotoreaksiyonun bir katalist varliginda hizlandirilmas:1 olarak
tanimlanabilir. Fotokatalitik reaksiyonlar bir 151k kaynagindan gelen fotonlarin
enerjisini sogurarak gerceklestirilirler. 1972 yilinda Fujishima ve Honda suyun, TiO,
tizerinde fotokatalitik parcalanmasi sonucunda oksijen ve hidrojene ayristigini
gbzlemlemisglerdir. [7] Bunun lizerine 1977°de Frank ve Bard’in, su igerisindeki
siyaniirii par¢alamak i¢in TiO; tozlarim1 kullanmalari ile beraber TiO;’ nin g¢evresel
aritmada kullanilmasia yonelik calismalar hiz kazanmistir. Ancak TiO, tozlarinin
daha sonra su igerisinden ayristirilmast zor oldugundan TiO,’ nin ince film olarak
hazirlanmas1 gerektigi diistinilmistiir. Ve bu konudaki ilk calisma Matthews

tarafindan gergeklestirilmistir. [26,27]

Daha 6ncede belirtildigi gibi TiO; yariiletkeni, yasak bant aralig1 enerjisine esit ya da
daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina

cikar ve valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk birakir. Valans bandinda olusan bu
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bosluklar fotokatalistin ylizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek hidroksil
radikalini (OH") olusturur. Olusan bu hidroksil radikalleri yiiksek oksitleme giicline
sahiptir ve bircok organik malzemeyi oksitleyerek su ve karbondioksite
doniistiirebilir. Iletkenlik bandindaki elektronlar ise O,’yi siiper oksit anyonuna ya da
hidrojen peroksite doniistiiriirler. Bu nedenle iletkenlik bant minumumu elektronlarin
rediiksiyon giiclinli belirlerken, valans bant maksimumu da bosluklarin oksitleme

giiclinii belirlemektedir. [28]

Anataz ve rutilin elektronik bant yapilarimin gosterildigi asagidaki sekilde, enerji
diyagramina bakildiginda, her ikisininde valans bant enerjilerinin ayni1 konumda ve
diisiik bir seviyede oldugu goriilmektedir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin
valans bantlarinda olusan bosluklarin yiiksek oksitleme giicline sahip oldugu
anlamma gelmektedir. Anatazin iletkenlik bandi enerjisi ise enerji diyagraminda
daha ytiiksektedir ve bu da anatazin rutile gore daha yiiksek rediikleme giiciine sahip

oldugunu gostermektedir. [27]
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Sekil 2.4.1 : TiO,’nin enerji diyagrami ve redoks potansiyelleri [22].

Fotokatalitik reaksiyonlar TiO, fotokatalistinin yilizeyinde gerceklesir. Yukarida
anlatildig1 tizere TiO, disaridan bir enerji ile uyarildiginda reaksiyon baglar ve iki tiir

tasiyici olusur.
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Sulu ¢ozeltilerde, katalistin ylizeyine adsorbe olan su molekiilleri valans bandindaki
bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giiciine sahip hidroksil
radikalleri olusur. [23]
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anyononu ya da hidrojen peroksite indirger.
e +0,— 072 2.3)

0,+2H" +2¢" — H,0, 2.4

TiO,
iletim 5
band
0, Y

Valans
bandi

Sekil 2.4.2 : Fotakatalitik reaksiyon [23]

Bu zincir reaksiyonlar devam eder ve kisa bir siire igerisinde organik bilesikleri
tamamen parcalayarak karbondioksit ve suya doniistiiriirler. Bu 6zelligiyle TiO, bir
cok uygulama alanina sahiptir. TiO, nin fotokatalitik 6zelligine dayali bazi uygulama

alanlar1 asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 2.4.1).
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Cizelge 2.4.1: TiO, fotokatalistlerinin uygulama alanlarindan bazilar1 [28].

Ozellik Kategori Uygulama alanlar1
Bina uygulamalar: Fayanslar, banyo ve mutfak
tiriinleri, i¢ dosemeler, plastik
ylizeyler, aliiminyum cephe
giydirme, pencere panjurlari,
boyalar
Kegdi kendini I¢ ve dis aydinlatma Yar1 saydam lamba Ortiileri,
temizleyebilme sistemleri florasan ve yol aydinlatma

lambalarinin kaplanmasi

Yol malzemeleri

Tiinel duvarlari, trafik isaretleri
ve reflektorler

Diger uygulamalar

Cadir malzemesi, arabalar i¢in
sprey kaplama

Hava temizleme

I¢c mekan hava

Oda i¢i temizleyiciler, klimalar,

temizleyiceleri fabrika i¢i temizleme sistemleri
Acik hava Karayolu malzemeleri, tiinel
temizleyicileri duvarlari, bina duvarlari
Su aritma Igme suyu Akarsu, yeralti sulari, gol ve
depo sular1
Endiistriyel atik ve tarimsal atik
Diger uygulamalar sulari, kaplica sulari, havuz
suyu, balik havuzlari
Sterilizasyon Hastane Ameliyathanelerin duvar, tavan
ve zeminleri i¢in fayans ve
kaplamalar, hastane giysi ve
tiniformalari
Diger uygulamalar Dinlenme odalari, banyo ve

tuvaletler

2.4.2. Giines pili

Giines pilleri, yariiletken bir malzemenin, giines 15181 ile aydinlatildigi zaman
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elektrik iiretilebilmesi prensibine dayanmaktadir. Giines pillerinin tarihi 1839 yilinda
Edmond Becquerel’in bir sivi igerisine daldirilmis iki piring plakanin giines 1sinlar

ile aydinlatildiginda akim {irettigini kesfine kadar uzanmaktadir. Giines pillerinin




tiretimi pahali ve asir1 enerji gerektiren islemlerdir. Bu nedenle geleneksel giines
pillerine alternatif, diisiik maliyetli sistemler arastirilmistir. Bir fotoelektrot, redoks
elektroliti ve karsit elektrot iceren fotoelektrokimyasal giines pilleri {lizerine bir ¢ok
calisma gerceklestirilmistir. Bu hiicrelerde bir ¢ok yariiletken malzeme (tek ve poli
kristal n ve p tipi Si, GaAS, InP ve CdS) fotoelektrot olarak kullanilmistir. Bu
malzemelerin uygun redoks elektrolitleri kullanildiginda, giines enerjisini %10 dan
fazla verimle elektrik enerjisine doniistiirdiikleri goriilmiistiir. Ancak bu yariiletken
malzemelerin, elektrolit icerisinde radyasyona maruz kaldiklari siire igerisinde kararl

olmadiklar1 ve fotokorozyona ugradiklar1 gozlenmistir. [29]

Genis bant araliklt metal oksitlerin, ¢ozelti icerisinde gilines 15181 ile aydinlatilmalari
sirasinda kararli olduklar1 bilinmektedir. Ancak bu yariiletkenler genis bant araliklar
dolayistyla goriiniir 15181 absorblayamazlar. Glines spektrumunun kii¢lik bir kismini
olusturan UV 1s18a duyarlidirlar. Bu nedenle TiO,, ZnO ve SnO; gibi yariiletkenler,
uygun boyar maddelerle hassaslastirilirlar. Bu prensibe dayali giines pilleri Gratzel
ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen boyar maddeli giines pilleridir. Bu tip giines

pilleri TiO, nin gelecek vaat eden en gdzde uygulama alanlarindan birirdir. [29,30]

Boyar maddeli giines pillerinde TiO, elektrotlar uygun organik boyar maddelerle
(cogunlukla Ru-kompleksleri) hassaslastirilabilir. Sekil 2.4.3’de sematik olarak
DSSC’nin fotoaktif parcasinin temel ¢aligma prensibini gosterir. Boyar maddelerin
HOMO-LUMO enerji farki, goriiniir 151k absorpsiyonunu saglamak i¢in yeterince
kiigiik olmalidir. Goriiniir bdlgede aydinlanmayla boya, fotonlari absorplar ve
HOMO’dan LUMO’ya elektron gegisi ile saglanir. TiO, ylizeyine baglanan bu
organik boyar maddeler elektronlar1 bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitalden
(LUMO), TiOy’nin iletim bandimna enjekte ederler. TiO,’ye elektron enjekte ederek
yiikseltgenen boyar madde, redoks reaksiyonu ile indirgenerek yiizey iizerinde

yeniden aktif durumuna donebilir. [31]
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Sekil 2.4.3 : Boyar maddeli giines pillerinin ¢alisma prensibi [31].

Boyar maddeli giines pillerinin performansin1  artirmak i¢in yariiletken
nanogozenekli olarak iiretilebilir. Genis yilizey alanina sahip yariiletken malzeme
daha fazla boya absoplayarak hassaslasir ve verimi biiyiik 6l¢iide arttirir. Nanotiip
tabakalari, ticari Ru-boyalar1 kullanarak basarili bicimde hassaslastirilmis ve cesitli
giines pili prototipleri kesfedilmistir. Boyar maddeli gilines pilleri i¢cin optimum

nanotilip uzunlugunun 20 — 30 um oldugu belirtilmistir. [32, 33]

2.4.3. Ayarlanabilir siiper 1slanma

Titanyumun bir ¢ok uygulamasi i¢in ylizey topografyasi ve islanabilirlik davranisi
tizerindeki degisiklikler biliylik bir Oneme sahiptir. TiO, yapilarinin ve
nanopartikiillerinin ylizey 1slanabilirlik 06zelliklerinin, UV 151k ya da organik
tekkatmanlar gibi ¢esitli yaklasimlar kullanilarak kontrol edilebildigi iizerine bazi

caligmalar gerceklestirilmistir[23,34].

TiO, nanotiip yapilar genellikle siiper hidrofilik davranis sergilemektedir, yani su
tiim yiizeye ve tiip iglerine yayilmaktadir. TiO, tlip ylizeyleri oktadesilsilan veya
oktadesilfosfonik gibi asit molekiilleri ile baglanarak, yilizey 06zelliklerinin
degistirilmesi saglanabilir. Aslinda tamamen hidrofilik olan ylizey organik
modifikasyonla silan-SAM i¢in yaklasik 165 + 2° ve fofonik asit-SAM icin 167 + 2°
su temas acisiyla siliper-hidrofobik hale gelmektedir. Kompakt TiO, tabakasi ise

organik modifikasyonla 107 + 2° temas agisina sahip olabilmektedir [23].

SAM kapli nanotiip ylizeylerinin 1slanabilirlik davranisi, UV 1s1k kullanilarak
degistirilebilir. Silan-SAM i¢in yaklasik 12 dakika foosfonik asit i¢in yaklasik 5

dakika sonra, nanotiip yiizeyi siiper-hidrofobikten (~165") tamamen siiper hidrofilige
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(~0°) doniisebilir. Aslinda, temas agist UV 15181in uygulanma siiresine bagl olarak

istenilen degere ayarlanabilir[23].

2.5. Katodik Ark Fiziksel Buhar Biriktirme Yontemi

Fiziksel buhar biriktirme (FBB) yontemi vakum ortaminda kat1 ya da sivi halde
bulunan malzemelerin buharlastirilarak veya sicratilarak plazma atomlar ya da
molekiiller halinde altlik malzemesi iizerine biriktirilmesi islemidir. Faraday’in 1850
yilinda metalleri vakum altinda buharlastirarak tirettigi kaplamalar, FBB yonteminin
ilk uygulamasi olarak kabul edilir. Bu yontemde kaplanan altlik malzemesi olarak
cesitli boyularda farkli malzemeler kullanilabilir. FBB yontemiyle elementler ya da
alasimlar hatta reaktif biriktirme prosesleriyle bilesikler dahi kaplanabilir. Reaktif
biriktirme prosesinde buharlastirilan malzeme gaz atmosferinde g¢esitli gazlarla
reaksiyona girerek altlik malzemesi {izerinde biriktirilir. Altlik malzemesi yiizeyine
atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanan FBB kaplama yOntemi
“Buharlagtirma” ve “Sigratma” olmak {izere iki grupta incelenmektedir.
Buharlastirma yonteminde, belli bir sicaklia 1sitilan hedef malzemeden
buharlastirilan atomlar, kaplanacak altlik malzemesi iizerine biriktirilir. Sigratma
yonteminde ise hedef malzeme yiizeyi, genellikle plazma veya iyon tabancasi
araciligr ile hizlandirilmis yiiksek enerjili gaz iyonlariyla bombardiman edilerek,

atomlar yiizeyden sigratilip altlik malzemesi lizerine biriktirilir [35,36].

Bu c¢aligmada ise asinmaya dayanikli ve yiiksek sertlikte nitriir, karbiir, karbonitriir
vb. kaplamalarin iiretilebildigi bilinen katodik ark FBB ydntemi kullanilmistir. Bu
yontemle elde edilen kaplamalarda yiiksek oranda yapisma ve daha yogun film yapisi
elde edilebilebilmektedir. Iyonlarin ortalama kinetik enerjilerinin yiiksek olmasi (20-
100 eV) nedeniyle yiiksek iyonizasyon ve biriktirme hizlarinda kaplama yapilabilir.
En 6nemli avantajlarindan biri ise kaplama oncesinde, ylizey temizleme isleminin ek

iyona ihtiya¢ duyulmadan, katot iyonlari ile yapilabilmesidir [37].

Katodik ark FBB yonteminde, vakum odasi igerisinde buharlastirilacak olan
malzeme katot, kaplanacak olanaltlik malzeme ise anot olarak yerlestirilir (Sekil
2.5.1). Uygulanan yiiksek akim ve diisiik voltaj ile katot iizerinde ark meydana
getirilir. Bu islem sirasinda katodun ve gazlarin iyonizasyon potansiyeline yakin
olmas1 amactyla diisiik voltaj (10-40 V) ve yiiksek akim (30-300 A) uygulanir. Katot
yilizeyinde arkin meydana geldigi noktalarda, sicaklik ¢ok yiiksek (yaklasik 2500°C)
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degerlere ulasir ve katodun bu noktalar1 hemen buharlasir. Ark, katot yiizeyinde
stirekli yer degistirirerek katodun homojen olarak buharlagmasini saglar. Buharlasan
metal atomlar1 katodun ontindeki yiiksek elektron akisi sayesinde ayni anda iyonize
olur. Althk malzemeye uygulanan bias voltaji ile iyonize olan metal atomlari

hizlanarak altlik tizerinde biriktirilir [38,39].
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Sekil 2.5.1: Katodik Ark FBB Sisteminin Sematik Gorliniimii [38].

2.6. Anodik Oksidasyon Yontemi

Titanyum dioksit filmleri fotokatalitik etki, biyouyumluluk, yiiksek 6zdireng ve
dielektrik sabiti, yiiksek kirilma orani, optik saydamlik gibi iistiin optik 6zellikleri
sayesinde bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Bu nedenle TiO, filmlerinin sentezinde
bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler anodizasyon, aktif — reaktif
buharlastirma, reaktif dogru akim manyetron si¢cratma, vurumlu lazer reaktif
buharlastirma, iyon demeti sigratma yontemi, plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme (CVD), sprey proliz atomsal tabaka biriktirme, metal — organik buhar
biriktirme, sol — jel teknigi, termal buharlastirma ve termal oksidasyon olarak

siralanabilir [40,41].

Anodik oksidasyon yontemi ise diizenli nanoyapilar elde etmek i¢in en basit ve en

ucuz yontemdir ve dogru kosullar altinda son derece diizgiin yapida gozenekli
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sistemler elde edilebilmektedir. Aluminyum metali i¢in anodizasyon yoOntemi
kullanilarak asidik elektrolitlerle gozenekli, noétr elektrolitlerle ise yogun oksit
tabakalarmin elde edilebilecegi uzun zamandir bilinmektedir. Aliimiinyum metalinin
anodizasyonu ile elde edilen diizenli aliimiina yapilari, fotonik kristal olarak yada
diger metallerin biriktirilmesi i¢in sablon olarak kullanilmas1 amaciyla
Onerilmektedir. Son zamanlarda ise Ti, Zr, Nb, W, Ta, Hf gibi diger baz1 metallerle
de uygun elektrokimyasal islemler altinda diizgiin goézenekli yapilarin elde

edilebilecegi bulunmustur [23].

2.6.1. Titanyumun anodizasyonu

Titanyumun anodizasyonu ile son derece diizgiin, yiiksek ylizey alanina sahip TiO,
nanotiip dizilerinin, herhangi bir yapisal bozulma olmadan elde edilmesi
mimkiindiir. Titanyum ve bahsi gegen diger metallerin iizerinde sulu ¢ozeltilerle
yapilan anodizasyon islemi sonucu yogun oksit tabakalariin gelistirilebilecegi 50
yilt askin siiredir bilinmektedir. Elektrolit icerisinde floriir iyonlar1 yer aldiginda ve
uygun anodizasyon kosullar1 saglandiginda tamamen farkli bir biiyiime mekanizmasi
ile titanyum veya diger gecis metalleri tlizerinde diizglin nanotiip/nanogdzenekli

yapilar elde edilebilmektedir [42].

TiO, nanotiip yapilari, yiik transfer hiz1 ve yiik tasiyict dmiirleri dolayisyla boyar
maddeli gilines pilleri, fotokataliz uygulamalari, hidrojen sensorleri gibi mevcut
uygulama alanlarinda Onemli derecede performans artis1 saglamaktadir. TiO,
nanotiip yapilarinin 6zellikleri, tiip uzunlugu, duvar kalinhig ve piiriizliliigii, por
caplart ve porlarin araliklar1 gibi kendi 6zel mimarisine biiyilik 6lclide baglidir. Bu
nanotiip dizinlerinin geometrik o6zellikleri, anodizasyon potansiyeli, elektrolit,
anodizasyon siiresi ve anodizasyon sicakligi gibi parametrelere bagli olarak
degismektedir. Ayni1 Ozellikteki tiip dizinlerinin, farkli elektrolitlerde anodizasyon

parametrelerinin kontrolii ile {iretilebilmesi miimkiindiir [42,43].

1999 yilinda Zwilling ve arkadaslari, flor iyonu igeren asidik elektrolitler igerisinde
titanyumun anodizasyonu ile poroz TiO, yapilart elde etmiglerdir. TiO, nanoporoz
yapisinin olusturulmasindan sonra 2001 yilinda, Gong ve arkadaslari, titanyumun
seyreltik HF elektroliti icerisinde anodizasyonuyla yiiksek yogunluklu TiO, nanotiip
dizileri elde etmiglerdir. Bu ilk nesil nanotlip senteziyle yaklasitk 500 nm
uzunlugunda tiipler olusturulmustur. Daha sonra yapilan ikinci nesil nanotiip

uzunluklari, elektrolit pH’1n1n kontorolii ile anodizasyon sirasinda TiO;’nin kimyasal
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¢Ozilinmesi azaltilarak 7 mm’ye cikarilmistir. Elektrolit olarak kullanilan ¢6zeltinin
pH’1 yiiksek ama asidik olmalidir. Daha sonraki calismalarda susuz formamid,
dimetilsiilfoksit, etilen glikol ve dietilen glikol gibi organik elektrolitlerin
kullanilmast ile 1000 mm’lik tiip uzunluklari elde edilebilmistir. Literatiirde
anodizasyon parametrelerinin, olusan oksit tabakasmmin kristal yapi Ozelliklerini
etkiledigi gézlenmistir. Yapilan ¢alismalarda diisiik gerilim (20 V alt1) igin olusan
oksit tabakasinin amorf yapida oldugu, kristallesmenin yiiksek gerilim degerlerinde
gerceklestigi gorlilmiistiir. Yine anodizasyon kosullarina bagli olarak titanyum
dioksit kristal yapisinin anataz, rutil ya da anataz ve rutil fazlarinin her ikisinin arada

oldugu yapilan ¢alismalarda bildirilmektedir [42].

2.6.1.1.Nanotiiplerin olusum mekanizmasi

Anodizasyon metal yiizeyinde koruyucu ya da dekoratif oksit filmi olusturan
elektrolitik bir prosestir. Anodizasyon, genel olarak diinya atmosferine maruz kalan
metal yiizeyinde olusturulan oksit tabakasinin hem kalinligin1 hem de yogunlugunu
arttirir. Bu prosesin gergeklestirilebilmesi i¢in gerekli anodizasyon hiicresi sekilde
goriilmektedir. Anodizasyon yapilacak iletken parca, elektrolit igerisine yerlestirilir.
Ve de dc gii¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanarak anot olarak davrandirilir. Katot

olarak ise genellikle platin plaka ya da ¢ubuklar1 kullanilir [23,42].

a b Yogun TiO,
Glg¢ Kaynag cogu .
e" elektrolit
(_“Mﬂ icerisinde
I I i
Ti
“L . AU
i -
b T t~2.5nm/V x U
= | = '
O, Diizenli TiO, nanotiip
AU yapisi
Anot- Katot F-iceren

elektorolitlerde
(optimize edilmis
kosullarda)

Film olusumu:
M?° — M?* + 2e-
M2* + H,0 /OH- — M(OH),— MO

Sekil 2.6.1: (a) Anodizasyon isleminin sematik gosterimi, (b) Anodizasyon
kosullarina bagli olarak elde edilen oksit tabakas1 [23].
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Kompakt bir oksidin metal yiizeyinde anodik olarak biiyiitiilmesi ve tiip olusumu en
basit yaklagimla, anodik oksit olusumu ile oksidin kimyasal ¢6ziinmesi arasindaki
rekabet olarak aciklanabilir. [23] Sekil 2.6.1’de gosterildigi iizere floriir iyonu
icermeyen elektrolit igerisinde anodize edilen bir metal yiizeyinde yogun oksit
tabakas1 meydana gelmektedir. Bu proses siiresince metal, O> veya OH iyonlar1 ile
etkilesime girer ve bunun sonucunda metal yiizeyinde oksit filmi biiyiir. Flor iceren
elektrolitler igerisinde ise olusan metal oksit ile reaksiyona giren flor iyonlar
sonucunda TiF® kompleksleri olusur. Olusan bu kompleksler, kiiiik iyon yarigaplart
sayesinde biiyiiyen TiO, kafeslerine girerek uygulanan alanla beraber oksit igerisinde
tagiirlar ve oksit tabakasinin ¢oznmesine neden olurlar. Baglangicta metal
yiizeyinde olusan pasif bir oksit filmi metalin hizlica ¢ézlinmesine engel olur. Olusan
metal oksit tabakasi elektrolit igerisinde ¢oziindiigiinden, oksit tabakasinin olusum

hizinin ¢6ziinme hizindan biiytik oldugu elektrolitler kullanilmahidir [23,42].

Me + 2H, O — MeO, + 4H" + 4¢” (2.5)
MeO, + 6F — [MeFg]*” (2.6)
Me*" + 6F — [MeFq]* (2.7)

Titanyumun anodizasyonu yolu ile TiO, nanotiip yapilarini ilk olarak 2001 yilinda
tiretilmistir. Daha sonraki ¢alismalarda, nanotiip morfolojisi, uzunlugu, por boyutlari
ve duvar kalinliklar1 gibi parametrelerin kontrolii iizerine yogunlasilmistir.
Titanyumun anodizasyonu yolu ile elde edilen TiO, nanotiiplerinin yapilarinin
morfolojileri sekil 2.6.2°de gdsterilmistir. Dikey duran bu tiipler siki bir sekilde taban
malzemeye baghdir. Tiplerin {stleri agik, tabanlari ise bariyer metal oksit tabakasi
ile kapalidir. Genellikle nanotiiplerin duvar kalinliklar1 5 ile 30 nm, por boyutlar1 20

ile 350 nm ve uzunluklari 0,2 ile 1000 mm araliklarinda elde edilebilmektedir [42].
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Sekil 2.6.2: Ti’nin anodizasyonu ile olusan yapinin morfolojisi [42].

2.6.1.2.Etilen glikol elektrolit

Titanyumun %1-4 konsantrasyonlarinda H,O ve agirlik¢a % 0,1-0,5 NH4F iceren
etilen glikol c¢ozeltisi igerisinde 20-65 volt aralifinda uygulanan anodizasyon
voltajlarinda anodize edilmesi ile TiO, nanotiip dizinleri hazirlanmislardir.
Titanyumun 17 saat 60 voltta yeni hazirlanmis ve de daha once ayni kosullar altinda
kullanilmig iki tip ¢Ozelti icerisinde anodizasyonu sonucunda olusan nanotiip
uzunluklarmin  NH4F ve su konsantrasyonlarina bagliligi tablo 2.6.1°de

verilmistir[42].
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Cizelge 2.6.1: Nanotiip uzunluklarimin H,O ve NH4F konsantrasyonlarina baglilig1 [42].

ag.% 0,1 NH4F | ag. % 0,3 NH4,F | ag. % 0,5 NH4F
% 1 Yeni 5470 67 47
H,O Eski 70 156 115
%2 Yeni 8570 165 10
H,O Eski 70 220 45
%3 Yeni - 136 8
H,O Eski - 100 66

Tiip uzunluklarinin NH4F konsantrasyonu ile arttigi ancak bu artisin % 0,3” lik
cozeltiden sonra azaldig1 gozlenmistir. % 0,3 NH4F konsantrasyonunda ise % 2 H,O
iceren yeni hazirlanmig ¢dzeltinin en uzun tiip boyutuna sahip oldugu goériilmektedir.
Elde edilen bu sonuglar 1s18inda hazirlanan agirlik¢a % 0,3 NH4F ve %2 H,O igeren
etilen glikol ¢ozeltisi igerisinde, titanyumun 17 saat anodize edilmesi ile elde edilen
nanotiip boyutlarinin anodizasyon voltajina bagliligi arastirilmistir (Tablo 2.6.2).
Artan anodizasyon voltaj1 ile tiiplerin uzunluk (60 volta kadar), i¢ ve dis cap

boyutlarinin arttig1 gdzlenmistir [42].

Cizelge 2.6.2: Nanotiip boyutlarinin anodizasyon voltajina bagliligi[42].

Voltaj I¢ cap (nm) Dis cap (nm) Uzunluk (pm)
2 45 65 5
40 70 115 30
50 90 140 45
60 105 155 165
65 135 185 105
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60 ve 65 V voltaj degerleri ile anodize edilen nanotiip yapilarina ait SEM goriintiileri
asagidaki sekilde goriilmektedir. Titanyum Orneklerin agirlikca % 0,3 NH4F ve % 2
H,O igeren etilen glikol elektroliti igerisinde sabit potansiyel altinda anodize

edilmesi sirasinda gostermis olduklari akim-zaman davraniglar1 benzerdir [42].

Sekil 2.6.3: ag. % 0,3 NH4F ve % 2 H,O igeren etilen glikol icerisinde anodize
edilen titanyuma ait SEM goriintiileri a-c) 60V d) 65 V[42].

2.7. TiO, Nanomalzeme Modifikasyonlari

Titanyum dioksit 1916 yilindan giiniimiize kadar pigment olarak kullanilmaktadir.
Gilintimiizde ise TiO;’nin uygulama alanlarindan ¢ogu optik 6zellikleriyle yakindan
ilgilidir. 1970’11 yillarda, UV 1s1k altinda suyun titanyum dioksit {izerinde
parcalanmasinin kesfi ile birlikte, cevresel aritma uygulamalarinda umut vaat eden
bir fotokatalist olarak goriilmeye baglanmistir. Ancak giines 1518min % 5°lik kismint
olusturan UV 1s1k altinda aktive olmasi, titanyum dioksitin verimini kisitlamaktadir.
TiO2’nin  performansini  arttrmak ig¢in gerekli ¢oOziim, gOriiniir bolgedeki
absorbansinda yatmaktadir. Aktive olmasi i¢in gerekli enerji araligini, UV bolgeden

goriinilir bolgeye kaydirarak optik aktivite arttirilmali ve daha fazla foton sogurulmasi
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saglanmalidir. TiO;’nin goriiniir bolgedeki aktivasyonu, latis igerisine katkilanan

metal ve ametal elementler ile saglanabilmektedir [44].

Malzemelerin optik Ozellikleri, elektronik bant yapilarinin bir sonucudur. Saf ve
mitkemmel bir yariiletken de, elektronlar valans bandindan iletkenlik bandina gegis
yapar. Katki ve kusurlarin varliginda ise metal oksitin yasak bant araliginda ek
seviyeler olusabilir. TiO, kafesi igerisine V, W, Cr, Co, Mo, Fe gibi metallerin
katkilandirilmasi ile, TiO,’nin bant araliginda goriiniir 151k fotoaktivitesine izin veren
enerji konumlar1 yaratilabilmektedir. Fakat bu katki malzemeleri 1s1l olarak
karasizdir. Ayrica bu metallerin katkilanmasi ile yasak bant araliginda olusturulan ek
seviyeler, elektron-bosluk ¢iftleri icin yeniden birlesme merkezi olarak
davranabilirler. Bu da TiO;’nin fotokatalitik verimini olumsuz yonde etkilemektedir.
Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda TiO;’ nin bant araligini1 daraltmanin ve
en iyi yolunun N, F, S ve C gibi ametal elementler ile katkilanmas1 oldugu ortaya
konmustur. Ametal katkis1 ile daralan bant araligi dolayisiyla, TiO, goriniir 151k
bolgesinde yliksek absorpsiyon o6zelligi gostermektedir. Aynm1 zamanda organik
molekiillerin pargalanmasindaki verimi artmaktadir. 2009 yilinda Abramovic
tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, N katkilanmis TiO,’nin goriiniir 151k altinda
(400-800 nm) mekokrop ve asetik asit par¢alanmasindaki fotokatalitik aktivitesinin,
P25 ile kiyaslandiginda 1,5 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Lee ise 2008 yilinda,
C katkili TiO;” nin goriiniir 151k altinda fenol parcalanmasi igin etkili oldugunu

gostermistir [19,46].

TiO;’nin elektronik yapisina bakildiginda, valans bandinin oksijen 2p, iletkenlik
bandinin ise titanyum 3d orbitallerinden olustugu goriiliir. TiO,’ye yapilan ametal
katkist ile degisen optik Ozellikler, katkilanan elementin 2p ya da 3p orbitalinden
titanyum 3d orbitaline olan elektronik ge¢islerden kaynaklanmaktadir. Ancak yapilan
katkilarin gercek dogasi, ne teorik olarak ne de deneysel olarak tam anlami ile
bilinmemektedir. TiO, fotokatalistine yapilan ametal katkilariyla ilgili caligmalar

asagida verilmektedir [44].

2.7.1. N-katkih TiO,

1986 yilinda Sato tarafindan gergeklestirilen bir calismada, kalsinasyon sonucu
emplirite amonyum kloriiriin, titanyum dioksitin absorbans esigini goriiniir bolgeye
kaydirdig1 bildirilmistir. Ayrica kalsine edilmis malzemenin, gére goriiniir bolgede

TiO,’ye gore daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Ancak bu
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calisma uzun yillar dikkate alinmamustir. Sato’nun ¢alismasindan 15 yi1l sonra Asahi
ve dig. N katkili TiO,’nin goriinlir bolgedeki fotokatalitik aktivitesi lizerine bir
calisma yayinlamislardir. Bu ¢alismada N katkis1 iki yontem ile gerceklestirilmistir;
birinde TiO, hedef malzemesi N,/Ar gaz atmosferinde sigratilmis, digerinde ise TiO,
tozlart NHi/Ar atmosferinde kalsine edilmistir. Her iki yontemde de elde edilen
sarims1 renkte TiO, fotokatalistlerinin, 500 nm altindaki 15181 sogurabildigi, goriiniir
151k altinda metilen mavisi ¢ozeltisi renksizlestirmesi ve asetaldehit parcalanmasinda
aktivite gosterdigi goriilmiistiir(Sekil 2.7.1). XPS spektrumunda, 396 eV goriilen N
Is pikine baglh olarak, azot atomlarinin kafesteki oksijen atomlarinin yerini aldig

diistintilmiistiir [19].
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Sekil 2.7.1: (a) TiO,4xNyx ve TiO, filmlerine ait optik absorpsiyon spektrumu, (b)
TiO,4Nx ve TiO; filmlerine ait N 1s XPS spektrumu, (c) asetaldehit
gazimin UV ve goriinlir 151k altinda fotopar¢alanmasi boyunca,
isiklandirma siiresinin fonksiyonu olarak CO; olusumu (aydinlatma
baslangici 0 noktasi) [19].

Asahi’nin ¢aligmasi, goriiniir 1s18a duyarlh fotokatalistler i¢in yapilan biiytik bir atilim
olarak goriilmektedir. Bu calismadan sonra, arastirmacilar goriiniir bolgedeki
aktivasyon i¢in, TiO,’yi metal olmayan elementler ile katkilama {izerine
yogunlagsmislardir. Azot bu katkilar icerisinde en ¢ok c¢alisilan element olmustur. N
katkilt TiO,; iyon implantasyonu, kimyasal buhar biriktirme, sol-gel, hidrotermal ve
azot atmosferinde sinterleme gibi yontemlerle TiO, latisi igerisine azot katkisi ya da
TiN filminin oksidasyonu gibi bir ¢ok ydntemle hazirlanabilmektedir. Bunlara
alternatif bir yol olarak gelistirilen bir diger yontem ise katodik ark FBB yontemi ile

elde edilen TiN’nin anodik oksidasyonudur [6,19].
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2.7.2. C-katkih TiO,

Khan ve dig., 2002 yilinda titanyum metalinin dogal gaz akisi altinda kontrollii
yanmast ile, goriiniir bolgede aktive olabilen C-katkili TiO, elde edilebilecegini
gostermislerdir. Hazirlama yontemi, ilk kez 1970’lerde Fujishima ve Honda’nin
suyun fotoelektrokimyasal olarak parcalanmasi i¢in kullandiklar1 yonteme benzerdir.
Khan ve dig., karbonun kafesteki bazi oksijen atomlarinin yerini aldigini iddia
etmiglerdir. C katkili TiO,’nin, rutilden daha diisiik bant aralig1 enerjisine sahip
olmasimin yanisira (2.32’ye karst 3.00 eV), bu malzemenin Xe lamba ile
aydinlatmasi sonucunda, suyun fotoelektrokimyasal olarak parcalanmasinda % 8.35
ile inanilmaz sekilde yiiksek foto-doniistiirme verimine sahip oldugu belirtilmistir.
Bu caligmanin sonuglar1 elde edilen yiiksek fotoddniistiirme verimi sebebiyle bazi
gruplarca ciddi bigimde -elestirilmistir. Khan ve dig., calismalarinda karbonun
katkisina ya da goriiniir 151k altindaki fotoaktivitesine dair herhangi bir kanit
sunmamislardir. Daha sonra Bard ve dig. tarafindan yapilan bir ¢calismada, kontrolli
CO gaz akisi altinda 1s1l igleme tabi tutulan TiO, nanotiiplerin goriiniir 151k altinda
suyu parcalayabilecegi gosterilmis, fakat fotodoniistiirme verimini tahmin etmeye
yonelik bir c¢alisma yapilmamistir. Son zamanlarda, Grimes ve dig. suyun
fotoelektrokimyasal parcalanmasi i¢in karbon katkili TiO, nanotiipler tizerinde aktif

olarak ¢alismislar ve verimi % 6.8’e kadar ¢ikarmislardir [19].

Irie ve dig., TiC tozunun oksitleyici 1sil islemi ile karbon katkili TiO;’nin
hazirlanmasina yonelik ¢alisma gerceklestirmislerdir. Anataz ya da rutil tipinde C-
katkili TiO,, sicakligin kontrolii ile elde edilmistir. Elde edilen malzemeler sarimsi
renkte olup, sogurma esiginde goriinlir spektral bolgeye fark edilir bir kayma
meydana gelmektedir. Karbon katki C 1s XPS spektrasinda 281.8 eV’de yer alan
karbon atomu ile iligkilendirilen bir pik gostermektedir. Benzer bir pik, reaktif
sicratma ve iyon destekli elektron demeti biriktirme yontemleriyle elde edilen C-
katkili TiO, orneklerde de gozlemlenmistir. C-katkili TiO, nin goriiniir 151k altinda,
gaz halindeki izopropanoliin pargalanmasindaki fotokatalitik aktivitesi oldukca

distiktir [19] .

2.7.3. S-katkih TiO,
Umebayashi ve dig., S-katkilt TiO;’yi, TiS; tozunun oksitleyici 1s1l islemi ile ya da
kiikiirt iyonu asilamayla elde etmislerdir. Her iki durumda da kiikiirt katkilamanin

TiO,’ye gore absorpsiyon esiginde kirmiziya kayma meydana gelmis, hazirlanan
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malzemeler fotoakim {iretebilmisler ve goriiniir 151k altinda metilen mavisi ¢dzeltisini
rensizlestirebilmiglerdir. Umebayashi ve dig. gozlemlenen goriiniir spektrum
fotoaktivitesini, bant aralifinin daralmasina neden olan, kiikiirtiin oksijen atomlar1

icin yeralan olmasi seklinde agiklamiglardir [19].

Ohno ve dig., S-katkili TiO,’nin kimyasal olarak modifiye edilmis sol-jel islemiyle
kolayca hazirlanabilecegini bulmuslardir. Titanyum izopropoksiti tiyolire ile
karigtirarak prekursor tozu hazirlamislar ve bu tozu 1sitarak sar1 renkli S-katkili TiO,
elde etmislerdir. Fakat Ohno’nun Orneklerindeki kiikiirtiin yiikseltgenme sayilari
Umebayashi ve dig.’nin sonuglaryla uyumsuz bicimde S** ve /veya S olarak
bulunmustur. Sakthivel ve Kisch, Ohno ve dig.’nin deneylerini takip ettiklerinde
kiikiirt katkiyla ilgili herhangi bir kanita ulagamamislardir. Bunun yerine N-katkili
TiO, nin olustugunu iddia etmislerdir [19].

2.8. Goriiniir Isik Fotoaktivitesinin Kokeni

TiO, malzemesine yapilan ametal katkist ile ilgili ¢ok sayida c¢alisma
gerceklestirilmis  olmasina ragmen, bu malzemelerin  goriiniir  bolgedeki
fotoaktivitesinin kdkeni hala tam olarak bilinmemektedir. Arastirmacilar iki konu
lizerine yogunlagmaktadir: 1) goriinlir bolgedeki absorpsiyonun kokeni ve
2)katkilanan ametal atomlarinin TiO, kafesi icerisinde hangi seviye bulunduklari.
Ametal katkilar1 temsilen, azot katkili TiO, cesitli deneysel ve teorik yontemler ile
yogun olarak incelenmistir. Ozellikle son zamanlarda yapilan galismalar, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) ile yiizey analiz tekniklerini ve spektroskopik
karakterizasyon yOntemlerini birlestirerek, azot katkili TiO,’nin goriiniir bolgedeki
aktivitesinin kokenine 151k tutmustur. Bu ayn1 zamanda, titanyum dioksite yapilan

diger ametal katkilarinin anlagimasinada yardimci olmaktadir[19].

2001 yilinda Asahi ve dig. gergeklestirmis olduklar1 calismada, N 2p seviyesinin
TiO,’nin oksijen 2p seviyesinden olusan valans bandi ile karisabilecegini ve bununda
yasak bant aralifindaki daralma ve goriiniir 151k bolgesindeki fotokatalitik aktivite ile
sonuglanacagini 6ne siirmiislerdir. TiO, (anataz) kristali i¢erisine yapilan yeralan C,
N, F, P ve S katkisinin yogunluk durumlarin1 hesaplamislar ve bant araligini

daraltmak i¢in azot katkisini en etkili element oldugunu belirlemislerdir [19].

N katkili1 TiO, malzemeleri {izerine gerceklestirilen deneysel ve teorik birkag calisma

sonucunda, kisa bir zaman sonra bu bant aralig1 daraltma modeline karsi ¢ikilmustir.
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Serpone, ¢ok diisiik seviyede yapilan katkinin (<%2), valans bandini yukari
cikarmasinin ¢ok zor oldugunu belirtmistir. Irie ve dig. N katkili TiO, tozlari
tizerinde gaz halindeki izopropanoliin par¢alanmasina ait kuantum veriminin, UV
151k altinda goriintir 151k altindaki ile kiyaslandiginda birkag kat daha diisiik oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu gozlem bant araligi daraltma modeli ile agiklanamamaktadir.
Bunun yerine azot katkisi ile valans bandi iizerinde olusan ek enerji seviyelerin

varlig1 6ne stiriilmistiir (Sekil 2.8.1) [19].

a1 b c d =

|

Sekil 2.8.1: Goriiniir 15182 duyarli TiO2 malzemelerin muhtemel bant arali§1 enerji
yapilarini ve uyarilma adimlarmin sematik gosterimleri. (a) saf TiO2,
(b) ametal katkili TiO2 i¢in bant aralig1 daraltma modeli, (c) oksijen
boslugu varliginda TiO, bant yapisi , (d) ametal katkili TiO i¢in
siirlandirilmis midgap seviyesi modeli, €) oksijen bosluk seviyeleri ve

ametal katkinin sebep oldugu midgap seviyelerinin birlikte
degerlendirilmesi [19]

Torres ve digerleri, suyun oksidasyonu i¢in N katkili TiO,’nin fotoelektrokimyasal
davranisi hakkinda bir ¢alismislardir. Torres ve dig., Irie ile uymlu olarak UV 15181
goriiniir 1518a gore elektron ve bosluklarin elektrodu terk ederek fotoakima ve suyun
oksitlenmesine daha yiliksek olasilikla katkida bulunduklarini bildirmislerdir.
Nakamura ve dig., N katkili titanyum dioksitin SCN™ ve Br’yi UV 1s1ik altinda
oksitlerken goriinlir 151k altinda  hi¢bir  oksidasyonun gergeklesmedigini
gbzlemlemislerdir. Bu calisma ayni zamanda azot katkisi ile olusan ek seviyelerin,

valans bandinin ¢ok az iizerinde olabilecegine dair bir sonug olarakta goriilebilir[19].

Lin ve dig. yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan bir yontem ile azot katkili
titanyum dioksitin elektronik bant yapisini ve optik absoprsiyon spektrasini
hesaplamislardir. Hesaplamalarinin sonucunda, yeralan konumundaki azotun, valans

bandmin tizerinde sinirlandirilmis N 2p akseptdr durumlart olusturabilecegi ve
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hesaplaan spektrumda 400 ve 500 nm arasinda sogurmaya neden olabilecegi
bulunmustur. Ayrica, hesaplamalar yiiksek azot konsantrasyonlar1 (%12,5) i¢in de, N
2p seviyelerinin valans bandinin biraz iizerinde ve de smirlandirilmis oldugunu
ortaya koymaktadir. Azot 2p seviyeleri ile oksijen 2p seviyelerinin karigmasi i¢in, en
az % 20 N katkisinin gerektigini sdylemislerdir. Ancak pratikte boyle yiiksek oranda
katki, TiN olusumu ile sonuglanabilir [19,23].

Son zamanlarda N asilanmis TiO, tek kristallerinde olusan sinirlandirilmis ek enerji
seviyeleri UV fotoelektron spektroskopisi (UPS) ile calisilarak daha iyi bir sekilde
belirlenmistir. Batzil ve dig., diisiik enerjili iyon asilama (%3 N) ile rutil ve anataz
tek kristal yiizeylerini katkilamistir. Daha sonra yaptig1 karakterizasyon ile 396 eV
baglanma enerjisine sahip N 1s pikinin yer alan azot katkisi oldugunu 6ne stirmiistiir.
Ultraviyole fotoemisyon calismasi N katkinin, valans bandinin hemen {istiinde ek
seviyeler olusturdugunu ancak bant araliginda herhangi bir daralmanin s6z konusu

olmadigini ortaya koymustur [23].

Azot katkilandirma ile TiO, malzemesinde oksijen bosluklarinin olusumunu
kolaylastirmaktadir. Olusan bu bosluk seviyeleri, iletkenlik bandinin hemen altinda
beliren ek seviyeler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu da azot katkisi sonucunda, n tipi
yariiletken olan TiO;” nin neden p tipine doniismedigini agiklamaktadir. EPR
(elektron paramanyetik rezonans), UPS calismalar1 ve DFT hesaplamalar1 yapilan
katkilar ile oksijen bosluklar1 arasinda bir etkilesim olduguna isaret etmektedir. Azot
katkilarin bulunmasi1 durumunda oksijen bosluklarinin olusum enerjisinin azaldig1
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, oksijen bosluklarinin varlig1 da azot empiiriteleri kararl
hale getirmektedir. Oksijen bosluklari ve azot empiiriteleri bir arada bulunduklarinda,
azot empiiritelerin Ti*" yiiksek enerji bandindan (3d), daha diisiik enerji bandia (2p)

bir elektron transferi gergeklesir [19,42].

Oksijen bosluklar1 goriiniir 151k bolgesindeki absorpsiyona da katkida bulunmaktadir.
(Sekil 2.8.2). Bu nokta ametal katkili TiO, iizerine yapilan ¢aligmalarda genellikle
ithmal edilmistir. Lin ve dig., oksijen bakimindan yetersiz TiO,’nin absorpsiyon
spektrasini hesaplamislar ve oksijen bakimindan yetersiz TiO, nin tiim absorpsiyon
kenarinda yaklasik 20 nm kirmiziya kayma meydana geldigini ve baskin goriiniir 151k

absorpsiyonunun 500 nm {izerinde oldugunu gdstermislerdir[19].
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Sekil 2.8.2: (a) Farkli azot konsantrasyonlarindaki polikristalin TiO,’ye ait
hesaplanmis optik absorpsiyon spektrasi: (I) katkisiz TiO,, (II) % 12.5
azot katkili, (III) % 6.2 azot katkili ve (IV) % 3.1 azot katkili, (b)
farkli miktarda oksijen bosluklari igeren polikristalin TiO,’ye ait
hesaplanmis optik absorpsiyon spektrasi: (I) katkisiz TiO,, (II) % 12.5
oksijen bosluklu, (IIT) % 6.2 oksijen bosluklu, (IV) % 3.1 oksijen
bosluklu[19].

2.8.1. Azot atomlarinin katkilanma durumlar

Azotun katkilandigina dair kesin kanit olarak, N-katkilt TiO, malzemeler iizerinde
yapilan XPS caligmalar siklikla, biri 396 eV ve digeri 400 eV olmak {izere iki ¢esit
N 1s piki vermektedir.. Sato, amonyum kloriirle varliginda 1sitilan TiO; tozlar1 igin
400 eV degerinde bir pik elde etmis ve bunu NOy tiirevleriyle iliskilendirmistir.
Fakat Asahi ve dig., sicratma yontemiyle hazirlanan TiO, filmler i¢in 400 eV’deki
pikin yan1 sira 396 eV’de ilave bir pik daha gozlemlemislerdir. Ayn1 zamanda, 396
eV’deki piki yeralan konumundaki azot katkiyla iliskilendirmisler ve 400 eV’deki
pikin katkisiz TiO, tozlarinda da gdzlemlenebilmesinden dolayl, goriiniir 11k
altindaki fotoaktiviteden yalnizca yeralan konumundaki azot atomlarinin sorumlu
oldugunu savunmuslardir. Daha sonraki ¢aligmalarda, 6zellikle kimyasal yontemlerle
hazirlanan Orneklerde 400 eV civarindaki pik siklikla gozlemlenmistir. Bazi
durumlarda, goriiniir 151k altinda fotoaktivite gosteren N-katkili TiO, malzemelerde
yalnizeca 400 eV’deki pik gozlemlenebilmistir. Bunun sonucunda, goriiniir 11k
fotoaktivitesinden sorumlu en az iki tiirde azot katkinin varligina inanilmistir. 396
eV’deki pik genellikle yeralan konumundaki azot katkinin varligina isaret ederken,
400 eV’deki pikin arayer konumundaki azot katkiyla iliskili oldugu
distintilmektedir[19].

Di Valentin ve dig., sol-jel yontemiyle hazirlanan azot katkili TiO, tozlar iizerinde

calisarak EPR ile DFT hesaplamalarini kombine etmiglerdir. EPR spektrasinda
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birbirinden farkli iki azot tiirliniin var oldugunu gozlemlemislerdir. DFT
hesaplamalarinin  karsilagtirllmasina  dayanarak, bu tiirlerden biri yeralan
konumundaki azot atomlariyla, digeri ise NO formunda arayer azot atomlariyla
iligkilendirilmistir (Sekil 2.8.3). Baska bir ¢aligmada, Reyes-Garcia ve dig., N-katkili
TiO, fotokatalistleri 15N kat1 hal niikleer manyetik rezonans (NMR) ve EPR
karakterizasyonlar1 ile incelemislerdir. Ornekleri, TiO, nanopartikiillerin iireyle
yiiksek sicaklik 1s1l islemi ya da azot iceren cesitli kimyasallarla sol-jel islemiyle
hazirlamiglardir. Calismalarinda arayer azot atomlari gozlemlemisler ve bunu da

nitratlarla (NOy) iliskilendirmislerdir[19].
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Sekil 2.8.3: Azotun; (a) yeralan, (b) arayer konumunda bulunmasi durumlarinda N-
katkil1 anataz TiO2’nin elektronik bant yapisinin sematik ¢izimi[19].

Di Valentin ve dig., yeralan ve arayer konumundaki azot katkili anataz TiO; i¢in
elektronik bant yapisint hesaplamiglardir. Her iki N katkili sistem i¢in de
sinirlandirilmig bant araligl olusumu tahmin edilmistir. (Sekil 2.8.3). Yeralan azot,
valans bandinin hemen {izerinde, arayer azot ise aralikta biraz daha yukarida yer

almaktadir. Azotun sebep oldugu sinirlandirilmis doganin sonucu olarak, goriiniir
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151k altinda iiretilen bosluklar, UV i1siklandirma altinda {iretilene gore daha az
hareketlidir. Ozellikle aralikta daha yiiksek enerji durumlarina sebep olan arayer azot
empiiriteleri, fotokatalitik islemde 6rnegin dogrudan oksitleme giicilinii indirgeyerek
daha giiclii bosluk tuzaklama bolgeleri olarak davranabilir. Di Valentin ve dig.
ayrica, arayer koumundaki azotu yeralan azot konumuna uyarmanin maliyetli
oldugunu ileri stirmiislerdir. Oksijen ve azot fazlaliginda, kesinlikle arayer azot
katkilama tercih edilmektedir. Fakat yiiksek sicaklikta 1si1l islem sonrasi durum gibi
yiiksek indirgeme kosullar1 altinda, oksijen bosluklarina paralel olarak yeralan

konumunda azot tiirleri tercih edilebilir.

2.8.2. N katkili TiO, fotokatalistlerin aktivite ve stabiliteleri

Asahi, azot ile katkilandirmanin, metilen mavisi ¢ozeltisinin renksizlestirilmesi ve
gaz halindeki asetaldehitin pargcalanmasi i¢in UV aktivitesinde herhangi bir kayba
sebep olmaksizin, TiO;’nin goriinlir 151k fotokatalitik aktivitesini artirdigini
belirtmistir. Fakat Asahi’nin ¢alismasindan sonra yapilan pek cok calisma, azot
katkinin goriiniir 151k aktivitesini az miktarda artirirken, ayni zamanda UV 11k
aktivitesini azalttigin1 gostermistir (Tablo 2.8.1). Hatta bazi c¢alismalarda N-katkili
Ti0O; icin higbir goriiniir 151k aktivitesi goriilmemistir. Bu da, azot katki tipi ve
seviyesini ve oksijen bosluk konsantrasyonunu belirleyen hazirlama ydnteminin,

fotokatalitik aktiviteyi biiyiik dl¢iide etkiledigini gostermektedir [19].
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Cizelge 2.8.1: N-Katkil1 TiO2 filmlerin hazirlanmasi ve karakteristikleri[19].

Yazar Hazirlama Yontemi | Agiklama Fotokatalitik Aktivite
Asahi ve dig. No/Ar atmosferinde | Sogurma baslangici: | Metilen mavisi ve
sigratma ya da TiO, | 500nm; 396 ve 400 | asetaldehitin
tozlarinin NH; | eV degerlerinde N 1s | ggriiniir 151k altinda
varliginda 873 K’ de | pikleri; azot | parcalanmasi, UV
11l islemi konsantrasyonu: %]1- 151k altinda katkisiz
1,4 atomik TiO, 1ile Dbenzer
aktivite
Burda ve dig. Trietil amin ile TiO, | Sogurma baslangici: | Cozelti igerisindeki
nanopartikiillerinin 600nm; 401,3 eV’ de | metilen mavisinin
nitriirlenmesi N 1s piki goriiniir 151k ile
pargalanmasi
Sakthivel ve dig. Amonyak igeren su | Sogurma baslangici: | 4-klorofenol,
icerisinde  TiCly’lin | 520 nm; 404 eV’de | benzen ve
hidrolizi ve 673 K’de | zayif N 1s piki asetaldehitin
isil islemi goriiniir 151k ile
(A>450 nm)
parcalanmast
Irie ve dig. Ti0O, tozlarinin NH3 | Oksijen igin yer alan | Goriintir 151k altinda

ortaminda 1s1l iglemi

konumunda N: %
0,5-1,9

izopropanol
parcalanmast;
katkisiz TiO,’ye gore
daha disik UV 1s1k
aktivitesi; UV 1s1k
aktivitesine gore
birkac  kat daha
disiikk goriiniir 151k
aktivitesi

gazinin

Mrowetz ve dig.

Orneklerinden  biri
(A) Burda’nin
yontemi ile digeri
(H) Asahi ve Irie’nin
caligmalarindaki ile
benzer bir sekilde
hazirlandi

Her iki 6rnek icinde
goriinir 151k
bolgesinde

absorpsiyon artisi

Her iki  Ornekte
goriiniir 1s1kta
HCOO ve NH3.H20,
nun par¢alanmasina
dair hicbir aktivite
gostermemis;
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Cizelge 2.8.1 (devam): N-Katkili TiO2 filmlerin hazirlanmasi ve karakteristikleri.

Diwald ve dig. Rutilin  (110) NH; | 399,6 ve 396,7 eV’ | Goriiniir 151k altinda
ortaminda 873 K’de | de N 1s pikleri2,4-3 | AgNOj; ¢ozeltisinden
1s1l islemi eV arasindaki | Ag’nin

sogurmada artig fotokaplanmasi

Maeda ve dig. Ti(OPr),’tin Oksijen icin | GOrlinlir 151k
prekiirsor olarak | yeralan altinda izopropanol
kullanilmasi ile | konumunda azot: | ¢ozeltisinin
NHy/Ar  ortaminda | 165 9% 550 par¢alanmasi; en

PECVD; 673 K’
lizerinde 1s1l islem.
N,/Ar atmosferinde
RF manyetik alanda
sigratma

nm’ye kadar foto-
tepki

uygun yeralan N
orant % 6

Kitano ve dig.

N2/Ar ortaminda
RF manyetik
alanda si¢cratma

Oksijen icin
yeralan
konumunda azot:

% 2-16.5; 550
nm’ye kadar foto-
tepki

GOrtintir 151k
altinda izopropanol
¢Ozeltisinin

parcalanmasi; en
uygun yeralan N
orani % 6

Yates ve dig. TiCl4 ve etil asetat | Azot atomik | Stearik asit
prekiikiirsorii konsantrasyonu: % | molekiillerinin
kullanarak NH3/N, | 1.5-5 parcalanmasinda
icinde kimyasal gorlintr 151k
buhar biriktirme aktivitesi yok;
zayif UV aktivitesi

Mrowetz, sikilikla kullanilan metilen mavisinin fotokatalitik aktivite i¢in iyi bir

gosterge olmadigini  savunmustur. Metilen mavisi ¢Ozeltisi ¢esitli  yollarla
renksizlestirilebilmektedir; bosluklar veya hidroksil radikalleriyle yiikseltgenme,
iletim band1 elektronlariyla indirgenme, hassaslastirilmig fotoparcalanma ve katalist
yilizeyinde adsorplanma. Bu yiizden, N-katkili TiO;’nin goriiniir 151k aktivitesini su
icindeki HCOO™ anyonlariin oksidasyonu ile ¢alismislardir. A ve H olmak {izere iki
farkli numune kullanmislar, bunlardan ilkini (A) Burda’nin yontemine gore TiO,
nanopartikiillerin trietil aminle nitriirlenmesi sonucunda, ikincisini (H) ise TiO;
tozlarinin NH; i¢inde 1si1l islemi ve daha sonra hava iginde 1s1l islemiyle
hazirlamislardir. A numunesinin UV 1s1k altinda beyazladigimi goérmiislerlerdir.
Yeralan N-katkili TiO,’den ziyade oda sicakligindaki TiO, nanopartikiillerle trietil

amin arasindaki reaksiyon sonucu yiizey organotitanyum komplekslerinin olustugu
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sonucuna varmiglardir. Olusan bu yap1 da UV 1s1k altinda kolayca ayrisabilmektedir.
H numunesi ise azot atomlartyla katkilanabilmis olmasina ragmen, HCCO™ ve NHy"
iyonlarinin ayrnistirilmasinda fark edilir bir goriiniir 151k aktivitesi gostermemistir.
Ayrica, H numunesi i¢in goriiniir 151k altinda ESR (elektron spin rezonans) ile kayda
deger miktarda hidroksil radikallerin tespit edilmemistir. Elde edilen sonuglar, benzer
yontemlerle hazirlanmis N-katkili TiO; i¢in Asahi ve Irie’nin ulastig1 sonuglarla tezat
teskil etmektedir. Bunun sebebi olarak, Mrowetz’in ¢aligmasinda yapilan son 1sil
islemin H numunesi yiizeyini yeniden oksitleyerek goriiniir 151k aktivitesini olumsuz

yonde etkilemis olabilecegi diigtiniilmektedir [19].

Maeda ve Watanabe, N-katkil1 TiO; elde etmek i¢in plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme yontemini kullanmiglardir. Bu yontem, agirlikli olarak arayer konumunda
azot katkilama saglayan sol-jel veya NHj; i¢inde 1s1l islem ydntemlerinin aksine
yeralan konumunda azot katkilamay1 garanti altina almaktadir. Hazirlamis olduklari
fotokatalist filmler, goriiniir 151k altinda stearik asit molekiillerini parcalayarak,
goriiniir 151k altinda kendi kendini temizleyebilen malzeme uygulamalari i¢in umut

vermistir [19].

Kitano ve dig., N-katkili TiO, filmler elde etmek {izere radyo frekans manyetik
alanda sigratma teknigini kullanmiglardir. Bu yontemle oksijen yeralani olarak % 2 —
16.5 araliginda azot katkilanabilmistir. O giline kadar yapilan en yiiksek azot
katkilama seviyesine ulasilmig ve absorpsiyon kenari goriiniir 151k bdolgesine
kaydirtlmigtir. Goriiniir 151k altinda (A > 450 nm) su i¢indeki izopropanoliin
fotokatalitik oksidasyonu icin en yliksek reaktiviteyi % 6 azot konsantrasyonuna

sahip fotokatalist film gostermistir (500 nm’ye kadar gii¢clii sogurma)[19].

Gergek uygulamalarda, N-katkili TiO, malzemelerin kararlilign da onemli bir
konudur. N-katkili TiO;’nin, azot katki ve oksijen bosluklar1 arasindaki
etkilesimlerin sonucu olarak, oksijence yetersiz TiO;’ye gore daha iyi 1s1l kararhilik
gosterdigi bildirilmistir. Oksijence yetersiz TiO,, 200 °C’de oksidasyonla goriiniir
151k aktivitesini kaybetmektedir. Buna ragmen, Kitano ve dig. , N-katkili TiO,’nin
300 °C’de azot konsantrasyonundaki azalmayla iligkili olarak, goriiniir 11k
aktivitesinin kademeli olarak azaldigin1 gozlemlemislerdir. Kitano ve dig. ayrica, N-
katkili TiO, filminin 151k altindaki kararlilig1 iizerinde de calismislar ve goriiniir 151k

altinda suyun fotoelektrolizi sonrasi1 film yiizey tabakasindaki azot
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konsantrasyonunun azaldigini bulmuslardir. Bu da, fotoelektroliz boyunca film

ylizeyinin oksitlendigine isaret etmektedir [19].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, ticari safliktaki titanyum (Ti) altlik tizerine Katadik Ark FBB
yontemi ile titanyum nitriir (TiN) filmi kaplanmis ve TiN kaplamalar etilen glikol ag.
% 0,3 NH4F, % 2 H,O ¢ozeltisi igerisinde anodize edilmislerdir. Anodizasyon i¢in {i¢
farkli voltaj degeri kullanilmistir. Anodizasyon sonucunda elde edilen nanogdzenekli

titanyum oksinitriir yapisina 1s1l islem yardimi ile karbon katkis1 yapilmistir.

Titanyum nitriirtin anodik oksidasyonu ile olusturulan ve 1sil igleme tabi tutulan
nanotiip yapilarinin karakterizasyonu, AES, XRD, Raman yontemleri kullanilarak
yapilmustir. Elde edilen filmlerin absorbans 6zellikleri ise UV-Vis. Spektroskopisi ile

analiz edilmistir.

3.1. Numune Hazirlama

1 mm kalmhgindaki titanyum levhalar 5x5 cm® boyutlarinda kesilerek kimyasal
daglama ¢ozeltisi (HNOs, HF, saf su iceren) igerisinde parlatilmistir. Daha sonra
sirastyla aseton, alkol ve saf su ile temizlenip etiiv igerisinde kurutularak kaplamaya

hazir hale getirilmislerdir.

3.2. Katodik Ark FBB Yontemi ile TiN Kaplama

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile titanyum altlik iizerine titanyum
nitriir filmi biriktirilmistir. Bu yontemin tercih edilme nedeni daha yiiksek oranda
yapisma goOstermesi ve daha yogun film yapisi elde edilebilmesidir. Asinmaya
dayanikli, yiiksek sertlikte nitriirlerin {iretilebilmesini saglayan katodik ark fiziksel
buhar biriktirme yonteminde, kaplama oncesinde katot iyonlar ile ylizey temizleme

islemi gergeklestirilebilmektedir.

Kaplamalar Ti-Gold, Model:80 Katodik Ark FBB cihazi1 kullanilarak elde

edilmislerdir. Kaplama 6ncesinde numuneler Ti iyonlar ile birer dakika 600, 800 ve
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1000 V bias voltaj1 uygulanarak temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Kaplama

parametreleri Tablo 3.2 1’ de verilmistir.

Cizelge 3.2.1 : Katodik ark FBB yontemi ile yapilan kaplamaya ait parametreler

Siire

BIAS Voltajt

Azot Basinci

Katot Akimi

6 dk.

-150V

1 Pa

60A

3.3. Titanyum Nitriiriin Anodizasyonu

Anodizasyon hiicresinde TiN levhalar anot olarak davrandirilirken katot olarak

platin, elektrolit olarak ise etilen glikol, % 0,3 NH4F, % 2 H,O c¢ozeltisi ve dogru

akim gii¢ kaynag1 kullanilmistir.

Titanyum nitriir filminin anodizasyonu 500 ml’ lik su ceketli sogutmali banyo

igerisinde gercgeklestirilmistir. Sicaklik kontrolii ise + 0.5 deredeye duyarli termostat

ile saglanmistir. Anodizasyon sirasinda ¢ozeltideki sicaklik ve flor iyonu dagilimimin

esit olmast ve nanotlip yapisinin daha diizgiin olugsmasini saglamak amaciyla

anodizasyon iglemi ultrasonik cihaz igerisinde gergeklestirilmistir. Titanyum nitriir

filmlerinin anodizasyonuna ait parametreler Tablo 3.3.1° de verilmistir.

Tablo 3.3 1: Anodizasyon Parametreleri

Numune ad1 Anodizasyon voltaji | Siire(dk) Sicaklik(°C)
1 50V 6 14-17.5

2 60V 6 15-24

3 70V 6 15-23.5
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3.4. Isil islem ile Karbon Katkisi

Anodizasyon sonucunda elde edilen numunelere karbon katki yapilmasi
amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Ti-O-N filmler etilen glikol igerisine
daldirilarak sirasiyla ultrasonik cihaz igerisinde ve disarisinda onar dakika
bekletilmislerdir. Daha sonra iizerlerindeki etilen glikol ile 1s1l isleme tabi
tutulmuglardir. Isil islem vakumlu firin igerisinde gerceklestirilmistir. Numuneler
450°C sicakhigma 1sitilmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletildikten sonra sogumaya

birakilmistir.
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4. KARAKTERIZASYON CALISMALARI VE SONUCLARI

4.1. Karakterizasyon Calismalari

4.1.1. XRD analizi

Elde edilen filmlerin faz analizleri Philips PW3710 model x-1s1inlar1 difraktometresi
ile yapilmistir. Analizlerde 40 kV ile 40 mA’ de firetilen Cu-Ka radyasyonu
kullanilmistir. Faz analizlerinde tarama hizi 0.02 derece/sn olacak sekilde
belirlenmistir. Filmlerin kalinliklarinin nanometre mertebelerinde olmasindan dolay1
ince film geometrisi kullanilmistir. 26 giris agis1 1° secilmis ve taramalar 20 — 80°

arasinda yapilmistir.

4.1.2. SEM analizi

Farkli anodizasyon voltajlarinda anodize edilen TiN filmlerinin ylizeylerinde
meydana gelen oksit yapisinin yiizey ve kesitleri JEOL JSM 7000F Alan Emisyonlu

Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

4.1.3. Raman analizi

Anodizasyon sonucunda elde edilen Ti-O-N 6rneginin raman analizleri i¢in 514 nm
diyot lazer ve 50x objektife sahip Raman cihazi (Invia Reflex, Renishaw)
kullanilmigtir. Otamatik olarak kalibre edilmistir. Numune iizerinde lazer giicii 25

mW’ dir.

4.1.4. UV-Vis. spektrofotometre analizi

Elde edilen numunelerin reflektans dl¢timleri, 240-2500 nm dalgaboyu araliginda
Olctim yapabilen UV-Vis. spektroskopi cihazi kullanilarak yapilmistir. Reflektans
Ol¢iimleri kullanilarak UV-goriiniir-infrared bolgelerindeki absorbans 6zellikleri
belirlenmigtir. Bdylece elde edilen filmlerinin goriintir bolgedeki absorbans

degerlerindeki degisim gozlenmistir.
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4.1.5. AES analizi

Anodizasyon sonrasinda elde edilen numunelerin yiizeyleri JEOL JAMP-9500F
auger elektron spektroskopi cihazi kullanilarak incelenmistir. 10 kV hizlandirma
potansiyeli ve 10 nA demet akimi kullanilmistir. Auger elektronlarinin analizi ile
nano boyuttaki kaplamamiza ait elementel analiz yapilmistir. Kaplamaya ait derinlik

profili ise 30 nm/devir hizi ile elde edilmistir.

4.2. Karakterizasyon Sonuclari

4.2.1. XRD analizi sonuclari

Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi ile titanyum (Ti) altliklar {izerinde
biriktirilen filmlerin faz analizi X-1ginlar1 difraktometresi ile yapildi. Yapilan analiz

sonucunda filmlerin TiN bilesiminde olduklar1 goriilmiistiir.

700 TiN
&00 |
TiN
00 4
400 " Ti
—
3
3 300
Y
200 Ti T
100 4 A u h TN TN
o - . —
20 5 30 35 ap a5 50 55 60 65 70 75 BO
26 (°)

Sekil 4.2.1 : TiN’ e ait XRD spektrumu.

Isil isleme tabi tutulan Ti-O-N ve karbon katkili Ti-O-N filmlerinin XRD analizleri
ise asagida verilmigtir. Ti-O-N filmine ait XRD spektrumuna bakildiginda yapinin
anataz fazinda oldugu goriilmektedir. Spektrumda goriilen anataz pikleri, Mohapatra
tarafindan, etilen glikol ile 1s1l islem sonucu olusturulan C katkili TiO, nanotiipler

hakkinda gergeklestirilen ¢alisma ile benzerlik gostermektedir [47].
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Sekil 4.2.2: 450 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulan Ti-O-N filmine ait XRD
spektrumu.

Karbon katkili Ti-O-N nanotiip yapilarina ait XRD spektrumunda ise ¢ogunlukla Ti
pikleri gozlenmektedir. Ancak 33 ile 45° araligindaki bolgede tanimlanamayan
piklerin varhigindan dolayr bu aralik tekrar cekilmistir. Bu araliktaki XRD
spektrumuna bakildiginda ise Ti-O-C-N’e ait pik bulundugu goriilmistiir.
Amagclandig1 gibi Ti-O-N kafesi igerisine karbon atomlarinin yerlesmis olma olasiligi
bulunmaktadir. Ancak Ti-O-C-N’ nin varligindan emin olmak i¢in daha kapsamli bir

analize ihtiyag vardir.
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Sekil 4.2.3: Karbon katkili Ti-O-N filmine ait XRD spektrumu.
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Sekil 4.2.4: Karbon katkili Ti-O-N filminin 33-45° aralifinda ¢ekilmis XRD
spektrumu.
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4.2.2. SEM analizi sonuclari

Ti altliklar lizerinde biriktirilen ve XRD analizi ile TiN olduklar1 belirlenen filmlerin
kalinliklarini tesbit edebilmek i¢in numunelerin kesit analizleri SEM ile yapilmistir.
Sekil 4.2.5°de goriildiigli tizere TiN film kalinligmmin yaklasik 800 nm civarinda

oldugu belirlenmistir.

784.4nm 850.0nm

SEI 10.0kV X30,000 100nm WD 10.0mm
Sekil 4.2.5: TiN filmine ait SEM goriintiisii.

Diizgiin nanotiip yapisinda Ti-O-N filmlerin elde edilebilmesi icin gerekli
anaodizasyon voltajin1 belirleyebilmek adina, hazirlanan TiN filmler ti¢ farkh
voltajda anodize edildiler. 50, 60 ve 70 voltta anodize edilen TiN filmlerin
ylizeylerinde meydana gelen nanogozenekli oksit yapisint inceleyebilmek igin
numunelerin yiizey ve kesitleri SEM ile analiz edilmistir. Karakterizasyon
sonucunda, amaclandig1 gibi nanogodzenekli bir yapinin olustugu, numunelerdeki tiip
boyutlarinin artan anodizasyon voltaji ile arttigi gézlenmistir. Ancak 70 voltta tiip
uzunluk ve caplarinin, 60 voltta elde edilen tiiplerle kiyaslandiginda daha kiigiik
oldugu goriilmektedir. Literatiirde Ti’nin anodizasyonu i¢in uygun voltajin 60 V
oldugu goriilmektedir [48]. Bu ¢alismada da TiN’nin anodizasyonunun Ti ile benzer
davranis gosterdigi gortilmistiir. Ortalama tlip uzunluklarinin 50 voltta 340 nm, 60
voltta 1415 nm ve 70 voltta 1350 nm olduklar1 gozlenmistir. Yiizey goriintiilerine

bakildiginda en iyi gdzenek yapisinin 60 voltta oldugu gériilmiistiir. i¢ ve dis
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caplarinin yaklagik olarak 50 voltta 16/90 nm oldugu goriiliirken 60 voltta 40/90 nm
ve 70 voltta 22/90 nm olduklar1 goriilmiistiir. Yani 60 voltta anodize edilen

numunenin duvar kalinliginin digerlerine gore daha ince oldugu goriilmektedir.

337.5nm

SEI 50kV  X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.2.2: 50 voltta anodize edilen numuneye ait SEM goriintiisii

1412.50m

SEI 50KV X30000 100nm WD 10.0mm S 5 X100,000 100nm WD 10.0mm

1350 0nm

7

000 100nm WD 10.0mm > X100,000 100nm WD 10.0n

Sekil 4.2.7 : 70 voltta anodize edilen numuneye ait SEM goriintiisii.
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4.2.3. AES analizi sonuclari

Anodizasyon sonrasinda yapilan SEM analizi ile nanog6zenekli olarak iiretildikleri
goriilen numunelerin elementel analizi AES yontemi ile yapilmistir. Bu yontemle
ornek ylizeyi elektronlarla bonbardiman edilir ve auger -elektronlar1 olarak
adlandirilan yilizeyden sagilan elektronlar karakterize edilirler. Yapilan analiz
sonucunda elde edilen AES spektrumu asagida verilmistir. AES spektrumuna

bakildiginda filmin Ti-O-N yapida oldugu goriilmektedir.

« 10
20 ] B ELL C KLL M ELL [Ti Lhid 0 kKLL

=20

Kinetik enerji (eV)

Sekil 4.2.8 : Ti-O-N filmine ait AES spektrumu.

Ayrica bu yontemle elementlerin derinlik profiline gore konstantrasyonlari elde
edilebilir. Auger elektron spektroskopisi ile yapilan derinlik analizi sonucunda filmin
derinlige bagli elementel analizi yapilmistir. Analiz sirasinda Ornek ylizeyi Ar
iyonlar1 ile bonbardiman edilmis ve her ¢evrimde yilizeyden 30 nm kaldirilmistir.
Oksijen pikinin onuncu ¢evrimde kayboldugu gézoniine alindiginda oksit tabakasinin
kalinliginin 300 nm oldugu tesbir edilmistir. 300 nm’ye kadar Ti-O-N yapisinin var

oldugu, daha derinlerde ise TiN yapisinin devam ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2.9 : Ti-O-N filmine ait Auger derinlik profili.

4.2.4. Raman analizi sonu¢lari

Etilen glikol igerisine daldirilip 1s1l isleme tabi tutulan nanogozenekli Ti-O-N filmi
Raman ile analiz edilmistir. Yapilan analiz sonucu elde edilen Raman spektrumunda

literatiir ile uyumlu prolitik karbon pikleri gézlenmistir[24].

. Prolitik karbon

Siddet

0 200 400 GO0 200 1000 1200 1400 1aoo 1500

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.2.10 : C katkili Ti-O-N filmine ait Raman Spektrumu.
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4.2.5. UV-Vis. spektrofotemetre analizi sonuclari

Elde edilen numunelerin absorbans 06zelliklerini inceleyebilmek ve de goriiniir
bolgedeki artigim gorebilmek icin UV-Vis. spektrofotometre cihazi kullanilmustir. Ug
farkli voltajda anodize edilen numunelerin absorbans 6zelliklerini kiyaslanmustir.
Sekil 4.2.11°deki absorbans spektrumuna bakildiginda, en iyi absorbansin 60 voltta
anodize edilen numuneye ait oldugu goriilmektedir. Hai-chao Liang ve Xiang-zhong
Li’nin 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, tiip uzunluklarinin ve duvar kalinliklarinin
TiO,’nin  fotokatalitik Ozellikleri iizerine etkileri sogurma Ozellikleri ile
iligkilendirilmistir [13]. Yaptigimiz ¢alisma sonucunda da, sozkonusu caligma ile
uyumlu olarak artan tiip uzunlugunun ve azalan duvar kalinliginin filmlerin sogurma

kabiliyetlerini arttirdig1 gériilmiistiir.

100 -~

. _-\\
S
£ *0 —\
c e o
g ——50V
2 40 oves
< 60V

20 1 —70V

0 T T T T T T T T T T T
280 480 680 880 1080 1280 1480 1680 1880 2080 2280 2480
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.2.11 : Farkli voltajlarda anodize edilen numunelere ait absorbans spektrumu.

Yapilan karakterizasyon sonucunda 60 voltta anodize edilen numunenin daha iyi
absorbans Ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir. O nedenle, karbon katkilandirma

islemi 60 voltta anodize edilen numunelere uygulanmistir.

Sekil 4.2.12°deki sonuglarda goriildiigii iizere, Ti-O-N nanotiip yapisinda elde edilen
filme yapilan karbon katkisinin Ti-O-N filminin absorbansini %20 arttirdig1

gorilmiistir.
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Sekil 4.2.12 : Karbon filminin absorbans iizerine etkisi.

Asagidaki spektrumda ( Sekil 4.2.13) ise ¢alisma boyunca elde edilen tiim filmlerin

absorbans oOzellikleri birbirleriyle karsilagtirilmigtir. TiN filminin absorbansi %80

civarlarinda baglarken % 30 lara kadar diismektedir. Poroz yapidaki TiO,’ nin % 55-

60 civarlarinda olan absorbans degerlerinin ise Ti-O-N yapist ile %70’ lere

cikarilldig goriilmektedir. Bu deger, Ti-O-N yapisina katkilan karbon ile birlikte %

85’ e ¢ikarilmustir.
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Sekil 4.2.13: TiO,, TiN, Ti-O-N ve karbon katkili Ti-O-N filmlerine ait absorbans

spektrumu.
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5. DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, katodik ark FBB yontemi ile Ti altlik tizerine TiN kaplanan levhalarin
anodik oksidasyonu sonucunda goriinlir 15181 absorplama Ozelligine sahip,
nanogozenekli (dolayisiyla genis yiizey alanina sahip) Ti-O-N filmler hazirlanmistir.
Elde edilen bu yapilara, 1s1l islem yardimi ile C katkist yapilmistir. Amaglandigi gibi
karbon katkisi ile filmlerin absorbans &zellikleri basariyla gelistirilmistir.
Numunelere uygulanan karakterizasyon islemleri sonucunda elde edilen verilerin

degerlendirilmesi asagida belirtilmektedir.

% Yapilan SEM analizi sonucunda, 50-70 V arasinda anodizasyon voltaji
uygulanarak elde edilen numunelerin gézenekli yapida olduklari goriilmiistiir.

¢ Elde edilen nanotiip yapilar1 oldukga diizgiindiir. Nanotiiplerin ¢ap ve uzunluklari
60 volta kadar artmakta, anodizasyon voltajinin 60 voltun {izerine ¢ikmasi
durumunda ise azalmaktadir.

¢ Anodizasyon parameterlerinin optimizasyonu ile TiN’nin anodizasyon davranisi
belirlenmis ve titanyum ile benzer davranis sergiledigi goriilmiistiir.

% Auger Elektron Spektroskopisi ile yapilan analizde, anodizasyon sonucunda
olusan film yapisinin Ti-O-N oldugu belirlenmistir. XRD faz analizi ise Ti-O-N
yapisina karbon atomunun girmis olabilecegine dair bilgi vermistir.

¢ UV-visible spektrofotometre ile absorbans oOzelliklerinin analizi sonucunda,
goriiniir 15181 %55-60 civarlarinda soguran nanogdzenekli titanyum dioksit
filminin absorbans Ozellikleri ciddi oranda arttirilmistir. Elde edilen Ti-O-N
filmler, goriiniir 15181 % 65-70 civarlarinda sogururken karbon katkisi ile bu deger
% 85’ lere ¢ikarilmistir.

% Bu calismanin sonuglari, TiO, katalistlerinin uygulama alanlarinda ihtiyag

duyulan absorbans 0Ozelliklerinin gelistirilmesinde alternatif bir yol olarak

kullanilabilir.
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