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TiN KAPLANMIS TITANYUM YUZEYLERININ ANODIK OKSIDASYONU

OZET

Titanium dioksit; toksik olmayan, kimyasal olarak kararli ve olduk¢a verimli
fotokatalitik bir yar1 iletken malzemedir. Bu 0zelliklerinden dolayr organik
kirleticilerin par¢calanmasi, havanin temizlenmesi gibi bir¢ok uygulama alanina
sahiptir. Ancak yiiksek bant araligi (3,2 eV) nedeniyle yalnizca UV 1s1k altinda
uyarilabilmektedir. Bu malzemelerin giines 15181 altinda fotokatalitik aktivitesini
arttirabilmek icin uygun katkilarla bant araligi karakterinin degistirilmesi {lizerine
bircok c¢alisgma yapilmaktadir. Daha Onceki c¢alismalar azotun en uygun katki
elementi oldugunu gostermektedir.

Gilines 15181 donilisim verimlerini etkileyen bir diger faktor de yiizey alanidir.
Titanyum metalinin uygun ortamda anodik oksidasyonu ile TiO;’den olusan
nanotiipler seklinde gozenekli yapilar elde edilebilmektedir. Bu yontemle {iretilen
diizgiin dizilimli nanotiip yapilar, yiiksek yiizey alan1 sunmaktadir.

Bu ¢alismada anodizasyon parametrelerinin optimizasyonu ile titanyum ve titanyum
nitriir plakalar {izerinde diizenli nanotiip yapilar elde edilmesi ve bu gozenekli nano
yapilarin optik 6zelliklerinin karsilastirilmast amaglanmustir.

Calismanin ilk boliimiinde optimum 6zellikte nanotiiplii yapilarin elde edilmesi icin
gerekli olan parametrelerin belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Bu
dogrultuda titanyum metali; floriir kaynagi olarak NH4F kullanilan etilen glikol
elektrolit igerisinde farkli sicaklik, su igerigi ve anodizasyon potansiyelinde anodize
edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda katodik ark fiziksel buhar biriktirme ydntemiyle
titanyum metali {lizerinde biriktirilen TiN filmler, optimize edilmis kosullarda
anodize edilmistir.

Amorf yapida olan TiO, ve Ti-O-N filmler, fotokatalitik aktivitesi yiiksek olan
anataz fazinin elde edilebilmesi i¢cin 450 °C’de 3 saat slireyle 1s1l isleme tabi
tutulmustur.

Hazirlanan numuneler SEM, XPS, Raman spektroskopisi yontemleriyle analiz
edilmistir. Filmlerin fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi i¢in fotoelektrokimyasal
Olctimler kullanilmastir.

Fotoelektrokimyasal olgiimler, 0,5 M K,SQO, elektroliti i¢inde yariiletkenin fotoanot
olarak davrandirildigi, katot olarak paslanmaz c¢elik ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl (doymus KCI) kullanildig: sistem i¢inde gergeklestirilmistir. Ayrica 1s18in
sisteme ulastigi alanda UV bolgedeki 1sinlari absorplayabilmesi i¢in kuvars cam
kullanilmistir. Fotoakim degerleri 500-320 nm araligindaki dalga boylarinda ve sabit
potansiyel altinda (400 mV) kaydedilmistir.
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SEM analizi sonuglari ile diizenli ve istii agik nanotiip yapilarin elde edilebilmesi
icin optimum parametreler; hacimce %1 Hy0, agirlikca %0,6 NH4F iceren etilen
glikol elektrolit, 50V anodizasyon potansiyeli, 30 °C sicaklik olarak belirlenmistir.
Bu parametrelerle gerceklestirilen TiN anodizasyonu sonucu SEM analizleri, benzer
morfolojide Ti-O-N nanotiip filmlerinin elde edilebilecegini gostermistir.

Isil islem sonrasi gergeklestirilen Raman analizleri, her iki filminde anataz fazinda
oldugunu gostermistir.

Fotoelektrokimyasal ol¢timler, 1si1l islemle filmlerin fotoakimlarinin arttigini
gostermistir. TiO; ve Ti-O-N filmlerin (lpn hv)%- hv egrileri ile hesaplanan bant
araliklart 3,05 eV degerindedir. Bu sonug ile TiO, ve Ti-O-N filmlerin absorpsiyon
kenarlarinin goriiniir bolgeye (406 nm) kaydigi goérilmiistiir

XPS sonuglar1 TiO, ve Ti-O-N filmlerin yapisinnda azot bulundugunu gostermistir.

Anodize edilmis titanyum ve titanyum nitriir filmlerin yapilarmin  ve
fotoaktivitlerinin benzer olmasi titanyum nitriiriin anodik oksidasyonunda yapida
yiiksek azot iceriginin muhafaza edilemedigini géstermistir.
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ANODIC OXIDATION OF TiN COATED Ti SURFACES

SUMMARY

The world’s need for energy has been increasing by globalization, industrialization
and overpopulation. Besides; the over consumption of natural resources and
hazardous pollution caused by fossil fuels has increased the need of renewable and
sustainable clean energy. Photocatalysis can be used to handle enviromental
contamination problems and energy crisis.

Photocatalysis is a process which is occurrence of chemical reactions using solar
energy in the presence of a catalyst. Semiconductors are used as catalyst in the
photocatalytic reactions. General mechanism of photocatalyctic reactions; when
semiconductor is stimulated by light having a higher energy than band gap energy,
electrons in valence band move to conduction band. Transition of electrons to
conduction band forms holes in valence band. Photogenerated electron and holes
carry out oxidation and reduction with organic species or molecular oxygen on
semiconductor surface. As an example of photocatalytic applications; solar energy
can be utilized by photocatalysts to degrade organic pollutants, reduce CO; into
renewable hydrocarbon solar fuels and produce hydrogen by water splitting. In
addition to supercapacitors, solar cells and lithium ion batteries represent a class of
energy storage devices

When compared to other metal oxides, TiO, is known as the most practical
photocatalysts in terms of its chemical stability, non-toxicity, high corrosion
resistance, low production cost and as well as tunable electronic and structural
properties. TiO, can be found in three different polymorphs such as anatase, rutile,
and brookite. TiO, has photosenstivity exclusively under the UV light, which limits
the usage of TiO,. There are many studies in the literature on doping TiO, with
suitable elements in order to enhance their photocatalytic activity in the visible
spectrum. Absorbtion edge can be enlarged from UV region up to visible region by
doping with the metal and non metal impurities into oxide latice. When analyzing
previous studies conducted; it became apparent that nitrogen is the most suitable
dopant for this purpose. In literature; preperation of nitrogen doped TiO, is
performed by heat treatment of TiO, in ammonia atmosphere, sol-gel, sputtering in a
gas mixture of N, with Ar, and pulsed laser deposition.

Another way to improve the efficiency of solar light conversion in photocatalytic
applications is increasing of spesific surface area. For this purpose nanostructuring of
TiO, by different methods is widely used. However, in cases where titania
nanoparticles that are applied to the surface by mixing with suitable polymer blends,
the efficiency is limited in irregularly packed TiO; nanoparticles due to slow electron
transportation rate and electron scattering in grain boundries. In cases when the
nanostructured photoactive titania is formed directly on the metal results in improved
photocatalytic activity. TiO, nanotube arrays accelerate electron transfer not only
with having large surfeca area but also providing channels for charge transfer. The
most simple and low-cost method to produce highly ordered nanotubes is
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anodization. Highly defined and ordered nanotubular TiO, can be formed under the
spesific electrochemical conditions

Anodization is an electrochemical method which is used to form thick compact or
porous oxide layer on metal surfaces. Anodization of titanium in aqueous solution
that develops dense oxide layer has been known for over 50 years. However, when
fluoride ions are present in the electrolyte solution and suitable anodization
conditions are set, proper nanotube/nanoporous structures can be obtained on
titanium by completely different growth mechanism. The key factor of nanotube
formation is to ensure the steady state conditions between eletrochemical oxide
formation and chemical dissolution of oxide by flouride ions. In general, morphology
and structure of the porous oxide film varies depending on the electrochemical
conditions (anodization voltage and temperature) and the solution parameters
(especially fluoride ion concentration, water content in electrolyte and pH).

First example of TiO, nanotube were obtained using acidic HF solution or HF
electrolytes. These first generation of nanotubes are not homogeneous and have
limited thickness about 500 nm. Then, classified as the 2nd generation, nanotube
films which has up to 2 um thickness were obtained using NaF or NH4F as a fluorine
ion source and neutral electrolyte. Later studies has shown that nanotube morphology
could be controlled better using nonaqueous electrolytes and adjusting the pH. In the
3rd generation of nanotube formation, organic electrolytes were used such as
formamide, dimethylsulfoxide, ethylene glycol and diethylene glycol. Smoother
nanotubes were obtained and its lengths were extended to 7 um using glycerol
electrolytes. Today, 260 um nanotube lengths were achieved by using ethylene
glycol and optimizing other parameters, and almost regular hexagonal shape of
nanotubes have been able to be obtained.

The aim of the study is to obtain well defined TiO, and Ti-O-N nanotubes by
optimizing the anodization parameters and comparing the optical properties of these
nanoporous structures.

In the first part of the study is to identify the optimum conditions for producing the
nanotubular structures. Anodizations were carried out in water/ethylene glycol
containing NHy4F electrolyte. Effects of water content, temprature and anodization
voltage on morphology of oxide layer were examined.

In the second part of the study Ti-N films were coated on titanium metal by catodic
arc physical vapour deposition method then anodized under the optimized conditions.

To convert amorphous nanotube arrays into anatase, which has high photocatalytic
activity, the samples are annealed at 450 °C for 3 hours.

The samples were analyzed with SEM, XPS, Raman spectrometers.
Photoelectrochemical measurements were used to determine photocatalytic activities.

Photoelectrochemical measurements were performed in a standart three electrode cell
consisting of anodized samples (working electrode), a stainless steel as a counter
electrode, and a saturated Ag/AgCl as a reference electrode. The samples are
illuminated through a quartz window. Photocurrent spectra were recorded in 0,5 M
K2SO;, at a potential of 400 mV. The wavelength of monochromatic light which is
produced through 400W white light of a metal halide is adjusted by the grating
system of a spectrometer. Monochromatic light wavelength is changed in 10 nm
steps between 500-320 nm.

xXxii



SEM images show that prepared TiO, nanotube arrays have good uniformity and
well-aligned morphology when anodized in a mixture of ethylene glycol that
contains 1 vol % H,O and 0.6 wt% NHjF operated at 50 V and 30 °C. Similar
morphologies are also obtained for TiN coatings that are processed under identical
conditions.

After heat treatment of samples, the results from Raman analysis of both films show
that the dominant phase is anatase.

According to photoelectrochemical measurement, phase transformation from
amorphous to anatase crystalline results enhanced photocurrent spectra of films. (Iyn
hv)"% versus hv plots of the anodic oxides on Ti and TiN films were used for the
determination of the indirect band gap energy of the films.

Band gap energy of TiO, and Ti-O-N films are identical and calculated as 3,05 eV
which indicated and improvement of the day light photoactivity. However no further
improvement is achieved by porous anodization of a titanium compound that already
contains substantial amount of N (TiN).

The XPS spectrum results show the presence of nitrogen in the structure of both
films, which needs further work on the source of nitrogen in both films.

Similarity between structures and photoactivity of both anodized titanium and TiN
indicates that under the utilized anodic oxidation procedure high nitrogen content of
the TiN is not retained in the structure.
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1. GIRIS

Siirekli artan enerji ihtiyacimiz bilimsel ve endiistriyel ¢evrelerce biiyiikk bir sorun
olarak goriilmekteydi. Bu baglamda yapilan c¢alismalar temiz enerji iretimi,
endiistriyel ve cevresel kirliliklerin temizlenmesi iizerine yogunlasmaktadir. Temiz
ve slirdiiriilebilir ¢cevre dostu enerji arastirmalarinda en ¢ok nano boyuttaki metal
oksitler goze c¢arpmaktadir. Kararli ve diisiik maliyetli olmalari, morfolojik ve
elektriksel karakteristiklerinin iiretim yontemleri ve kosullariyla ayarlanabilir olmasi

teknik ve maddi agidan biiylik 6nem tagimaktadir [1].

TiO; ekonomik, toksik olmayan ve oldukea etkili fotokatalitik bir malzemedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 giines pilleri, suyun pargalanmasi ve organik maddelerin
parcalanmasi1 gibi bir¢ok uygulama alanina sahiptir. TiO; biitiin kristal yapilarinda
genis bant araligina (anataz fazi icin 3,2 eV, rutil faz1 i¢in 3 eV) sahip olmasindan
dolay1 yalnizca UV 1sik altinda fotokatalitik oOzellik goOstermesi titanyum
dioksitlerinin genis c¢apta kullanimini sinirlamaktadir. TiO,’nin giines 15181 altinda
etkin bir bi¢gimde kullanilabilmesi ic¢in katkilama ile modifiye edilmesi
gerekmektedir. TiO; kafes igine yapilan metal veya metal olmayan empiiritelerin
katkilanmasi ile absorpsiyon spektrumu goriiniir bolgeye genisletilebilmektedir [2].
Yapilan calismalar goriiniir bolgedeki fotokatalitik aktiviteyi gelistirmek igin en
uygun elementin azot oldugunu gostermistir. TiO, i¢ine azot katkilama, iyon
implantasyonu, sol-jel, amonyak ortaminda yapilan 1sil islemler, sicratma, lazer

biriktirme gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapilabilmektedir [3].

Uygulamalarda verimli fotokatalitik aktivite elde edilebilmesi i¢in bir diger dnemli
faktor TiO2’nin spesifik ylizey alanin arttirilmasidir. Yiiksek ylizey alanina sahip
TiO, nanoyapilar, anodizasyon yontemiyle flor iyonlar1 iceren organik veya
inorganik esasli elektrolitlerden kolayca iiretilebilmektedir. Nano boyutlu yapilar
yalnizca yiizey alanmi arttirmakla kalmayip ayni zamanda elektronik ozellikleri

bliytik olctide etkilemektedir [4].



Bu caligmada titanyum oksinitriir filminin {iretimi daha Once laboratuvar
grubumuzda ¢alisilan ve literatiirde sik karsilasilmayan bir yontemle yapilmistir
[5,6]. Bu dogrultuda fiziksel buhar biriktirme yontemleri ile {iretilen TiN
kaplamalarin, uygun elektrolitler igerisinde anot olarak davrandirilmasiyla
gerceklesen anodik oksidayonu sonucu Ti-O-N nanotiip yapilari elde edilmistir. Bu
yontemle bant araligi daraltilarak giin 15181nda fotokatalitik 6zellik gosterebilen ve
yiikksek yiizey alanli nano gozenekli yapilar olusturulabilmektedir. Boylece bu
yapilarin mevcut kullanim alanlarindaki etkinligi arttirmasimnin yani sira yeni

uygulama alanlar1 agmasi beklenmektedir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 TiO, Nanotiipler

1991 yilinda Iijima tarafindan kesfedilen karbon nanotiiplerin olaganiistii molekiiler
geometrisi ve ilging ozellikleri malzeme bilimi ve teknolojileri agisindan doniim
noktas1 olmustur. Bu nano yapilar, malzemeye essiz elektronik o6zellikler, ytliksek
yiizey alan1 ve hatta yiiksek mekanik dayanim saglamaktadir. Ilerleyen yillarda farkl

metallerden oksit nanotiipler elde edilmesiyle ilgili ¢calismalar yapilmistir [7].

Tiim metal oksitler arasindan TiO, en kapsamli ¢alisilan malzemedir. TiO,, toksik
olmayan, ¢evre dostu ve korozyona dayanikli bir malzeme olarak bilinmektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1r boya, pigment ve gilines koruyucusu olarak uzun yillardir
kullanilmaktadir. Olaganiistii biyouyumlulugu, benzersiz iyonik ve elektronik
Ozellikleri bu oksitlerin diger 6nemli o&zelliklerindendir. TiO, biitiin kristal
yapilarinda genig bant araligina sahip olmasindan dolayr gilines pillerinde ve

fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilabilen yar1 iletken bir malzemedir [8,9].

Fujishima ve Honda’nin [10] 1972 yilinda TiO; elektrot lizerinde suyun fotokatalitik
parcalanmasi olaymin kesfi, Gratzel ve O’Regan’nin [11] bu malzemelerin giines
enerjisi doniisiim sistemlerinde kullanimi1 {izerine yaptiklar1 calismalar TiO;
malzemelerin gelisimiyle ilgili 6nemli asamalar olmustur. Gegtigimiz 20 yilda TiO;
malzemelerin potansiyel uygulamalar1 fotovoltaik, elektrokromik, biyomedikal
kaplamalar, kendi kendini temizleyen sistemler, sensorler gibi bir¢ok alanda

genisletilmistir [7].

TiO,; malzemelerinin uygulama alanlarindan birgogu igin, mesela fotokatalitik
reaksiyonlarda, spesifik yiizey alanim1i maksimuma ¢ikarmak biiylik bir 6nem
tagimaktadir. Maksimum verimi saglamak icin TiO; nanopartikiiller oldukca
kullanilmaktaydi. Ancak diger nanoboyutlu geometriler, Ozellikle nanotiipler
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerin daha iyi kontrol edilebilmesine olanak
saglamaktadir. Nano boyutlu yapilar yalnizca yiizey alanimi arttirmakla kalmayip

ayni zamanda kuantum boyut etkisiyle elektronik 6zellikleri biiyiik Olciide



degistirmektedir. Bu etkiler cihazlarla etkilesim ortami arasindaki reaksiyon ve
etkilesimi arttirarak sistemlerin daha etkili ¢aligmasina katkida bulunabilir ya da

tamamiyla yeni reaksiyon yollarinin olugsmasina imkan verebilmektedir [7].

2.1.1 TiO; nanotiiplerin Kristal yapisi ve yapisal o6zellikleri

TiO, rutil (tetragonal), anataz (tetragonal) ve brokit (ortorombik) olmak tiizere ii¢
farkli polimorfik yapida bulunabilmektedir (Sekil 2.1).

(@)

(b) ©)

Sekil 2.1: TiO; kristal yapilar1 a) anataz, b) rutil, ¢) brokit [12].

Sekil 2.1°de goriildigi gibi li¢ kristal yapi, her bir birim hiicrenin merkezinde
bulunan Ti** iyonunun alt1 0% iyon oktahedronuyla ¢evrelenmesiyle olusmus TiOg
oktahedra zincirleri seklindedir. Her polimorfik yapi i¢in oktahedronun distorsiyonu
ve oktahedra zincirlerinin yerlesim sekli farklilik gostermektedir. Rutil, yapisinda
oktahedron hafif bir ortorombik distorsiyon gostermektedir. Anataz yapisinda ise
oktahedron 6nemli olglide distorsiyona ugramistir bu yiizden ortorombik yapidan
daha disiik bir simetriye sahiptir. 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 komsusu vardir.
Kafes yapisindaki bu farkliliklar, bu iki tip TiO; arasinda farkl kiitle yogunluklarina

ve elektronik bant yapilarina neden olmaktadir [13].

Bulk TiO, sistemlerinde rutil termodinamik olarak kararli faz olarak goriilmektedir.
Yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar sonucu nano boyutta, anatazin en kararli faz
haline geldigini gostermektedir [14]. TiO2’nin &zellikleri kristal yapisina baghdir
dolayisiyla kristal yapilarin uygulama alanlar1 da kullanim amaglarina gore ¢esitlilik

gostermektedir. Ornegin, anataz faz1 boyar maddeli giines pilleri ve fotokataliz gibi



yik ayrimin kullanildig1 cihazlarda tercih edilirken rutil biiylik bir cogunlukla gaz

sensorlerinde ve dielektrik tabaka olarak kullanilmaktadir [7].

Anodizasyon islemi ile elde edilen TiO, nanotiipler amorf yapidadir. Yiiksek
sicakliklarda oksijen ortaminda yapilan 1sil islemlerle amorf yap1 anataz ve rutil
fazina doniistiiriilebilmektedir. Sekil 2.2’de 1s11 iglemli TiO; nanotiiplerin
karakteristik XRD caligmalar1 gosterilmektedir. Bu ¢aligmalar, amorf nanotiiplerin
anataz fazina doniisiimlerinin 280 ‘C’de basladigini gostermektedir. 500 "C iizerinde
rutil faz1 olusmaya baslar, artan sicaklikla rutil miktar: artar ve 900 'C TiO, nanotiip
tabakasi tamamen rutil fazina doniismektedir [7]. Organik elektrolit i¢inde anodize
edilerek elde edilen amorf TiO, nanotiipler biiyiik miktarda flor ve karbon (organik
elektrolitin bozunmasi sonucu olusan) icermektedir. Isil igslemle flor ve karbon
miktar1 biliylik 6l¢iide kaybolmaktadir. Ayrica nanotlip yiizeyinde bulunan hidroksit
gruplart 1s1l islemle oldukg¢a azalmaktadir [15,16].

Sekil 2.2: Farkli sicakliklarda 1s1l islem gormiis TiO, nanotiiplerin XRD spektrumlari
[7]1.

2.1.2 TiO; nanotiiplerin optik ve elektronik ézellikleri

Bir sistemin optik ozellikleri bant araliklar1 ile tanimlanmaktadir. Bant aralii, en
dolu olan orbital (valans bant) ile en diisiik dolu olmayan orbital (iletken bant)
arasindaki enerji farklaridir. Bu iki konum arasindaki enerji farklar1 solar spektruma

duyarliliklarini belirlemektedir. TiO, ve diger yariletkenlerin elektronik yapilar



yerel yogunluk hesaplamalar1 (DOS), yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gibi teorik
ve deneysel (XPS, UV-Vis. Spektorskopi) ¢alismalarla hesaplanabilmektedir [17].

DFT hesaplamalari, rutil ve brokit fazlarinin dogrudan bant araligina sahip oldugunu
anatazin ise dogrudan olmayan bant araligina (3.2 eV) sahip oldugunu gdostermistir

[17].

DOS hesaplamalarina gore TiO,’nin bant araliklari Ti 3d konumlari ve O 2p
diizeylerini igermektedir. Anataz TiO,’nin elektronik yapis1 Sekil 2.3’de goriildiigii
gibi iletkenlik bandinin alt kismi1 en diistik dolu olmayan enerji diizeylerinden olusan
Ti dyy konumlarindan, valans bandinin {ist kismi ise O 2p (bag yapmayan O pn

konumlart) konumlarindan olugsmaktadir [17].
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Sekil 2.3: Anataz TiO, nin molekiiler orbital enerji diizeyleri diyagrami [17].

2.1.3 TiO; nanotiiplerin fotokatalitik ozellikleri

Fotokataliz, bir katalizor varliginda 151k enerjisi kullanilarak kimyasal reaksiyonlarin

gerceklesmesi islemidir. Fotokatalitik reaksiyonlarda yariiletkenler kullanilmaktadir.

Yariiletken, bant araligi enerjisinden daha yiiksek bir enerjiye sahip 11k ile

uyarildiginda valans banttaki elektronlar iletkenlik bandina gegerek yiik tasiyici



ciftler (bosluk h* ve elektron €") olusturmaktadir. Olusan bu elektron ve bosluklar,
yariiletken yiizeyinde oksidasyon ve rediiksiyon gerceklestirmektedir. Elektron
transferi ile valans bandinda olusan bosluklar oksidasyon reaksiyonlari
gerceklestirirken  iletim  bandindaki  elektronlar  rediiksiyon  reaksiyonlari
gerceklestirmektedir. Ancak bazi durumlarda olusan elektron ve bosluk c¢iftlerinin
bant araligindaki bdlgelerde veya yiizeyde yeniden birlesmesi sonucu oksidasyon ve

rediiksiyon reaksiyonlarina katilimlarmi engellenmektedir. Bu durum fotokatalitik

verimi diisiirmektedir (Sekil 2.4) [18].
\L&edﬁksiyon A

Yeniden Birlesme

VB

Sekil 2.4: Yariiletken tizerinde 151k ile uyarilma sonucu gerceklesen oksidasyon ve
rediiksiyon agamalar1 [19].

Diger yariiletkenlerle kiyaslandiginda TiO,, kimyasal kararliligi, ytliksek
fotokorozyon direnci ve diisiik iiretim maliyetinin yaninda elektronik ve yapisal

ozellikleri dolayisiyla en 6nemli fotokatalist olarak bilinmektedir [1].

TiO2 nin anataz fazinin bant araligt 3,2 eV, rutil fazinin 3 eV oldugu bilinmektedir.
Bu enerji araligi iki kristal yapinin UV bolgede fotoaktif oldugunu gostermektedir.
Rutil fazinin enerji araligi goriiniir bolgeye yakin isinlarimin absorplanmasini
saglamaktadir. Ancak ger¢ekte anatazin fotokatalitik aktivitesi rutile gore daha
yiiksektir. Bu iki kristal yapinin fotokatalitik aktivitelerindeki farklilik elektron bant
yapilarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Anataz dogrudan olmayan bant
araligina sahipken rutil dogrudan bant aralifina sahiptir. Dogrudan olmayan bant
araligina sahip yariiletkenler daha uzun siireli yiik tasima kapasitesine sahiptir.
Anatazda elektron-bosluk ciftlerinin daha uzun siireli 6mrii bu giftlerin yilizeyde

gerceklesen reaksiyonlara katilmasini kolaylastirdigi diistiniilmektedir [20].



Biitlin fotokatalitik uygulamalarda, yiiksek reaksiyon hizlar yiiksek ylizey alanina
sahip geometriler ile elde edilebilmektedir. Bu yiizden daha onceki calismalarda
siispansiyon ~ formunda  nanopartikiiller =~ ve  nanopartikiillii ~ elektrotlar
kullanilmaktaydi. Ancak diizgiin geometrik yapili nanotiipler yiik tasiim hizimn
arttirarak yeniden birlesme kayiplarini 6nleyebilmektedir [18, 21].

Amorf ve 1s1l islemli (anataz) TiO, nanotiipler benzer bant araligina (3,2 eV) sahiptir.
Ancak fotoakim ol¢iimlerinde farkliliklar gdzlemlenmektedir. Amorf malzemelerin
cok sayida hata igermesi ve yiiksek yeniden birlesme kayiplari gostermesi tiip

duvarlarindaki fotoiletkenligi diisiirmektedir [19].

2.2 TiO, Nanotiiplerin Anodizasyon Yontemi ile Elde Edilmesi

Nanotiipler, yiiksek yiizey alan1 ve kuantum boyutu 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi
gormektedir. Karbon nanotiiplerin kesfiyle beraber diger ge¢is metallerinden nanotiip
elde edilmesiyle ilgili ¢calismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda TiO, nanotiiplerin
biitiin uygulama alanlarinda diger formlariyla karsilastirildiginda tistlin 6zellikler

gosterdigi tespit edilmistir.

TiO, nanotiipler, sol-jel, hidrotermal, aliimina template gibi yontemlerle elde
edilebilmektedir. Ancak bu uygulamalarin hi¢biri anodizasyon isleminde oldugu gibi
nanotiip boyutlarinin kontroliinii saglayamamaktadir. Flor iyonlar1 i¢eren ¢ozeltilerde
titanyum anodizasyonu yapildifinda uygun parametrelerle  nanotiiplerin
kendiliginden diizenli dizilimi gergeklestirilebilmektedir. Bu diizenli nanotiip
dizilimlerinin geometrik 6zellikleri; anodizasyon potansiyeli, elektrolit, anodizasyon
siiresi ve anodizasyon sicaklig1 gibi parametrelere bagh olarak degistirilebilmektedir

[22].

1999 yilinda Zwilling ve arkadaslari, Ti esash alasimlari flor iyonlar1 igeren asidik
elektrolitler icinde anodize ederek poroz TiO; yapilari elde etmislerdir. 2001 yilinda
Grimes ve arkadaslari, seyreltik HF elektroliti icinde Ti metalinin anodizasyonu
sonucu diizenli TiO; nanotiipleri elde etmislerdir. Bu ilk nesil nanotiiplerle
maksimum 500nm uzunluguna sahip tiipler olusturulabilmistir. Daha sonraki
caligmalarda, ikinci nesil nanotiipler, elektrolit pH’min kontrolii ile anodizasyon
sirasinda TiO2’nin kimyasal ¢dzlinmesi azalttirilarak nanotiip uzunluklar1 7um’ye

kadar ¢ikarilmistir. 1000 pm uzunluklara sahip iigiincli nesil nanotiipler; formamid,



dimetilsiilfoksit, etilen glikol ve dietilen glikol gibi organik elektrolitler kullanilarak
elde edilmistir (Sekil 2.5) [23]. NH4F ve etilen glikol igeren elektrolitler
kullanildiginda gelismis hekzagonal siki diizenli nanotiipler ve daha hizli oksit

biliylimesi gozlemlenmistir [24].

TiO; nanotiiplerin elde edilmesinde kloriir ve perklorat iceren elektrolitler de
kullanilabilmektedir. Bu nanotiipler yigmlar halinde ve saniyeler icinde
biiyiitiilebilmektedir. Cok kisa bir siirede ¢ok miktarda nanotiipler elde etmek i¢in
kullanish bir proses olsa da geometrik kontrol saglanamadigi i¢in diizenli TiO;

nanotiiplere gore daha az ilgi cekmektedir [18].

a) 1.Nesil TiO2 Nanotiipler

c) 3. Nesil TiO2 Nanotiipler

Sekil 2.5: Anodize edilmis TiO, nanotiiplerin SEM goriintiisii. (a) birinci nesil, HF
igeren elektrolitler, (b) ikinci nesil, floriirlii elektrolitler ve (c) tiglincii nesil, floriir
iceren organik elektrolitler [24].



2.2.1 TiO, nanotiiplerin olusumu ve biiyiime mekanizmalari

Anodizasyon, metal yiizeylerinde kalin kompakt veya poroz oksit tabakasi tiretmek
icin kullanilan elektrokimyasal bir yontemdir. Bu elektrokimyasal hiicre uygun
elektrolit icinde anot ve katot ve bunlarin bagl oldugu gii¢ kaynagindan olusur. Sekil
2.6’da goriildiigli gibi anodize edilecek titanyum parga pozitif kisma (anot)
baglanirken katot olarak genellikle platin levha kullanilir [18].

Katot Anot

Sekil 2.6: Anodizasyon isleminin sematik goriintimii [21].

TiO; nanotiiplerin olusumu uygulanan anodik voltajla metalik yiizeyin oksidasyonu
sonucu Ti** iyonu ve elektronlarin (reaksiyon 1) ¢ikisiyla baslar. Metal yiizeyinde
olusan oksit tabakas Ti** iyonlar1 ve 0 iyonlarinin kimyasal etkilesimi sonucunda

elde edilir (reaksiyon 2). Katotta ise hidrojen ¢ikis1 (reaksiyon 3) meydana gelir.

Ti — Ti*™ + 4¢” (1)
Ti + 2H,0 — TiO, + 4H" + 4e” 2)
AH*+ 4e" — 2H, (3)

Oksit biiytimesi, elektrik alan etkisiyle metal/metal oksit ara yiizeyinde tasinan Ti*
ve 07 iyonlar tarafindan kontrol edilir. Sabit potansiyel uygulanan bir sistemde
artan film kalinligiyla birlikte elektrik alan (akim) gittikce diiser. Sonunda elektrik
alan iyice diiserek onemli 6l¢iide iyon goclinli daha fazla saglayamaz ve kompakt
oksit filmi son kalinligina ulasir (Sekil 2.7a) [18]. Bu yiizden bu proses sinirli oksit
tabakas1 olusturur ve oksit tabakasinin kalinlig1 direk olarak uygulanan potansiyele
baglidir [25]. Ancak oksit tabakasinin belirli bir dl¢lide ¢oziiniirliigii saglanirsa ve

elektrokimyasal oksit film olusumu ve kimyasal oksit ¢Oziinmesi arasinda denge
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kurulursa o zaman kararli durumda 6nemli 6lglide iyon ve elektron akist korunmus

olur [18].

Elektrolit
H,O H* . Ti(OH),O

Y

ox| [t

Elektrolit

TiO,

Ti

Sekil 2.7: (a) floriir iyonlarinin bulunmadig1 durumda olusan kompakt oksit
olusumunun sematik gdsterimi, (b) floriir iyonlarinin bulunmasi durumunda nanotiip
olusumunun sematik gdsterimi [25].

Sekil 2.7b’de gorildiigi gibi TiO, nano yapilarin olusumu elektrolit i¢inde bulunan

Fiyonlarinin varlii ve metal-floriir komplekslerinin ¢éziinmesi ile iliskilidir [21].

Elektrolit i¢cinde floriir iyonlarmin varlifiyla beraber iki 6nemli degisiklik gdzlenir.
Bunlardan biri F iyonlar1 olusan TiO;’yi kimyasal olarak ¢ozerek (reaksiyon 4) veya
oksit/elektrolit ara yiizeyindeki Ti** iyonlariyla reaksiyona girerek (reaksiyon 5)

[TiFe]? kompleksleri olusturmasidir.
TiO, + 6F +4H" — [TiFg] > +2H,0 4)

Ti*™ +6F — [TiFg] ™ (5)

Digeri ise F~ iyonlarinin kiigiik iyon ¢ap1 sayesinde elektrik alanla beraber biiyiiyen
poroz oksit tabakasi boyunca 07 iyonlarindan ¢ok daha hizli tagmabilmeleri
sayesinde metal/oksit ara yilizeyinde zengin floriir tabakasi olusturmasidir.
Nanotiiplerin altinda ve dis yilizeylerinde bulunan zengin floriir tabakasinin kimyasal

¢oziinmeye meyilli bir yapisi oldugu sdylenebilmektedir [25].

Nanotiiplerin altinda ve dis yiizeylerinde olusan ¢oziiniir [TiFs]? kompleksleri
sayesinde baglangic poroz morfolojinin nanotiip morfolojiye  doniistigl

distiniilmektedir [25].
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Akim - zaman grafikleri ile anodik oksit film biiyiimesinin farkli asamalari
gozlemlenebilir (Sekil 2.8). Kompakt oksitlerde akim yogunlugu oksit tabakasi

kalinlig1 ile azalirken poroz oksit olusumunda {i¢ farkli bolge gozlenir [24].

[.Bolgede (2) reaksiyonuna gore olusan kompakt oksit tabakasi sonucu akim
eksponansiyel olarak diiser. Kimyasal ¢6ziinme ile (reksiyon 4) oksit tabakasi
yiizeyinde poroz baslangic tabakasi olusumu baslar. Olusan porlar elektrotun yiizey
alanimmi arttinir ve dolayisiyla II. bolgede akimda artma goézlenir. III. Bolgede
¢Ozlinme ve oksit olusumunun kararli duruma ulasilmasiyla akim sabit bir degere
ulagir. Tipik bir nanotiip olusumunda Oncelikle kimyasal ¢oziinme diizensizdir
(ILbolge) ve baslangicta olusan porlar agac benzeri bir biiylime gdsterir. Sonug
olarak bireysel porlar birbirini engellemeye ve mevcut akim icin rekabet etmeye
baslarlar. Bu da optimize edilmis kosullarda porlarin mevcut akimi esit olarak
paylastig1 bir duruma sebep olur ve kararli durum (IIL.bolge) altinda diizenli yap1

meydana gelir [18].

=
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g F ivonu iceren

g1y

o

=

£
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<
F iyonu icermeyen
e

Zaman

Sekil 2.8: Floriir iyonu iceren ve icermeyen elektrolit icindeki anodizasyon sonucu
zamana bagli akim yogunlugu grafigi [25].
Anodizasyon sirasinda metal/oksit ara ylizeyinde oksit biiyiime hizi ve tiip
tabanlarinda gerceklesen oksit ¢oziinmesi esit hale gelir. Bundan sonra bariyer
tabakas1 sabit bir kalinliga ulasir ancak por derinligi artmaya devam eder. Nanotiip
uzunlugu artis1, nanotiip biiylime hiz1 ile nanotiip iist ylizeyindeki kimyasal ¢ziinme
hiz1 esitlenene kadar artar. Bu noktadan sonra elde edilen nanotiip uzunlugu
anodizasyon siiresinden bagimsiz hale gelir. Asagidaki Sekil 2.9 nanoporoz yapidan

nanotiip olusumun sematik gosterimidir [18, 25].

12



TiO,

b bbb

Nanoporlar Hassaslagtinlmig Bolge Nanotiipler

b)

Metal Oksit M F iyonlan bulunan bolge ‘

Sekil 2.9: a) I: kompakt oksit olusumu, II: oksit tabakasinda porlarin olugumu, II1:
porlardan nanotiip olusumu. b) por- tiip doniisiim semasi [25].

2.2.2 TiO2 nanotiip olusumunu etkileyen faktorler

Anodizasyon yontemiyle elde edilen TiO; nanotiiplerin olusumu ve morfolojisi
elektrolit tipi ve pH’1, anodizasyon potansiyeli, sicaklik, anodizasyon siiresi gibi

faktorlere baglidir.

2.2.2.1 Elektrolit tipi

TiO; nanotiiplerin uzunlugu ve c¢ap1 elektrolit tipine baglidir. Sulu elektrolitlerde
yaklagik olarak 10-100 nm aralifinda capa sahip tiipler elde edilirken organik
elektrolitlerde ise 800 nm capli tiipler elde edilebilmektedir. Asidik ¢ozeltilerde (HF)

kimyasal ¢oziinme hizi yiiksek oldugu i¢in oksit biliylimesi ve oksit ¢oziinmesi
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arasindaki denge daha kisa siirede meydana gelmektedir. Bu yiizden asidik
cozeltilerde anodizasyon sonucunda nanotiip biiyiimesi kisitli olmaktadir. Floriir
igeren etilen glikol, gliserol gibi organik elektrolitler kullanilarak 100um uzunluga

kadar nanotiip elde etmek miimkiin olmaktadir.

Elektrolitin su igerigi tlip uzunlugu haricinde diger morfolojik Ozellikleri de
etkilemektedir. Sulu elektrolitlerde nanotiip duvarlarinda dalgalanmalar gozlenirken

disiik su igerigine sahip organik elektrolitlerde ¢ok diizglin nanotiipler elde
edilebilmektedir [18].

2.2.2.2 Anodizasyon potansiyeli

Anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel, oksit tabakasindan gegen elektrik alan
kuvvetini belirledigi i¢in iyon gdciinii ve bunun sonucu olarak nanotiip ¢apini ve film
kalinligin1 etkilemektedir. Uygulanan potansiyel ve nanotiip ¢ap1 arasinda dogrusal
bir iliski gozlemlenmektedir. Ancak yapilan ¢aligmalarda uygulan potansiyel kritik

degeri astiginda (genellikle 60V iistii) nano yapilarin bozuldugu goériilmektedir [24].

2.2.2.3 Sicaklik

Anodizasyon isleminde elektrolit sicakligi kimyasal ¢6ziinme hizimi etkilemektedir.
Sulu elektrolitlerde diisiik sicakliklarda gerceklestirilen caligsmalarda nanotiip
olusumu kisithdir. Organik elektrolitlerde 0-40 "C sicaklik aralig1 nanotiip biiyiimesi
icin en uygun araliktir. Sulu elektrolitlerde nanotiip ¢ap1 anodizasyon sicakligina
bagli degilken organik elektrolitlerde nanotiip cap1 sicaklikla artmaktadir. Diisiik
sicakliklar yiliksek viskoziteye yol actig i¢in iyon gogiinii ve Ozellikle de TiOz’nin

¢Oziinme hizim diisiirmektedir [24].

2.3 TiO, Nanotiiplerin Modifikasyonu

Titanyum dioksit (TiO2) miikemmel optik ve elektrik 6zelliklere sahip bir yari
iletkendir. Ancak genis bant aralig1 (anataz fazi i¢in 3.2 eV, rutil faz1 i¢in 3.0 eV)
nedeniyle yalnizca UV 151k ( A< 380 nm) ile uyarilabilmektedir. Bu ylizden giines

enerjisinin kii¢iik bir boliimii (~%5) uygulamalarda degerlendirilebilmektedir.

Son yillarda, TiO, malzemelerin giines spektrumunda daha aktif olmasi i¢in yapilan
caligmalar iki yaklagim {iizerine yogunlagsmaktadir. TiO, nanomalzemelerin

absorbsiyon araligmin UV bolgeden goriinlir 151k bdlgesine genisletmek igin
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uygulanan yaklasimlardan biri metal veya metal olmayan empiiritelerle
katkilandirmaktir. Diger bir yaklasim ise uygun boyar madde ile TiO;

nanomalzemelerin hassaslastirilmasiyla verimli giines pilleri elde edilmesidir [26].

TiO,, Fe, Cr, Co, Mo, ve V gibi metal elementlerle katkilandirilarak elektronik
yapisini ayarlamak ve fotokatalitik aktivtesini arttirmak i¢in bir ¢ok c¢alisma
yaptlmistir. Ancak metal katkilamanin bir¢ok dezavantaji vardir. Metaller ile
katkilanan malzemeler 1s1l olarak kararsizdir. Ayrica metal iyonlar1 elektron tuzaklari
gibi davranmaktadir ve bu da fotokatalitik verimin diismesine sebep olmaktadir.
Ustelik metal katkili TiO, malzemeleri hazirlamak icin iyon implantasyonu gibi

pahal1 yontemler gerekmektedir [27].

Son zamanlarda titanyum dioksit modifikasyon ¢alismalarinda B,C,N, S ve F gibi
metal olmayan elementler kullanildiginda fotokatalitik —aktivitenin arttigi
gozlemlenmistir. Ayrica bazi teorik hesaplamalarla ametal katkilamanin bant aralig

daraltilmasi tizerinde 6nemli etkisi oldugu gozlemlenmistir [28].

2.3.1 N katkilama

Asahi ve dig. [29], TiO, filmlerin goriniir 1sikta gelistirilmis fotokatalitik
aktivitesinin azot katkilama ile  gerceklestirilebilecegini = duyurmuslardir.
Calismalarinda N katkisini iki yontem ile gergeklestirmislerdir; birinde No/Ar gaz
atmosferinde TiO, hedef malzemesi sigratilmig, diger yontemde ise TiO, tozlart
NHs/Ar atmosferinde kalsine edilmistir. Bu iki yontemle elde edilen sarimsi renkte
TiO, fotokatalistlerinin, 500 nm altindaki 1181 sogurabildigi, goriiniir 151k altinda
asetaldehit parcalanmasinda aktivite ve metilen mavisi ¢ozeltisi renksizlestirmesi

gosterdigi gorlilmistiir [29].

Bu ¢alismadan sonra goriiniir 151k fotoaktivitesi elde etmek amaciyla TiO, metal
olmayan eclementlerle katkilama {izerine ¢alismalar yapilmistir. Katkilama
caligmalar1 arasinda N katkilama en ¢ok galisilan elementtir. N katkili TiO,, iyon
implantasyonu [30], si¢cratma [31], amonyum gaz i¢inde 1s1l islem [32], lazer
biriktirme (PLD) [33], sol-jel [34,35], TiN’in oksidasyonu gibi fiziksel ve kimyasal

yontemlerle hazirlanabilmektedir.

N katkili TiO; malzemeler iizerine yapilmis olduk¢a fazla miktarda yayin
bulunmasina ragmen bu malzemenin goriiniir 151k fotoaktivitesinin kdkenine dair

kesin sonucglar bulunmamaktadir. Asahi ve dig. [29] calismalarinda yerel yogunluk
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(DOS) hesaplamalarin1 kullanarak azot iyonlarinin, TiO, kafesi iginde oksijen
atomlarmin yerini aldigin1 ve valans bant iizerinde yer alan N 2p konumlarinm
olusturdugunu tespit etmislerdir. N 2p ve O 2p konumlarinin karisarak bant araligini
daralttigimi ileri siirmiislerdir. Ancak Lee ve dig. [35] c¢alismalarinda bu
degerlendirmeye  karsi1  ¢ikmaktadirlar.  Calismalarindaki  yerel  yogunluk
hesaplamalar1 azot katkilama ile TiO,’ nin valans bandi iizerinde olusan izole N 2p
konumlarinin O 2p konumlariyla karistiginda fark edilir bant daralmasi meydana

getirmesi i¢in ¢cok zayif oldugunu belirtmislerdir.

Son zamanlarda yapilan teorik ve deneysel calismalar N katkilamanin bant araligi
daraltma teorisine karsi ¢ikmislardir. Irie ve dig. [36], N-katkili TiO; tozlar iizerinde
gaz halindeki izopropanoliin goriinlir 151k altinda parcalanmasina ait kuantum
veriminin, UV aydinlatma altinda yapilana kiyasla birkag¢ kat daha diisiik oldugunu
vurgulamistir. Bu gozlem bant daraltma modelini desteklemese de valans bant
tizerinde olusan izole N 2p konumlarmin (midgap) goriiniir 151k fotoaktivitesine
katkida bulundugunu ifade etmislerdir. Nakamura ve dig.[37] N katkili TiO, tozlar
tizerinde organik bilesiklerin goriiniir 151k altinda fotokatalitik oksidasyonunu
incelemislerdir. Metanol, I', H,Q, SCN" ve Br" UV 1sik altinda oksitlenirken goriiniir
151k altinda yalnizca I' ve H>Q oksitlenmistir. Bu azalan oksitleme giiciine valans
bandin biraz {lizerinde bulunan N 2p (midgap) konumlarinda goriiniir 151k altinda

tiretilen bosluklarin sebep oldugunu ileri stirmiislerdir.

2.3.1.1 N katkih TiO; icindeki azot konumlari

N katkili TiO, malzemeler ile ilgili en ¢ok tartisma yaratan durum azotun goriiniir
151k fotoaktivitesinden sorumlu olan kimyasal durumu ve konumudur. N
katkilamanin kimyasal konumunu belirlemek i¢in yapilan XPS ¢alismalar1 sonucu
396-397 eV’deki N 1s pikinin Ti-N baglar iceren ve O bolgelerinde yeralan
konumundaki N katkist seklinde yorumlanmistir [29]. 400 eV degerinde elde edilen
pik, NOx tiirevleriyle ve 399,6 eV degerinde elde edilen pik, NHy tiirevleriyle
iligkilendirilmistir. Bununla beraber detayli XPS caligsmalar1 396 ve 400 eV arasinda
ara konumlarin bulundugunu gdstermektedir [38]. DFT hesaplamalariyla beraber 398
eV’deki N 1s piki oksijen kafesindeki NO formunda arayer azot atomlariyla
iliskilendirilmistir [39]. Bu bakimdan 400 eV’deki N 1s pikinin (NOx) ile NO

formunda olusan arayer N atomlariyla farklilik gosterdigi diisiiniilmektedir. 400
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eV’deki pik katkisiz TiO; tozlarinda da gézlemlenebilmesinden dolayi, goriiniir 151k

altindaki fotoaktiviteyle iligkisi olmadigi disiiniilmektedir [40].

TiO; i¢indeki N katkisinin kimyasal konumu ve dagilimi elde edilmesindeki prosese
bagli olmaktadir. 396 eV’deki pik genellikle TiO, tozlarmin nitratlanmasi, lazer
biriktirme (PLD), si¢ratma ve iyon implantasyonu gibi yontemlerle hazirlanan N
katkili TiO;’lerde gozlenirken 400 eV’deki pik ise sol-jel ve hidroliz gibi

yontemlerle hazirlanan numunelerde gozlemlenmektedir [41].

Bu farkli yontemler, bazi durumlarda farkli azot tiirlerinin olugmasina yol
acmaktadir. 396 eV degerindeki N 1s piki baslangi¢ kalsinasyonu sirasinda kiigiik

miktarda nitrit ve nitrat olugsmasindan kaynaklanmaktadir [41].

Gorlniir 151k fotoaktivitesine sahip, sigratilmis N katkili TiO, filmler 400 eV
degerinde pik vermezken 396 eV degerinde pik vermektedir [40]. Irie ve dig. [36]
sicratilmis N katkili TiO; filmleri kullandiklar1 ¢alismada Ar” ile daglama yaptiktan
sonra 400 eV’deki pik kaybolurken 396 eV’deki pik degismeden kaldigini
kanitlamiglardir. Sol-jel metoduyla hazirlanan N katkili TiO; tozlarmin XPS
dl¢iimlerinde numune yiizeyinden birkag nanometre derinlige kadar Ar" ile daglama
yapildiginda 400 eV’deki piklerin siddetinin azaldigi 396 eV’deki piklerin siddetinin
arttigl gézlemlenmistir. NH3 ortaminda 1si1l islemle hazirlanmis N katkili TiO»
tozlarinda 400 ve 396 eV’de pikler goriilmektedir. Ar” ile daglama yaptiktan sonra
396 eV’deki pik kaybolurken 400 eV’deki pik degismeden kalmaktadir. Saf TiO;
durumunda Ar” ile daglama isleminden sonra 400 eV’deki pik azalirken 396 eV’deki
pik goriinmemektedir. Yaklasik 400 °C’de havada kalsinasyon sonucu elde edilen N
katkili TiO; tozlarinin azot iceren cekirdek ve NOx veya N icermeyen kabuk
olusturduklart o6ne siirlilmiistiir. Bunun sebebi ylizey yakininda bulunan azot
oksitlenmeli ya da kalsinasyon prosesi sirasinda oksijenin yerini almalidir. Iyon
implantasyonu yonteminde azot, partikiiliin dis ylizeyden birlesmektedir. Bu yilizden
N katkilt TiO2’nin N icermeyen ¢ekirdek ve N igeren kabuk olusturduklar1 one
strilmiistir. Aslinda sigratma yontemiyle hazirlanan N katkili TiO, filmlerin
derinlik bakimindan homojen azot dagilimma sahip olduklar1 gdzlemlenmistir. Ar”
ile daglama yapilmadan Once yiizeyde 400 ve 396 eV pikleri bulunmaktayken
daglamadan sonra 400 eVpikinin siddeti artmis ve 396 eV’deki pik degismeden
kalmistir (Sekil 2.10) [40].
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Sekil 2.10: Farkli yontemlerle hazirlanan N katkili TiO; ve saf TiO, tozlarinin N 1s
XPS spektrumu, a) daglama yapilmadan 6nce b) daglama yapildiktan sonra, 1-saf
TiO,, 2- TiCl4 ve MH4OH i¢inde hidroliz ile, 3- Ti(SO4), ve MH4OH i¢inde hidroliz
ile, 4- NH3 ortaminda 1s1l islemle hazirlanan N katkili TiO; [40].
EPR ol¢iimleri N katkili TiO; sistemlerdeki azot mevcudiyetini tanimlamak igin
siklikla kullanilmaktadir [40]. Olgiim sonuglarina gére sol-jel yontemiyle elde edilen
katkili TiOz’lerin diyamanyetik ve paramanyetik merkezlerinin goriiniir 151k
aktivitesinden sorumlu oldugu gézlemlenmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalariyla beraber TiO; kafes icinde arayer ve yeralan konumlarmin beraber
bulunabildiklerini tespit etmislerdir. Ancak bu ydntemle hazirlanan sistemde NO
formunda arayer konumundaki azotun baskin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil

2.11) [39].

a Ti\ . /Ti b Ti /j/ Ti

cbgy7—

0.73 eV
vb~

R

nt N-O

Sekil 2.11: Azotun; (a) yeralan, (b) arayer konumunda bulunmasi durumlarinda N-
Katkili anataz TiO, nin elektronik bant yapisinin sematik ¢izimi [39].
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2.3.1.2 N-katkih TiO; fotokatalistlerin goriiniir 151k aktivitesi

Asahi ve dig. [29] azot katkilama ile goriiniir 151k altinda gaz halindeki asetaldehitin
tamamen oksitlendigini géstermislerdir. N katkil1 TiO; ve katkisiz TiO2 nin UV 1s1k
altindaki fotokatalitik aktivitesinin ayni oldugunu ve goriniir 151k altinda N katkili

TiO,’nin fotokatalitik aktivitesinin ¢ok daha fazla oldugunu belirtmiglerdir.

Baz1 c¢alismalar, SCN’, Br , etilen glikol gibi organik maddeleri igeren sulu
coOzeltilerde goriiniir 151k altinda N katkil1 TiO» {izerinde oksidasyon hizlariin diisiik
oldugunu belirtmisledir. Bunun sebebinin N katkili TiO2’den goriiniir 1s1kta iiretilen
diisiik oksitleme giiciine sahip bosluklarin sorumlu oldugunu ileri siirmiislerdir [37].
Buna karsin HCOOH ve diger organik bilesikler goriiniir 1gikta hava ortaminda
tamamen pargalanabilmektedir [40]. Bu durumun sebebi hava ve su ortamlarindaki
sistemlerin  oksidasyon mekanizmalarinin  farkli  olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir [40].

Lindquist ve dig. [42] sigratma yontemiyle elde ettikleri N katkili TiO, filmlerin
suyun oksidasyonu i¢in fotoelektrokimyasal davranisini incelemislerdir. UV bolgede
N katkili TiO; filmlerin fotoakiminin TiO; filmlere gore daha diisiik oldugunu ancak

goriiniir bolgede daha yiiksek fotoakimin oldugunu gézlemlemislerdir.

2.3.2 C-Katkih TiO,

Irie ve dig. [43] C katkili TiO; tozlarin1 TiC tozunun oksitleyici 1s1l iglemi ile elde
etmislerdir. Gorilinlir 151k altinda gaz halindeki izopropanoliin parg¢alanmasini
gozlemlemislerdir. XPS sonuglar fotokatalitik aktiviteden sorumlu Ti-C baglarinin
bulundugunu gostermektedir. Sakthivel ve dig. [44] C katkili TiOz’leri TiCly ile
(C4Hg)4sNOH igeren ¢ozelti iginden hidroliz islemi ve ardindan 400-550 °C 1s1l iglem
yaparak elde etmiglerdir. XPS sonuglar1 Ti-C baglarin1 gostermese de karbonat
tirlerinin varhigin1 gostermektedir. Ayrica ylizey enerji konumlarinin valans bant
sinirina yakin oldugunu ve bunun goriiniir 151k absorpsiyonuna olanak sagladigini
ileri stirmiislerdir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 C atomlarinin

hem yeralan hemde arayer konumunda bulundugunu gdstermistir [45].

Yiizey konumlart ve/veya morfoloji C katkilamayla siklikla modifiye
edilebilmektedir. Yeniden birlesme olusumunu engellemek i¢in yiik taginimini ve
yiik ayrimini kolaylastiran nano yapilar tercih edilmelidir. Park ve dig. [46]

tarafindan yapilan ¢alismada, kontrollii CO gaz akist altinda 1s1l isleme tabi tutulan
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TiO, nanotiiplerin XPS sonuglari Ti-C baglarinin miktarinin ¢ok az oldugunu
gostermistir. C katkili TiO; nanotiip dizilimlerinin saf TiO, nanotiiplere gore goriiniir
151k altinda (>420 nm) daha yiiksek fotoakim gdosterdikleri ve suyun pargalanmasinda
daha verimli olduklar1 goriilmiistiir. Ren ve dig. [47] diisiik sicakliklarda hidrotermal
yontemlerle hazirlanan C katkili TiO;’lerin Degussa P25’e gore su iginde rodamin B
bozulmasinda daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdiklerini rapor etmiglerdir. C
katkili TiOy’lerde yiizey alan1t %20 artmaktadir. Son zamanlarda Yu ve dig. [48]
nano boyutlu grafen kullanarak sentezledikleri C katkili TiO, nanopartikiiller ile
goriiniir 151k altinda fenol parg¢alanmasinda 6nemli ilerleme kaydetmislerdir. Nano
boyutlu grafenin ara yiizeylerle 6nemli Olglide temast sonucu C katkili TiO;
ylizeylerde bulunan ¢ok sayidaki kusurlar azalmis ve ‘OH gibi fotokatalitik aktif

tiirler biiyiik miktarlarda olusmustur.

2.3.3 F-Katkili TiO»

Yu ve dig. [49] F katkili TiOz’yi (NH4F)—H,O c¢o6zeltisinde TTIP’nin hidrolizi
sonucu elde etmislerdir. F katkisi anataz fazini stabilize ettii ve brokit veya rutil
fazlarinin olusumunu engelledigi i¢in fotokatalitik aktiviteyi arttirmistir. Park ve dig.
[50] TiO, ¢ozeltilerine sodyum floriir ekleyerek F katkili TiO; elde etmislerdir.
Katkilama sonucu ne absorsiyon kenarinda kayma ne de kristal yapisinda gelisme
goriilmese de fenoliin fotokatalitik oksidasyonu sonucu F katkili TiO, yiizeylerinde
serbest OH radikalleri icin gelismis oksidasyon yollar1 olusturdugunu
gozlemlemislerdir. F, N ile beraber katkilanarak elektron bosluk ciftlerinin yeniden
birlesmesi 6nlenebilmekte ve fotokatalitik aktivite arttirilabilmektedir. Huang ve dig.
[51] azot ve florun beraber katkilandig1 TiO;’leri sol-jel yontemiyle elde etmislerdir.
Bu c¢aligmada klorofenoliin parcalanmasinda yiiksek fotokatalitik —aktivite

gosterdikleri gézlemlenmistir.

2.3.4 S-Katkih TiO,

Umebayashi ve dig. [52], TiS; tozundan oksitleyici 1s1l islem yontemiyle S-katkili
TiO, elde etmis ve kiikiirt katkilamanin TiO; absorpsiyonunu goriiniir bolgeye
kaydirabildigini bildirmislerdir. Metilen mavisi ¢ozeltisi renksizlestirmesi ve
izoproponoliin fotokatalitik parcalanmasi gerceklestigini duyurmuslardir. Siilfiir
iyonlarinin oksijene gore daha biiyiik iyon yarigapina sahip olmasi sebebiyle TiO;

kafes yapisina dahil edilmesinin zor olacag: diisiiniilmektedir. Ancak siilfiir iyonlar1
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katyonik olarak Ti kafes i¢inde yeralan konumundadir. Tachikawa ve dig. [53] S
veya C katkili TiO; tozlariin TDR kullanarak UV yada goriiniir 1s1ktaki fotokatalitik
oksidasyon reaktivitesini 6l¢miislerdir. Ancak 430nm dalga boyundaki goriiniir 1s1kta
fotokatalitik oksidasyon gozlemlenmemistir. Li ve dig. [54], 553K 15MPa altinda
karbon disiilfiir/etanol ¢ozeltisinden elde ettikleri S katkili TiO,’nin metilen mavisi
renksizlestirmesinde  gorliniir 151k altinda  gelismis  fotokatalitik  aktivite

gosterdiklerini belirtmislerdir.

2.3.5 B-Katkih TiO,

Chen ve dig. [55] B katkili TiOy’leri bor ¢ozeltileri kullanarak sol-jel yontemiyle
elde etmislerdir. Katkilanan bor TiO; yap1 i¢inde arayer konumunda bulunmaktadir.
Ancak yiiksek sicakliklarda bor TiOz’den ayrilarak TiO; nanoparikiiller yiizeyinde
B,O; tabakalar1 olusturmaktadir. Bu durum nanopartikiillerin tane biiylimesini
limitleyerek ve anataz fazin1 dengede tutarak UV 151k altinda fotokatalitik aktiviteyi
arttirmaktadir. In ve dig. [56] borun O kafesinde yeralan konumunda olmasinin
goriinlir bolgedeki fotokatalitik aktivitesini arttiracagini ileri siirmiislerdir. Ancak
anataz TiO; igindeki borun muhtemel konumlarini belirlemek i¢in yapilan DFT
hesaplamalar1 O ve Ti i¢in yeralan konumlarinin yerine yiiksek sicaklik islemlerinde
kararli arayer konumundaki B atomlarinin tercih edildigini gostermektedir. Liu ve
dig. [57] TiO; ylzeyinde O-Ti-B-N baglh yapilarin olusumunun goriiniir 151k
fotokatalitik aktivitesini dnemli 6l¢iide arttirabilecegini savunmuslardir. Bu yapilar
yik tastyicilarin taginimimi ve ayrilmasimi saglayarak fotokatalitik aktiviteyi

arttirabilmektedir.

2.4 TiO;, Nanotiiplerin Uygulama Alanlar

2.4.1 Boyar maddeli giines pilleri

Boyar maddeli giines pilleri, TiO2 nanotiiplerin en c¢ok arastirilan kullanim
alanlarindan  biridir.  1970’lerde titanyum dioksitlerin boyar madde ile
hassaslagtirilmas1 kapsamli bir Sekilde arastirilmistir. 1968 yilinda Gerischer ve
Tributsch yaptig1 caligmalardan sonra 1985 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan
Ru(bpy)s” (Ru-kompleksleri) ile hassaslastiilmis TiO, nanopartikiillerin

kullanildig1 fotovoltaik sistemler ortaya konulmustur. 1991 yilinda Gratzel ve
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O’regan ilk kez boyar maddeli giines pilleri denilen tam islevsel giines pillerini rapor

etmislerdir [11].

Boyar maddeli giines pillerinin semas1 Sekil 2.12°de gosterilmektedir. TiO;
elektrotlar tek katman Ru kompleksleri ile hassaslastirilir. Organik Ru kompleksleri
gorlinlir 15181 absorplar ve uyarilmis elektronlart en yiiksek dolu molekiiler
orbitalinden (HOMO) en diisiik dolu olmayan molekiiler orbitaline (LUMO) daha
sonrada TiO’nin iletim bandmna tasimaktadir. Elektronlar TiO, tabakasinin arka
tarafina taginirken (genellikle FTO iletken cam ) bu sirada yiikseltgenen boyar madde

redoks elektroliti ile yeniden indirgenmektedir [18].

Blektrolit
Boyar maddell THO; sanctipler

Ti matal

—
o

Sekil 2.12: Boyar maddeli glines pili sematik gdsterimi [18].
Genel olarak boyar maddeli giines pillerinin verimini diisiiren faktorler TiO;
tizerinden elektronlarin uzun diflizyon yollarindan tasinimi ve tane sinirlarinda
elektronlarin yeniden birlesmesidir. Bu yiizden TiO; nanopartikiillii fotoanotlarin
TiO; nanotiip tabakalariyla degistirilmesi yeniden birlesme ihtimallerini diistirmekte

ve direk elektron tagima yollar1 saglamaktadir [18].

Boyar maddeli giines pilleri i¢in optimum nanotiip uzunlugunun 15 — 20 um oldugu

belirtilmistir [58].

Giines pillerinin enerji doniisiim verimlerini arttirmak i¢in amorf TiO, nanotiipler
uygun 1s1l islemlerle anataz fazina doniistiiriilmelidir. Anataz fazinin elektron taginim

hizi rutil fazina gore daha yiiksektir [18].

Gilines pillerinin  verimini arttirmak i¢in yapilan c¢alismalardan biri de
nanopartikiillere gore daha diisiik spesifik yiizey alanina sahip nanotiiplerin
modifikasyonu {izerinedir. Modifikasyon islemleri tiip duvarlariin bambu tipi

yapida veya cift cidarli nanotiiplerin elde edilmesiyle olabilmektedir. Bunlara ek
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olarak TiCl,; muamelesiyle nanotiip i¢ yiizeylerinde TiO; partikiilleri ¢oktiiriilerek

ciddi bir yiizey alan1 artig1 elde edilebilmektedir [59].

2.4.2 Fotokataliz

Fujishima ve Honda’nin [10] suyun UV 1sik altinda TiO; {izerinde fotokatalitik
parcalanmasi olaymi kesfetmelerinden sonra titanyum dioksitin g¢evresel aritma

uygulamalarinda kullanimina yonelik arastirmalar artarak devam etmektedir [18].

Suyun pargalanmasiyla hidrojen iiretiminde katalistin iletkenlik bandi seviyesi
hidrojen olusum potansiyelinden (hidrojen rediikssiyon potansiyeli, H*—H,) daha
negatif; valans bant seviyesi suyun yiikseltgenme potansiyelinden (H>O’nun
oksidasyon potansiyeli, H,O—0O, ) daha pozitif olmalidir [17]. Sekil 2.13’de bir¢cok
yariiletkenin enerji bant araliklar1 pozisyonlar1 ve olasi redoks tepkimelerinin normal

hidrojen elektroduna gore potansiyelleri verilmektedir [60].
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Sekil 2.13: Baz1 yariiletkenlerin bant aralig1 pozisyonlar1 (pH=1) ve olas1 redoks
tepkimelerinin normal hidrojen elektroduna gore potansiyelleri [60].

Sekil 2.13’deki diyagramdan TiO;’nin yiiksek oksitleme giiciine sahip oldugu ancak
rediikleme giicliniin diisiik oldugu anlasilmaktadir [40]. TiO, ile beraber ZnO, CdS
ve SiC gibi yariiletkenlerin bant seviyelerinin suyun par¢alanmasi i¢in uygun hizada
oldugu gorilmektedir. Ancak bu yariiletkenlerin fotokorozyon direncinin diisiik

olmas1 uygulamalarda kullanimlarini kisitlamaktadir [17].
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Suyun parcalanmas sirasinda gergeklesen fotokatalitik reaksiyonlarin temel prensip
semast Sekil 2.14’de gosterilmektedir. Daha Oncede bahsedildigi gibi TiO; yari
iletkeni bant aralig1 enerjisinden daha yiiksek bir enerjiye sahip 151k ile uyarildiginda
valans banttaki elektronlar iletkenlik bandina gegerek yiik tasiyict giftler ( TiO, + hv

— e+ h") olusturmaktadur.

Yariiletken {izerine ulasan bosluk ve elektronlar ortamda bulunan uygun molekiillerle
reaksiyona girmektedir. Sulu ¢ozeltilerde TiO»’ nin valans bandindaki bosluklar (H,O
+ h*—"OH+ H") «OH radikallerini olustururken, iletim bandindaki elektronlar
¢oziinmiis molekiiler oksijeni ( O, + e — 'Oy ) siiper oksit anyonuna
rediiklemektedir. Yiiksek oksitleme giicline sahip (*OH) radikalleri organik

molekiilleri oksitleyerek karbondioksit ve suya doniistiiriirler [7].

Ea TiO,
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Sekil 2.14: Fotokatalitik reaksiyonlarin temel prensip semasi [7].

Iki tarafi da agik, serbest duran verimli akis saglayan membranlarin iiretilmesiyle
TiO, nanotiip tabakalarinin fotokatalitik etkilesimleri arttirilarak uygulama alanlart
daha da genisletilebilmektedir. Ayrica TiO; nanotiiplerin yiizeyleri organik
tabakalarla kaplanarak yiizeylerin islanabilirligi saglanarak ila¢ salinim sistemlerinde

kullanilabilmektedir [61].

Fotokatalitik TiO2 nanotiip sistemlerin verimini arttirmak i¢in heterojen fotokatalitik
sistemlerin  olusturulmasi, bant araligimin modifikasyonu gibi c¢aligmalar
yapilmaktadir [7].

2.4.3 Biyomedikal uygulamalar

Titanyum ve titanyum alasimlar1 biyomedikal uygulamalar ig¢in en Onemli

malzemelerdir. Bu uygulamalarda malzeme se¢imini belirleyen kritik faktorler ise
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malzemenin biyouyumlulugu ardindan korozyon direncidir. Titanyum ve titanyum

alasimlari iizerindeki oksit tabakasi her iki husus i¢inde idealdir [62].

Anodizasyon yontemiyle elde edilen nanotiiplerin kontrol edilebilir topografisi ve
kimyas1 sayesinde kompleks yapili yiizeyler (kalga implanti, dis implant1 gibi)
tizerine kolayca kaplanabilir. Bu baglamda nanotiip yapilarin biyolojik cevreyle
etkilesimi ile ilgili calismalar hiicre etkilesimleri ve hidroksiapatit olusumu iizerinde

yogunlasmaistir.

TiO, nanotiiplerin canli hiicrelerle etkilesimleriyle ilgili yapilan calismalar tiip
boyutlarinin  hiicrenin  yasayabilmesinde ¢ok Onemli etkileri oldugunu
gostermektedir. 15nm ¢apindaki nanotiipler kullanildiginda hiicre yapigmasi, iiremesi
ve farklilagsmasi artarken yaklasik 100nm capindaki nanotiiplerin ise programlanmis
hiicre o6liimlerine (apoptoz) yol agtigr gozlemlenmistir. Bu boyut etkisi farklhi
nanotiiplerde (ZrO,), farkli kristal yapida ve farkli floriir igcerigine sahip nanotiiplerde
hatta bir ¢ok tipte canli hiicrelerde denenmis ve en uygun ¢ap araliginin 15 nm
civarindaki nanotiipler oldugu dogrulanmistir. Nanotiip boyut etkisi, hiicre zarindaki
integrin kiimelenmesiyle olusan 10nm c¢apindaki fokal adhezyon komplekslerinin 15
nm c¢apindaki nanotiiplerle miikkemmel geometrik uyum = gostermesiyle

aciklanabilmektedir [62].

Biyomedikal implantlarin kemik ile basarili bir baglanma olusturabilmesi igin
hidroksiapatit olusumu gereklidir. Hidroksiapatit bioaktiftir ve canli dokularla
biitiinleserek implant ve kemik arasinda fiziksel ve kimyasal baglar olusturmaktadir.
Yapilan calismalar, TiO, nanotiiplerin 3 boyutlu yapisi sayesinde bu ylizeylerde
hidroksiapatit olusumunun kompakt TiO; tabakalarma gore ¢ok daha hizli oldugunu
gostermektedir. Titanyum dioksitin kristal yapisi, geometrisi, porozitesi ve igindeki
yabanci elementlerin bulunmasi hidroksiapatit biiylimesini énemli dl¢iide etkileyen
faktorlerdir. Amorf TiO; nanotlip tabakalari anataz veya anataz rutil karisimina
dontstiiriildiigiinde hidroksiapatit olusumunda artis gozlemlenmistir. Nanotiip
boyutlarinin apatit biiylimesinde etkisi incelendiginde 100 nm c¢apindaki tiiplerin

hidroksiapatit olusumu i¢in en iyi aralik oldugu belirlenmistir [62].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, Oncelikle diizenli nanotiipler elde etmek amaciyla
anodizasyon parametrelerinin optimizasyonu islemleri yapilmistir. Literatlirden yola
cikilarak titanyum anodizasyonu i¢in Onemli parametreler belirlenmis ve farkh
parametreler ¢esitli araliklarda kullanilarak yapilan andizasyonlar sonucu en uygun

parametreler saptanmigtir.

TiN kaplamalar, Katodik Ark FBB yontemi kullanilarak hazirlanmistir. TiN

kaplanan numunelerin anodizasyonu optimize edilmis kosullarda ger¢eklestirilmistir.

Titanyum nitriirin anodik oksidasyonu ile olusturulan ve 1s1l isleme tabi tutulan
nanotiip yapilarinin karakterizasyonu SEM, XPS, Raman spektroskopi yontemleriyle
yapilmistir. Anodizasyon sonucu elde edilen filmlerin fotoelektrokimyasal

performanslar1 ve optik 6zellikleri fotoelektrokimyasal hiicrelerde incelenmistir.

3.1 Numune Hazirlama

Saf titanyum plakalar 15x25mm boyutlarinda kesilerek kimyasal daglama cozeltisi
(HNOg3, HF, saf su igeren) igerisinde parlatilmigtir. Parlatmanin ardindan numuneler
sirasiyla aseton, saf su ve etil alkol ile temizlenip etiiv igerisinde kurutularak

anodizasyon i¢in hazir hale getirilmistir.

3.2 Anodizasyon Islemi ve Anodizasyon Parametrelerinin Optimizasyonu

Anodizasyon hiicresinde Ti plaka anot olarak davrandirilirken katot olarak
paslanmaz celik, elektrolit olarak NH4F iceren etilen glikol ¢ozeltisi ve dogru akim

giic kaynagi kullanilmustir.

Anodizasyon c¢ozeltisindeki su igeriginin belirlenmesi i¢in caligmalar yapilmistir.
Uygun su igerigi belirlendikten sonra farkli sicakliklar ve potansiyeller uygulanarak

anodizasyon i¢in uygun kosullar belirlenmistir.

Anodizasyon islemi 500 ml’lik su ceketi sogutmali banyo igerisinde

gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrolii ise = 0.5 derece duyarli termostat ile
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saglanmistir. Anodizasyon sirasinda ¢ozelti sicaklik dagiliminin esit olmasi ve
nanotilip yapisinin daha hizli ve diizgiin olusumunu saglamak i¢in ultrasonik cihaz

kullanilmistir. Anodizasyon islemi sabit potansiyel altinda gergeklestirilmistir.

Anodizasyon isleminde kullanilan parametreler, Cizelge 3.1, Cizelge 3.2, Cizelge

3.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1: Farkli su icerigindeki ¢6zeltilerin anodizasyon parametreleri.

Numuneler  Cozeltideki ~ Anodizasyon Sicaklik Anodizasyon
su miktari potansiyeli stiresi
%1 vol H,0,
Ti-1 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%1,5 vol H,0,
Ti-2 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%2 vol H,0,
Ti-3 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol

40V 15°C 15dk

40V 15°C 15dk

40V 15°C 15dk

Cizelge 3.2: Farkli sicakliklardaki anodizasyon parametreleri.

Numuneler ~ Cozeltideki  Anodizasyon Sicaklik Anodizasyon

su miktari potansiyeli stiresi
%~11vol H,0,

Ti-4 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%~11vol H,0,

Ti-5 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%~11vol H,0,

Ti-6 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%~11vol H,0,

Ti-7 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol

40V 10°C 15dk

40V 20°C 15dk

40V 30°C 15dk

40V 40 °C 15dk
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Cizelge 3.3: Farkli anodizasyon potaniyeli parametreleri.

Numuneler  Cozeltideki su  Anodizasyon Sicaklik Anodizasyon
miktari potansiyeli stiresi
Ti-8 %1vol H,0,
%0,6 wt NH4F 45V 30°C 15dk
Etilen Glikol
Ti-9 %1vol H,0,
%0,6 wt NH4F 50V 30°C 15dk
Etilen Glikol
%1vol H,0,
Ti-10 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol
%1vol H,0,
Ti-11 %0,6 wt NH4F
Etilen Glikol

55V 30°C 15dk

60V 30°C 15dk

3.3 Katodik Ark FBB Yontemiyle TiN Kaplama

Titanyum nitriir kaplanmis titanyum yiizeyleri, katodik ark fiziksel buhar biriktirme
yontemi ile elde edilmistir. Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yontemi;
iyonizasyon miktarinin yiiksek olmasi, istenilen bilesimde kaplama yapilabilmesi,
kaplama biriktirme hizinin yliksek olmasi ve diisiik alt malzeme sicakliklarinda dahi

iyl yapigsma saglamasi gibi 6zellikleri ile on plana ¢gikmaktadir [63].

Katodik ark FBB isleminde vakum odasina, buharlastirilacak olan hedef malzeme
katot olarak, kaplanacak olan altlik malzemesi ise anot olarak yerlestirilir. islemde,
uygulanan diisiik voltaj (10 - 40 V) ve yiiksek akim ile (30 -300 A) katot lizerinde
“ark” meydana getirilir. Katot yilizeyinde arkin meydana geldigi ark izi ya da katot izi
olarak adlandirilan noktalarda, sicakligin ¢ok yiiksek degerlere (yaklagik 2500°C)
ulagmasi, bu noktalarda ergime ve buharlasmalara neden olmaktadir. Katot iizerinde
olusan ark izleri sabit degildir ve siirekli yer degistirerek katodun homojen olarak
buharlagsmasi saglanir. Olusan buhar fazi, katot yiizeyinde yiiksek akim yogunluguna
sahip bolgelerde iyonize olur ve olusan iyonlar hizla tasiirlar [64]. Katodik ark
fiziksel buhar biriktirme sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmistir
[64].
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Sekil 3.1: Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi [64].

Katot yiizeyinde olusan ark izleri ark buharlastirma sirasinda katot malzemesinin bir
kisminin sivi hale gelir ve altlik malzeme iizerine taginarak yilizey kalitesini bozar.
Droplet ad1 verilen bu damlaciklar kaplama sirasinda perdeleme etkisi yaptigindan
altlarinda kaplanmamig boélgelerin olugmasina sebep olurlar ve bu da kaplama
kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir. Droplet olusumunu Onlemek igin

elektromanyetik alan filtre olarak kullanilabilmektedir [65].

Kaplamalar Ti-Gold, Model:80 Katodik Ark FBB cihazi kullanilarak elde edilmistir.
Kaplama oncesinde numuneler Ti iyonlart ile birer dakika 600, 800 ve 1000 V bias
voltaji uygulanarak temizleme islemine tabi tutulmuslardir. Kaplama parametreleri

Cizelge 3.4’ de verilmistir.

Cizelge 3.4: Katodik ark FBB yonteminde kaplama parametreleri.

Siire BIAS Voltaji Azot Basinci Katot Akimi
60 dk -150V 1Pa 60A

3.4 Titanyum Nitriiriin Anodizasyonu

Anodizasyon hiicresinde TiN levhalar anot olarak davrandirilirken katot olarak
paslanmaz c¢elik levha, elektrolit olarak ise etilen glikol, % 1 H,0O, % 0,6 NH4F
¢ozeltisi iginde 50V anodizasyon potansiyelinde 30 "C sicaklikta ve dogru akim giig

kaynagi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Anodizasyon islemi 500 ml’lik su ceketi sogutmali banyo igerisinde
gerceklestirilmistir. Sicaklik kontrolii ise + 0.5 derece duyarli termostat ile
saglanmistir. Anodizasyon sirasinda ¢ozelti sicaklik dagiliminin esit olmasi ve
nanotiip yapisinin daha hizli ve diizglin olusumunu saglamak igin ultrasonik cihaz

kullanilmistir. Anodizasyon iglemi sabit potansiyel altinda gergeklestirilmistir.

3.5 Isil islem

Anodizasyon sonucu elde edilen numunelerin amorf yapidan istenilen anataz fazina

déniistiiriilmesi icin 450 'C’ de, 3 saat stireyle 1s1l isleme tabi tutulmustur.

3.6 SEM Analizi

Numunelerin ylizey ve kesitlerinin incelenmesinde Taramali Elektron Mikroskobu

(FE-SEM) kullanilmustir.

3.7 Raman Analizi

Anodizasyon sonrasi filmlerin Raman analizleri Horiba Jobin Yvon HR 800 mikro-
Raman cihazt kullanilarak yapilmigtir. Cihazda HeNe (632.8 nm) lazeri
kullanilmaktadir. Lazerin ¢ikis giici 17 mW’tir. Raman analizleri, standart 50x
mikroskop objektifi ile numune iizerinde spot ¢ap1 0,86 um olan bir bdlgeden
almmugtir. Tarama araligi 100-1200 cm ™ dir. Olgiimler 5x30 saniye siireyle

alinmistir.

3.8 Fotoelektrokimyasal Ol¢iimler

Fotoelektrokimyasal Olciimler, yariiletken olan TiO, ve Ti-O-N filmlerin
fotoaktivitesini  6lgmek amaciyla, 320-500 nm dalga boyu araliginda
gerceklestirilmistir. Sabit potansiyel uygulanan sistemin (400 mV) fotoakimi,
bilgisayar destekli Princeton Applied Research Potansiostat/Galvanostat Model 263A
ile dlglilmistiir. Isik kaynagi olarak Osram Ultramed 400W FDA metal halojentirlii
lamba ve belirlenen dalga boyu araligindaki monokromatik 15181 elde edebilmek igin

Cecil Single Sample Spectrophotometer kullanilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Dalga boyuna bagli fotoakim 6l¢timleri i¢in kurulan deneysel diizenegin
sematik goriintiisii [66].
Fotoelektrokimyasal hiicre Sekil 3.3’de goriildiigii gibi yariiletkenin fotoanot olarak
davrandirildigi, katot olarak paslanmaz celik ve referans elektrot olarak Ag/AgCl
(doymus KCI) kullanildig1 i¢ elektrotlu elektrokimyasal bir sistemdir. Elektrolit
olarak 0,5 M K,SO, kullanilmistir. Ayrica 1518 sisteme ulastigi alanda UV

bolgedeki 1sinlar1 da absorplayabilmesi i¢in kuvars cam kullanilmistir.

B L L) S —

Sekil 3.3: Fotoelektrokimyasal hiicre.
3.9 XPS Analizi

XPS analizleri Thermo K-Alpha X-Ray Photoelectron Spectrometer cihazi ile Al-Ka

1s1n1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

32



4. DENEY SONUCLARI

4.1 SEM Analizi Sonuglari

Su miktarlar1 farkli olan NHyF-etilen glikol ¢ozeltisinde yapilan anodizasyonlar

sonucu titanyum yiizeyinde olusan oksit ylizeyleri SEM analizi ile incelenmistir.

Hacimce %2 su, agirlikea %0,6 NHF iceren anodizasyon ¢ozeltisinde 15 'C
sicaklikta 40V anodizasyon potansiyeli uygulandiginda nanogozenekli oksit yapilarin
olustugu gozlemlenmistir (Sekil 4.1). Sekil 4.1 c¢’de yiizeyde bulunan gatlaklardan
alinan goriintiilerde diizgiin nanotiiplerin olustugu ancak yiizeyi Orten bir hidroksit

tabakasinin varlig1 goriilmektedir.

50kV  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.1: Hacimce %2 su, agirlikca %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 40 V potansiyel
farkiyla gergeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiileri.
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Hacimece %1,5 su, agirlikga %0,6 NH4F iceren anodizasyon cozeltisinde 15 C
sicaklikta 40V anodizasyon potansiyelinde anodizasyon sonucu elde edilen SEM
goriintiileri tiip yiizeylerinin kapali oldugunu ancak nanopor yapilarin daha diizenli

oldugunu gostermistir.

A .
SEI 50kv  X50,000 100nm WD 10.0mm X15,00 lum  V

Sekil 4.2: Hacimce %1,5 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren ¢ozeltide 40 V potansiyel
farkiyla gergeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen iki farkli biiyiitmedeki SEM
goriintiileri.

Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren anodizasyon ¢ozeltisinde 15 C
sicaklikta 40V anodizasyon potansiyeli uygulandiginda tiip ylizeylerini Orten
hidroksit tabakasiyla beraber diizenli nanoporlarin bulundugu gézlemlenmistir (Sekil

4.3).

A o
SEI 50kv  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.3: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren ¢ozeltide 40 V potansiyel
farkiyla gergeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen iki farkli biiyiitmedeki SEM
goriintiileri.

Su miktarlarinin incelendigi SEM analizi sonuglari, elde edilen filmlerin nanopor
yapida oldugunu gostermektedir. Ancak agrilikca %1 su iceren ¢ozeltide elde edilen
filmlerde nanopor yapinin daha yogun oldugu ve acik nanoporlarin elde edildigi
gozlemlenmistir. Diizenli ve diizglin nanotiip filmlerin elde edilmesinde su miktar

kadar anodizasyon potansiyeli, sicaklik gibi parametrelerin etkin oldugu
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bilinmektedir. Hacimce %1 su miktar1 optimum parametre olarak belirlendikten

sonra diger parametrelerin optimizasyonu i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren anodizasyon c¢ozeltisinde 40V
anodizasyon potansiyelinde 10, 20, 30, 40 °C sicakliklarda anodizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Bu sicakliklarda anodizasyon sonrasi ¢ekilen SEM goriintiileri,
10 ve 20 'C sicakliklarda yiizeyin biiyiik bir ¢ogunlugunun hidroksit tabakasiyla
kapli oldugunu ancak bazi boliimlerde agzi agik ve diizgilin nanotiiplerin olustugunu

gostermistir (Sekil 4.4- 4.5).

ey . -~
50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.4: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 10 °C sicaklikta
gercgeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.

Sekil 4.5: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren ¢ozeltide 20 °C sicaklikta
gerceklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.
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Sekil 4.6: Hacimce %] su, agirlikca %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 30 °C sicaklikta
gergeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen iki farkli biiylitmedeki SEM goriintiileri.

Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren anodizasyon c¢dozeltisinde 40V
anodizasyon potansiyelinde 30 'C sicaklikta yapilan anodizasyon sonucu ¢ekilen
SEM goriintiileri hidroksit tabakasinin azaldigi yalnizca belirli bolgelerde tiip
agizlarmin kapali oldugu goriilmektedir (Sekil 4.6). Artan sicaklikla beraber oksitin
kimyasal ¢6ziinme hizinin artmasiyla hidroksit tabakasinin azaldigi diistiniilmektedir.
40 'C sicaklikta gergeklestirilen anodizasyonda tiiplerin bozulmaya basladig:
goriilmektedir (Sekil 4.7). Bu yilizden optimum sicaklik 30 °C olarak belirlenmistir.
Nanotiip filmlerin morfolojisini ve yapisini etkileyen bir diger faktdr anodizasyon

potansiyelidir.

e o
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50KV X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.7: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igceren ¢ozeltide 40 °C sicaklikta
gercgeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen iki farkli biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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Optimum anodizasyon potansiyelini belirlemek amaciyla hacimce %1 su, agirlikca
%0,6 NHsF igeren anodizasyon ¢ozeltisinde 45-50-55-60V  anodizasyon

potansiyellerinde 30 "C sicaklikta anodizasyon islemleri gergeklestirilmistir.

ARSIy

SEI 5. 0kV X’iO 000 100nm WD 10.1mm

Sekil 4.8: Hacimce %1 su, agirlikga %0,6 NH4F igeren ¢ozeltide 45 V anodizasyon
potansiyelinde gergeklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 4.9: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F igeren ¢ozeltide 50 V anodizasyon
potansiyelinde ger¢eklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.

50 V anodizasyon potansiyelinde anodizasyon sonucu gekilen SEM goriintiisii
diizgliin ve diizenli nanotiiplerin olustugunu ve hidroksit tabakasinin tamamen

ortadan kalktigin1 gostermektedir. Bu diizenli yapilarin elde edilmesinde sicaklikla
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artan kimyasal ¢oziinme hizi ve anodizasyon sirasinda elektrolit icinde artan akim

yogunlugunun 6nemli etkisi oldugu diistiniilmektedir.

55 ve 60 V anodizasyon potensiyellerinde gergeklestirilen anodizasyon sonucu SEM
goriintiileri  nanotiip  agizlarindan  baslayarak  bozulmalarin  gerceklestigi

gozlemlenmistir (Sekil 4.10 ve 4.11).

) A
SEI 5.0kvV  X20,000 1um WD 10.0mm

Sekil 4.10: Hacimce %1 su, agirlik¢a %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 55 V anodizasyon
potansiyelinde gerceklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.

5. OkV X20,000  1gm 1;m\ WD 9.9mm

Sekil 4.11: Hacimce %1 su, agirlikca %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 60 V anodizasyon
potansiyelinde ger¢eklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen SEM goriintiisii.

Titanyum anodizasyonlari1 sonucu diizenli ve agz1 acik nanotiiplerin % 1 H,0O, % 0,6

NH,F ¢ozeltisi icinde 50V anodizasyon potansiyelinde 30 'C sicaklikta yapilan
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anodizasyon sonucu elde edildigi goriilmiistiir. Daha sonra bu optimize edilmis

kosullarda TiN kapli numunelerin anodizasyon igslemi gergeklestirilmistir.

TiN kaplt numunelerin % 1 H20, % 0,6 NH4F ¢ozeltisi iginde 50V anodizasyon

potansiyelinde 30 'C sicaklikta yapilan anodizasyon sonucu incelenen SEM

goriintiileri diizenli dizilimli ve agz1 agik nanotiiplerin elde edildigini gostermistir.

SEI 50kV  X50,000 100nm WD 10.0mm SEI 5.0kv  X20,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 4.12: Hacimce %1 su, agirlik¢a %0,6 NH4F iceren ¢ozeltide 50 V 30 °C
sicaklikta anodizasyon potansiyelinde gerceklestirilen anodizasyon sonucu ¢ekilen
Ti-O-N filmlerin SEM goriintiileri.

Anodizasyon islemi sonucu titanyum oksinitriir filmler kaldirilarak tiip tabanlar1 da
incelenmigtir. Tiip tabanlarindan ve catlaklardan alinan SEM goriintiileri tiip

olusumunun diizgiin bir sekilde gerceklestigini gostermistir.

.

50KV X5,000 um WD 9.9mm

Sekil 4.13: Titanyum oksinitriir filmlerin tiip tabanlarinin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri.

4.2 Raman Analizi Sonuclari

450 "C’ de 1s1l islem gormiis TiO, ve Ti-O-N filmlerin Raman spektrumlari Sekil
4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14: Isil islemli TiO; ve Ti-O-N filmlerine ait Raman spektrumlari.

TiO, ve Ti-O-N filmlerine ait Raman spektrumunda 144, 197, 398, 515, 638 cm™
pikleri elde edilmistir. Elde edilen bu pikler, literatiirdeki [67] anataz formuna ait

pikler ile birebir uyum saglamaktadir. Bu sonuglar filmlerin anataz yapisinda

oldugunu gostermektedir.

Ti-O-N ve TiO, filmlerinin karakteristik anataz 144 Eguy pikinin [67] bulundugu

bolge ayrintili incelendiginde, pik pozisyonlar1 arasinda fark gézlemlenmemistir.

Isil isleml Tic}, film

Isil iglemli TiO N film

Mormalize Siddet

100 150 200 250

dalga savisifem”)

Sekil 4.15: Isil islemli TiO, ve Ti-O-N filmlerine ait detayli Raman spektrumlari.
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4.3 Fotoelektrokimyasal Ol¢iimler

TiO; ve Ti-O-N filmlerin fotoelektrokimyasal performanslarinin dl¢iimlerinden elde
edilen fotoakim yogunlugu ile dalga boyu arasindaki grafik Sekil 4.16’da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.16: Amorf TiO; - Ti-O-N ve 1s1l islemli TiO, - Ti-O-N filmlerine ait
fotoakim-dalga boyu grafikleri.

Sekil 4.16’da 1s1l islem goérmemis numunelerde fotoakimin diisikk oldugu
gozlemlenmistir. Amorf yapinin ¢ok fazla hata icermesi ve yeniden birlesme
kayiplarina sebep olmasi sistemden elde edilen verimi diisiirmektedir [68]. Isil islem
sonucu elde edilen anataz yapinin elektron mobilitesini arttirarak fotoakimi arttirdig

goriilmektedir.

TiO; ve Ti-O-N filmlerin bant araligi enerjisinin hesaplanmasinda Tauc egrileri
kullanilmistir. Fotoakim yogunlugu kullanilarak elde edilen (Ipn hv)llz- hv egrilerinin
dogrusal boliimleri hv eksenine ekstrapole edilererek Ey degerleri bulunmustur (Sekil
4.17). Yapilan hesaplamalar, TiO, ve Ti-O-N filmlerinin bant araliklarinin yaklagik
3,05 eV oldugunu gostermistir. Elde edilen bu deger saf TiO, nanotiiplerin literatiirde
belirtilen tipik anataz fazinin bant araligindan (3.16 + 0.05 eV) diisiikk oldugunu

gostermektedir [69]. Bu sonug ile TiO; ve Ti-O-N filmlerin absorpsiyon kenarlarinin

41



goriiniir bolgeye (406 nm) kaydigi soylenebilmektedir. Buna karsin TiO; ve Ti-O-N

filmlerin bant aralik degerleri farklilik gostermemektedir.

151l 1slemli '['jL}:

151l iglemli TiO N,

("™

ph

T T T T T T T T T T T T T T T T
25 28 27 28 289 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
hvieV)

Sekil 4.17: Isil islemli TiO; ve Ti-O-N filmlerin (Inhv)"?- hv grafikleri.
4.4 XPS Analizi Sonuclar
XPS caligmalari, TiO, ve Ti-O-N filmler kaldirilip tiip tabanlari analiz edilerek
gerceklestirilmistir.

Piklerin analizinde oOncelikle ylizeyde bulunan karbonun 1s piki olan 284,8eV

baglanma enerjisi referans alinarak kalibre edilmistir.

Analizler sonucu elde edilen 402,0 + 0,2 eV’deki N 1s pikinin yiizeyde kimyasal

olarak adsorblanan azot oldugu literatiirdeki verilerle dogrulanmaktadir [70-72].

Su ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada 396-397 eV’deki N 1s pikinin Ti-N baglari

iceren yeralan konumundaki azot oldugunu belirtmislerdir [71].

Is1l islemsiz TiO; filminde azotun yer alan konumunda gézlemlenmesi, NH4F —etilen
glikol ¢dzeltisi i¢inde yapilan anodizasyon sirasinda nano yapida (NH4)2TiFg

komplekslerinin olusmasindan kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir [73].
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Sekil 4.18: Isil islemsiz TiO, filminin N 1s XPS analizi.
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Sekil 4.19: Isil islemsiz Ti-O-N filminin N 1s XPS analizi.
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5. DEGERLENDIRME

1. NH4F — Etilen Glikol elektrolitin optimizasyonu i¢in yapilan anodizasyonlarda
SEM analizleri sonucu hacimce %1 H,0, agirlikga %0,6 NH4F iceren etilen glikol

elektrolit icinde diizenli nano yap1 elde edilmistir.

2. Sicaklik optimizasyonu i¢in 10-20-30-40 Cde gerceklestirilen anodizasyonlar
sonucu SEM analizleri, 30 °C’de iistii agik diizglin nanotiiplerin daha genis alanlarda

elde edildigini gostermistir.

3. Anodizasyon potansiyeli optimizasyonu igin 45-50-55-60 V anodizasyon
potansiyelinde gergeklestirilen anodizasyonlar sonucu SEM analizleri; 45-50V
anodizasyon potansiyelinde 30 °C’de yapilan anodizasyonlarda diizgiin dizilimli
diizenli nanotiipler elde edilmistir. Ancak genis tiip caplar1 nedeniyle 50V tercih

edilmistir.

4. Diizgiin, diizenli ve istii agik nanotlip yapilarin elde edilebilecegi parametreler;
hacimce %1 H,0, agirlikca %0,6 NH4F igeren etilen glikol elektrolit, 50V

anodizasyon potansiyelinde 30 °C sicaklik olarak belirlenmistir.

5. Bu parametreler, katodik ark FBB yontemiyle kaplanan TiN plakalarda
denendiginde istenilen diizenli yapilarin bu plakalar {izerinde olusturulabilecegi

gozlenmistir.

6. TiO, ve Ti-O-N filmler, 450 "C’de 1s1l islem yapildiktan sonra gergeklestirilen
Raman analizleri kristal yapinin anataz fazinda oldugunu gostermistir. Ancak

karakteristik anataz Raman pikinin iki film i¢inde ayni oldugu gézlemlenmistir.

6. TiO, ve Ti-O-N filmlerin 500-320 nm dalga boylar1 arasindaki fotoaktivitesi
fotoelektrokimyasal dl¢limlerle saglanmistir. Bu 6l¢timler amorf yapidaki filmlerin
bu dalga boylarinda diisiik fotoakima sahip oldugunu gostermistir. Ancak 1sil

islemler sonras1 fotoakim degerleri artis gostermistir.
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7. Fotoakim kullanilarak elde edilen Tauc egrileri ile hesaplanan, TiO; ve Ti-O-N
filmlerin bant araliklar1 3,05 eV degerindedir. Bu sonug ile TiO, ve Ti-O-N filmlerin
absorpsiyon kenarlarinin goriiniir bolgeye (406 nm) kaydigi goriilmiistiir. Gorliniir
1sikta belirli Ol¢lide fotoaktivite elde edilmistir. Ancak hali hazirda azot igeren,
titanyum nitriirin  anodizasyonu ile elde edilen gozenekli oksit filmlerde daha

gelismis fotoaktivite gozlemlenmemistir.

8. XPS sonuglar1 her iki gozenekli filmde azot’un var oldugunu gostermistir. Bu
sonuglar dogrultusunda her iki filmde bulunan azot’un kokeni iizerine caligmalar

yapilmasi gerekmektedir.

9. Anodize edilmis titanyum ve titanyum nitriir filmlerin yapilarmin ve
fotoaktivitlerinin benzer olmasi titanyum nitriiriin anodik oksidasyonunda yapida

yiiksek azot iceriginin muhafaza edilemedigini géstermistir.
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