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BOR VE AZOT KATKILI TiO2 INCE FILMLERIN FOTOKATALITIiK
AKTIVITELERININ iINCELENMESI

OZET

Son yillarda heterojen fotokataliz hidrojen iiretimi, su ve hava aritma sistemleri ve
kendi kendini temizleyen yiizeyler gibi genis bir uygulama yelpazesinde yogun
olarak c¢alisilan bir konudur. Titanyum dioksit (TiO2), mor &tesi 151k (UV) ile
uyarildiginda yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasi, yiiksek verimliligi ve
nispeten diisiik maliyeti gibi avantajlar1 sebebiyle fotokatalitik uygulamalar i¢in en
uygun yart iletkendir. TiO, fotokatalisti toz halde birgok uygulama igin
kullanilmasma ragmen, TiO2 ince filmler tozlara gore sahip olduklari avantajlari
sebebiyle one c¢ikmaktadir. TiO2 fotokatalistinin sivi sistemlerde ince film olarak
kullanilmas ekstra filtreleme ihtiyacini ortadan kaldirirken tekrar kullanilabilmesine
olanak tanir. Ancak TiOz2 ince filmlerin tozlara gore yiizey alanlarinin diisiik olmasi
ve kaplandiklar1 yilizeyle olasi etkilesimleri baglica problemleridir. TiO2 gii¢lii bir
optik sogurucu olmadigindan, cam gibi seffaf malzemelerin optik 6zelliklerinden
0diin vermeden kaplanabilmelerine olanak tanir. Mimari egilimler diisliniildiigiinde
camlarin hayatimiz i¢in ne kadar onemli oldugu ve yiiksek binalarda kullanilan
camlarin temizliginin zorlugu goéz Oniine alindiginda verimliligi yiiksek kendi
kendini temizleyen camlarin dnemi ortaya ¢ikmaktadir.

TiO2’nin elektromanyetik spektrumunun sinirli (mor Gtesi) bir bolgesini (<387 nm
anataz icin, % 2-5) sogurabilmesi ve goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivitesinin
diisiik olmasi fotokatalistin kullanim alanini kisitlamaktadir. TiO2 nin optik sogurma
sinirinda mor Gtesi bolgeden goriiniir bolgeye yapilabilecek kiigiik bir kayma (red
shift-yiiksek dalga boylarina kayma), fotokatalistin verimliligini ve uygulama
alanlarini1 artirabilmektedir. Bu nedenle son yillarda saf TiO2’nin yapisinda gesitli
degisiklikler yapilarak mevcut fotokatalitik aktivitesinin gelistirilmesi konusunda
caligmalar yapilmaktadir. Bu caligmalar genel olarak yiizey alam1 ve poroziteyi
artirmak gibi yapisal degisimler ve TiO2 yapisina ek bilesenler eklenmesi gibi
kimyasal degisimler olarak Ozetlenebilir. Goriinlir 1sikta TiO2’nin fotokatalitik
aktivitesinin artirtlmasi konusunda pratikte olumlu sonuglar1 ve potansiyeli sebebiyle
fotokatalistin katkilandirilmasi en fazla kullanilan yontem iken, yapilan katkilar
icinde metal olmayan katkilar en basarili olan katkilardir.

Bu tez ¢alismasinda, farkli oranlarda B, N ve B-N katkili TiO> fotokatalisti sol-jel
yontemi ile toz ve ince film formunda iiretilmistir. Ince filmler daldirarak kaplama
yontemi ile direkt soda-kire¢ cam altliklara ve SiO> ara katman kaplanmis soda kireg
cam altliklara kaplanmistir. SiO. ara katman kaplamalar, TiOz’nin 1si1l islemi
sirasinda altlik malzeme olarak kullanilan soda-kire¢ camindaki alkali iyonlarin
(Na") film igine difiize ederek TiO2’nin faz doniisimini engellemesini ve
fotokatalitik aktivitesini diislirmesini dnlemek amaciyla uygulanmistir. Katkili ve
katkisiz TiOz esasli c¢ozeltilerden elde edilen jellerin 1si1l karakterizasyonlari
diferansiyel termal analiz cihazi (DTA) ile gerceklestirilmistir. Elde edilen DTA
sonuclart 1s18inda, TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi en yiiksek olan anataz fazinin
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kristalizasyon sicakliklari belirlenmistir. Anataz fazinin kristalizasyonu ve altlik
malzeme olan camin yapis1 géz oniinde bulundurularak, fotokatalistlere 500 °C’de 1
saat 1s1l islem uygulanmistir. Toz haldeki fotokatalistlerin faz karakterizasyonlar1 X-
isinlar1 difraksiyonu (XRD) teknigi ile gerceklestirilmistir. Ince filmlerin optik
karakterizasyonlar1 UV-Vis Spektrofotometre ile gergeklestirilmisken, yiizey
ozellikleri SEM analizi ile incelenmistir. TiO2 yapisinda katki olarak B ve N’un ayr1
ayr1 veya eszamanli bulunmasinin mor 6tesi ve goriiniir 151k fotokatalitik aktivitesine
etkisi, organik bir kirlilik olan metilen mavisinin bozunmas: ile tespit edilmistir.
Metilen mavisinin bozunmasiyla fotokatalitik aktivite kinetik ac¢idan incelenmis ve
fotokatalistlerin fotokatalitik aktivite hiz sabitleri hesaplanmistir.
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INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF BORON AND
NITROGEN DOPED TiO2 THIN FILMS

SUMMARY

Heterogeneous photocatalysis has been intensively studied in recent decades for a
wide variety of application such as hydrogen production from water splitting, water
and air treatment and self-cleaning surfaces. Titanium dioxide (TiOz2) is undoubtedly
the best semiconductor for photocatalytic applications among all photocatalytic
materials due to its relatively high photocatalytic efficiency under UV irradiation,
abundance, low cost, photo-corrosion resistance and biocompatibility. Although TiO>
photocatalyst is widely used in powder form for many applications, TiO> thin films
have attracted a great deal of attention owing to their flexibility in treating wastes.
For instance, they require no separation and they can be reused after photocatalytic
process. Nevertheless, their major problems are dramatic loss of surface area when
prepared in film form and the deteriorative effect of the substrate. TiO2 is not a
strong optical absorber, it allows them to be coated without compromising the optical
properties of the transparent materials like glass items. Considering the architectural
trends for larger windows and the difficulties to clean windows in high-rise
buildings, high efficiency self-cleaning glasses will become more important.

Being a wide-band gap semiconductor, titanium dioxide can utilize only a limited
(ultraviolet) portion (for anatase <387 nm, 2-5 %) of the solar spectrum. Lack of the
photocatalytic activity of TiO. under visible light irradiation limits its indoor
applications. Shifting the absorption edge of TiO2 from the UV band toward the
visible spectrum (red shift) can expand the usage area of photocatalyst and increase
the photocatalytic efficiency under solar irradiation as well. Various strategies have
been adopted for improving the photocatalytic efficiency of TiO.. They can be
summarized as either morphological modifications, such as increasing surface area
and porosity, or as chemical modifications, by incorporation of additional
components in the TiO> structure. Although visible light active TiO. photocatalysts
require chemical modifications, their overall efficiencies have been significantly
enhanced by controlling the semiconductor morphology. Doping of pure TiO; is the
most widely used method to increase the visible light activity, while non-metal
doping of TiO2> has shown great success in achieving visible light active
photocatalysis.

Several methods have been reported for the preparation of TiO. films, such as sol-
gel, chemical vapour deposition, magnetron sputtering, spray pyrolysis, direct
deposition and layer-by-layer coating. In particular, sol-gel is an attractive method
because of the capability to coat materials with various shapes and ease of control
over the composition of the films with relatively simple and inexpensive equipment.

In this dissertation work, B, N doped and B/N co-doped TiO photocatalysts were
synthesized in powder and thin film form by sol-gel method. In a typical preparation
process of solution, titanium isopropoxide precursor (99,999 % purity, Sigma
Aldrich) was dissolved in ethanol and hydrolysed in the presence of hydrochloric
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acid. Acetylacetone was added to TiO: solution as a stabilizer to prevent the
uncontrolled polycondensation reaction. For doped TiO> solution, appropriate
amounts of boric acid and urea were dissolved separately in ethanol and rapidly
added to the main solution. After aging process, solutions were coated on soda-lime
glass (Corning® 2947) substrates and SiO2 precoated soda-lime glass substrates by
dip coating method and dried at 100 °C for 20 minutes in an oven. SiO2 solution was
synthesized by a similar method with TiO2 solution, where tetraethyl orthosilicate
(TEQS, Sigma Aldrich) precursor was used. SiO> coating as interlayer is prepared
for preventing alkali ion (Na*) diffusion into sol-gel prepared film during heat
treatment and annealed at 500 °C for 1 hour before the TiO, coating procedure.
Sodium ions suppress crystallization of TiO2 and degrade the photocatalytic activity.
The solutions used in the coating process were kept in the oven at 100 °C for 24
hours to obtain powder samples. Thin films and powder samples were annealed at
500 °C for 1 hour with heating rate of 10 °C/min in air atmosphere to achieve anatase
TiOx.

Doped and undoped TiO. gels were obtained from TiO2 sols and thermal
characterizations were carried out by using differential thermal analysis technique
(DTA). According to the DTA results, crystallization temperature of anatase phase,
which has the highest photocatalytic activity, is determined. Crystal structure of
powders was analysed by X-ray diffraction (XRD) and optical spectra of thin films
were collected by UV-Vis Spectrophotometer. Surface characterizations of thin films
were conducted with SEM. Effect of B, N dopant and B/N co-dopant in the TiO>
structure to the photocatalytic activity of TiO2 is explored with methylene blue
degradation under UV and visible light. For this purpose, coated slides (1 cm x 3 cm)
and powder samples (2.5 g/l) were placed in petri dishes containing 10 ml 20 umol/l
aqueous methylene blue solution and kept in dark for 30 min (for adsorption
equilibrium), and then illuminated with UVC light (15 W, A = 254 nm, OSRAM) or
visible light (15 W) for different hours. Representative samples were taken every
hour from the solutions and dye concentration was measured using UV-Vis
Spectrophotometer. Visible light activity of TiO, was very low compared with UV
activity, so the samples were illuminated with visible light much longer.
Photocatalytic activity Kinetics were investigated and photocatalytic activity rate
constants were calculated. In order to calculate the rate constants a first-order kinetic
rate was assumed.

According to XRD analysis powder samples have anatase crystal structure. N and B
doped amounts used in TiO2 synthesis did not cause any phase transformation or
formation a new phase related with additives. When annealing temperature increased
the peak intensities were also increased as expected. N, B doping and B-N co-doping
shifted absorption edge of TiO, films to the longer wavelengths but they decreased
light absorption of TiO2. Optical transmittance of TiO2 films with or without SiO;
interlayer were decreased with increased number of layers as expected. Degradation
of methylene blue under UV light without any photocatalyst was observed during
photocatalytic experiments. This result confirms the literature knowledge, which
specifies photolysis of methylene blue by UV irradiation.

It was detected with photocatalytic test results that SiO. interlayer enhanced the
photocatalytic activity of TiO> thin films under UV irradiation. TiO> in the anatase
form is the most efficient of photocatalysts for many applications. However, during
the heat treatment step, the diffusion of sodium oxide from the soda lime glass into
the TiO; layer deteriorates the photocatalytic activity of TiO,. Preventing sodium
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migration through introducing a SiO> barrier layer between the glass substrate and
TiO> film proved to be useful. Undoped TiO2> powder has the highest photocatalytic
activity between all powder photocatalysts both UV and visible illumination.
Similarly, undoped TiO- thin film sample, which contain SiO; interlayer showed best
photocatalytic activity performance under UV irradiation. Unfortunately, no visible
light activity was detected on doped and undoped thin films. Non-metal doping
reduced photocatalytic activity of thin films and powder photocatalysts.
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1. GIRIS VE AMAC

Su ve hava kirliligi gibi ¢evresel kirlilikler insan sagligin1 tehdit eden kiiresel bir
sorun haline gelmistir. Evlerden, hayvansal atiklardan ve endiistriyel tesislerden
salinan gaz bilesikleri ¢evresel kirlilige sebep olan tipik kaynaklardir. Bilim diinyas1
cevre temizligi icin alternatif ve ekolojik acidan siirdiiriilebilir yeni yontemler
tizerinde ¢aligmaktadir. Cevresel atiklarin temizlenmesi i¢in birgok yontem kullanilsa
da bu yontemlerden bazilar1 zararli bilesikleri sadece bir fazdan bagka bir faza
donustirebilmekte, bu bilesiklerin tamamen ortadan kaldirilmasi igin ise ilave

islemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Fujishima ve Honda (1972) tarafindan titanyum dioksit (TiO2) ve platin elektrot
kullanilarak su molekiilii fotokatalitik olarak oksijen ve hidrojene ayristirilmistir [1].
Bu kesiften sonra heterojen fotokataliz, ¢cevre kirliligi sorununa karsi sahip oldugu
potansiyeli sebebiyle iizerinde yogun c¢alismalar yapilan bir konu olmustur.
Heterojen fotokataliz, reaksiyon kosullari, oksitleyici madde olarak molekiiler
oksijen  kullanilabilmesi,  kirlilikleri ¢evreye zararsiz ~maddeler haline
dontistiirebilmesi gibi avantajlar diisiiniildiigiinde ileri oksidasyon prosesleri iginde
en parlak yontem olarak kabul edilebilir. Heterojen fotokataliz; hava ve su aritma
sistemleri, kendi kendini temizleyen yiizeyler, giines pilleri ve hidrojen tiretimi gibi
uygulama alanlarina sahiptir. Heterojen fotokataliz yari iletken malzeme ile 15181n
etkilesimine dayanmaktadir. Giines 15181n1 ¢evre temizligi icin enerji kaynagi olarak
kullanma fikri goz oniine alindiginda, heterojen fotokataliz yonteminin son derece

ideal ve umut verici bir yaklasim oldugu goriilmektedir.

Titanyum dioksit (TiO2) mor 6tesi (UV) 1sik ile uyarildiginda yiiksek oksidasyon
potansiyeli, verimliligi ve nispeten diisiik maliyeti gibi avantajlari nedeniyle
fotokatalitik aktiviteye sahip diger yari iletkenler arasinda en ¢ok arastirilan ve
kullanilan fotokatalisttir [2]. TiO2 mor Gtesi 151k ile uyarildiginda elektron-bosluk
ciftleri olusur. Elektron bosluk ¢iftleri, “OH radikalleri ve O2" siiperoksitleri iireterek
fotokatalist ylizeyine adsorbe olan kirlilikleri oksitleyerek azalmalarina neden olur

[3]. TiO2 toz halinde birgok uygulama icin kullanilirken, ince film halinde



kullanilmasi bir¢ok pratik uygulama icin gereklidir. Bu uygulamalar kendi kendini
temizleyen ylizeyler ve antibakteriyel yiizeylerle sinirli degildir. Titanyum dioksit
kaplanmis kendi kendini temizleyen camlar (Pilkington Activ™, Saint-Gobain
Bioclean™, PPG SunClean™) ticari olarak basarili olmuslardir. Mimari olarak daha
genis cam ylizeylerin kullanilmasi ve giiniimiizdeki ytiksek katli binalarda kullanilan
camlarin temizliinin zorluklar1 disiiniildiigiinde, yliksek verimlilige sahip kendi

kendini temizleyen camlarin ne kadar 6nemli oldugu anlagilmaktadir.

TiO2, UV 1s1k altinda verimli bir fotokatalisttir ve elektromanyetik spektrumun dar
bir bolgesini (<387 nm anataz icin, % 2-5) sogurabilir. Ancak elektromanyetik
spektrumun % 45’ini goriiniir 151k fotonlar1 olusturmaktadir. Saf TiO2’nin en biiyiik
kusuru genis bir bant aralifina sahip olmasi ve sadece UV 1s1k fotonlari tarafindan
uyarilabilmesidir. Bu durum TiO2’nin kapali alanlardaki uygulamalarini oldukga
kisitlar. TiO2’nin goriiniir 151k altinda aktivitesinin olmamasi, ince film halinde
tiretildiginde (biitlin katalistlerde oldugu gibi) yiizey alanindaki biiyiik diisiis ve altlik
malzemenin fotokatalitik aktiviteye olast olumsuz etkisi en biiyiik problemleridir.
Ancak, TiO; ince filmlerin birgok farkli alanda uygulanabilir olmalar1 ve kullanim
sonrasi ayirma (sivi fazdan filtreleme) gibi ek bir isleme ihtiyag duymadan tekrar

tekrar kullanilabilmeleri toz formuna gore en biiyiik avantajlaridir [4].

TiO2’nin optik sogurma sinirinda mor Otesi bolgeden goriiniir boélgeye dogru
yapilabilecek kiigiik bir kayma (red shift-yiiksek dalga boylarina kayma) fotokatalitik
verimlilik {izerinde biiylik bir etkiye sahip olacaktir [5]. Bu amag ile saf TiO2’nin
katkilandirilmas1 son yillarda bir¢cok arastirma grubu tarafindan incelenmistir.
Tarihsel siraya gore soy ve gecis metalleri ile katkilandirma birinci strateji iken,
metal olmayan katkilarla katkilandirma ikinci strateji olarak kabul edilmistir [6].
Ancak metal katkilandirma isleminin bir takim dezavantajlari birgok arastirmaci
tarafindan rapor edilmistir. Metal katkilar, uyarilan elektronlar1 yakalayarak olusan
elektron-bosluk ¢iftlerinin tekrar birlesmesini tesvik eder. Metal katkilandirilmig
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi, katkilandirma islemi sonrasi yiik tastyicilarin
yakalanmasindaki artis ile meydana gelen termal kararsizlik ve diisiik kuantum
verimi sebebiyle zarar goriir [7-8]. Lu ve dig. (2007) tarafindan yapilan bir ¢aligmada
katyonik katkilarin TiO2’nin bant yapisinda d seviyesine yerlesebildigini ve bunun
sonucunda fotokatalitik aktivitenin diismesine sebep olan tekrar birlesme

(recombination) boélgelerinin  olustugunu belirtmiglerdir [9]. Goriiniir 1s1kta



fotokatalitik aktivitenin artirilmasinda, pratikte olumlu sonuglar1 ve potansiyeli
sebebiyle fotokatalistin metal olmayan katkilar ile katkilandirilmasi en fazla dikkat
ceken yaklagimdir. Mevcut arastirmalar incelendiginde, TiO2’nin bant yapisinda
yapilabilecek bir daralma ile goriiniir 1sikta fotokatalitik aktivite, katyonik
katkilardan ziyade anyonik katkilar ile daha iyi elde edilebilecegi sonucuna

varilmistir.

Bir¢ok arastirmact C, N, S ve B gibi anyonik metal olmayan katkilar ile TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesinin goriiniir bolgede gelistirilmesi iizerinde ¢alismalar yapmis
olup, bu katkilarin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktiviteye olumlu etkilerini
gostermislerdir [10-13]. Bu anyonik katkilar arasinda azot katkisi, goriiniir 11k
altinda yliksek aktiviteye ulasmada en etkili katki oldugu bulunmus olmakla birlikte,
hem teorik hem de deneysel olarak detayli incelenmistir [14-15]. Ancak, amonyak
atmosferi altinda 1s1l islem ile azot katkilandirma islemi goriiniir 151k altinda
aktiviteyi sinirlt bir sekilde artirirken, mor Otesi 151k altinda aktiviteyi diistirdiigi
bircok arastirmaci tarafindan kanitlanmistir. Bunun nedeni olarak olusan Ti®*
noktalarin, yiik tasiyicilar i¢in tekrar birlesme bolgeleri yarattigi kabul edilmistir
[16]. Bu durumda, giines 15181 altinda (mor Otesi, goriiniir 151k ve kizilotesi) azot
katkili1 TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi katkisiz TiO2’den daha diisiiktiir. Bor katkis1
ise azota gore daha az arastirilmis olup farkli sonuglar rapor edilmistir. Zhao ve dig.
(2004) bor katkili TiO2’nin sogurma sinirinin (absorption edge) goriiniir bolgeye
kaydigini, ancak goriiniir 151k altinda aktiviteyi artirmadigint belirtmistir [13]. Buna
karsin, In ve dig. (2007) diisiikk oranlarda bor katkisinin goriiniir 1s1kta fotokatalitik
aktiviteyi ve sogurmayi artirdigint belirtmislerdir [17]. Son yillarda, azot katkili
TiO2’nin goriniir bolgede fotokatalitik aktivitesini artirmak igin; azot katkisinin
yanina C, S, B ve F gibi metal olmayan katkilar da eklenmistir. TiO2’nin metal
olmayan katkilar ile ikili katkilandirilmasi sonucunda goriiniir bolgede fotokatalitik

aktivitenin daha ¢ok artirilabildigi bir¢cok calismada belirtilmistir.

Yapilan literatiir arastirmas1 sonucunda, uygun oranlardaki anyonlarin TiO2’ye ayri
ayr1 veya birlikte katkilandirilmasiyla goriniir 1sikta aktif verimli fotokatalistler
tiretilebilecegi anlagilmaktadir. Anyonlarin ikili katkilandirilmasi yaklagimi ile hem
bant yapisinda daralma (narrowing) yaratarak hem de fotokatalistin uyarilmasi
sonucu olusan yiik tasiyicilarin tekrar birlesme hizim1 azaltarak goriiniir 151k altinda

fotokatalitik aktivite gelistirilebilmektedir.



Bu tez ¢alismasinda farkli oranlarda B, N ve B-N katkili TiO> fotokatalisti sol-jel
(solution-gelation) yontemi ile toz ve ince film formunda iiretilmistir. ince filmler
daldirarak kaplama yontemi ile soda-kire¢ cam altliklara ve silisyum dioksit (SiO>)
kaplanmis soda kire¢ cam altliklara kaplanmistir. TiO2 yapisinda katki olarak B ve
N’un ayr1 ayr1 veya birlikte bulunmasinin fotokatalitik aktiviteye muhtemel etkisinin
incelenmesi hedeflenmektedir. Literatiirde bor ve azot katkili TiO2 ince filmler ile
ilgili sinirh sayida ¢alisma mevcuttur. Uretilen tozlari 1s1l ve faz karakterizasyonlar
gerceklestirilirken, ince filmlerin optik karakterizasyonlar1 ve mikroyapisal
incelemeleri gergeklestirilmistir. Uretilen tozlarin ve ince filmlerin mor Stesi ve
goriiniir 151k altindaki fotokatalitik aktiviteleri organik bir Kirlilik olan metilen

mavisinin bozunmasi ile incelenmistir.



2. TEORIK BiLGILER

2.1 Heterojen Fotokataliz

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli ylikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilir. Reaksiyon
ortam1 agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak siniflandirilir.
Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerceklesirken, heterojen
fotokataliz sistemlerinde fotokatalizor yiizeyinde ve ara ylizeyde gerceklesir [18].
Son yillarda homojen katalizlenme proseslerinin yani sira daha biiyiik ilgi uyandiran
heterojen katalizlenme goze carpmaktadir. Heterojen fotokataliz sisteminde organik
kirleticilerin parcalanmasi i¢in metal oksitler genellikle katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bu metal oksitlere ornek olarak Fe;Os, SrTiOsz, In20O3, KsNbO17,
WOs3, TiO2, V205, M0oO3, MoS; ve ZnFe204 verilebilir. Bu maddeler alifatik veya
aromatik bilesikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik

kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir [19].

Bir malzemede elektronlarin iggal edebilecegi muhtemel enerji seviyelerine bant
denir. Distaki yoriingede bulunan elektronlar “valans elektronlar’” olarak
adlandirilirlar. Valans elektronlarinin yer aldigi en yiiksek enerji seviyesinde bulunan
bant, valans band1 (VB) olarak adlandirilir. Valans bandinin diginda yer alan ve en
diisiik enerji seviyesinde bulunan bant ise iletkenlik bandi1 (IB) olarak
adlandirilmaktadir. Valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda yer alan bosluga yasak
bant araligi denir. Malzemeler bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla
siniflandirlir. Iletken maddelerde valans bandi ve iletkenlik bandi birbirine bitisik
durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiylik bir enerji fark: vardir.
Yan iletkenlerde bu bant aralifi yalitkanlara gore daha azdir (Sekil 2.1). Yan
iletkenlerin atomik yapilarinda dolu bir valans bandina ve bos bir iletkenlik bandina
sahip malzemelerdir. Elektronlarin valans bandindan iletkenlik bandina gegmesi
termal, elektriksel veya 1s1k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir. Elektronun bir
banttan digerine ge¢mesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor”

adi verilir.
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Sekil 2.1 : Iletken, yalitkan ve yar1 iletkenlere ait bant enerji seviyeleri.

Bir yar iletken metal oksit yasak bant aralig1 enerjisine esit veya daha fazla enerjili
bir foton (hv) sogurdugunda, valans bandindaki bir elektron femtosaniye gibi bir
zaman diliminde iletkenlik bandina gecer [20]. Fotonik uyarilma, valans bandinda
elektron boslugu (h*ve) birakirken iletkenlik bandinda elektron fazlahigi (€7is)
olusturur. Ayrilan elektron ve bosluk farkli yollar izleyebilir. Olasiliklardan biri,
elektron ve boslugun yan iletkenin yiizeyine goc¢ etmesidir. Katalist ylizeyinde,
fotokatalist elektronunu elektron alicisina (A, genellikle molekiiler oksijen) verirken,
bir verici tiirii (D) valans bandi boslugu tarafindan oksitlenebilir. Bu reaksiyonlar
yar1 iletkenin valans bandi ve iletkenlik bandi pozisyonlarina ve aymi zamanda
adsorbe olan tiirlerin redoks potansiyellerine baglidir. Elektron ve bosluklarin tekrar
birlesmesi (uyarilan elektron adsorbe edilen tiirlerle reaksiyona girmeden valans
bandina geri doner) yari iletkenin fotokatalitik aktivitesini diisiirlir. Geri donen

elektron boslukla birleserek 151k ya da 1s1 agiga ¢ikarir [21] (Sekil 2.2).

Bir fotokatalitik reaksiyon su sekilde 6zetlenebilir [23]:

Yari iletken T eig + hyg (2.1)
hig + D — D* 2.2)

ejg tA—-> A" (2.3)

eig + hyg = Ave/veya hv (2.4)



Enerji

Yart iletken

Sekil 2.2 : Yar iletken metal oksit partikiilii: (a) fotokatalitik uyarilmasi ve elektron-
bosluk ciftlerinin olusmasi, (b) yar1 iletken i¢inde elektron ve bosluklarin
tekrar birlesmesi, (c¢) yilizeye adsorbe olan elektron vericilerin
oksidasyonu, (d) yiizeye adsorbe olan elektron alicilarin rediiksiyonu ve
(e) yari iletken ylizeyinde elektron ve bosluklarin tekrar birlesmesi [22].

2.2 Fotokatalitik Malzemeler

Fotokatalitik aktivitesi bilinen bircok malzeme olmasma ragmen, fotokatalitik
bozunma sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit
bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valans bantlarinin diger yari
iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasi, baska bir deyisle valans bantlarinin
daha kuvvetli oksitleyici olmasidir. Fujishima ve Honda (1972) tarafindan titanyum
dioksitin fotokatalitik aktivitesinin kesfinden beri titanyum dioksit; mor Gtesi 151k
altinda yiiksek verimlilik, diisik maliyet, yiiksek kimyasal kararlilik ve
biyouyumluluk gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle fotokatalitik reaksiyonlar igin

en popliler malzeme olmustur.

Yasak bant aralig1 enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde énemli bir rol oynamaktadir.
Yart iletkenin yasak bant araligi enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum
151k enerjisidir. Baska bir deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yari iletkenin valans
bandindaki elektronun, valans bandinda bosluk (h*vs) birakarak iletkenlik bandina
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgii sabit
bir degerdir. Sekil 2.3’de bu yar iletkenlerden bazilarinin yasak bant aralig1 enerjileri

gorilmektedir.
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Sekil 2.3 : Bazi yari iletkenlerin yasak bant araligi enerjileri [24].

Sekil 2.3’de goriilen bant enerji diizeyleri, suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerleri ile karsilastirilarak
verilmistir. Elektron transferinin gerceklesmesi igin, fotokatalizér ylizeyine
adsorblanan maddenin indirgenme potansiyeli, yart iletkenin iletkenlik bant
potansiyelinden diisiik olmalidir. Elektronun uyarilmasi sonucu valans bandinda
olusan boslugun enerji seviyesi ise, suyun ylikseltgenme potansiyelinden daha biiytik
olmalidir ki ancak bu kosulda elektroliz olay1 gergeklesebilir. Bazi yari iletkenler
fotokatalitik reaksiyonlar i¢in yeterli yasak bant araligi enerjisine sahip olmalarina

ragmen ¢esitli nedenlerle fotokatalizor olarak kullanilamazlar.

Titanyum dioksit kadar popiiler olmayan ancak benzer elektronik yapiya ve
fotokatalitik verime sahip olan ZnO giin gectikge daha fazla dikkat ¢ekmeye
baslamistir. Cinko oksit yakin UV 1gimalar altinda titanyum diokside kiyasla daha
verimli bir fotokatalist olabilirken, fotokorozyona ugramasi genis kullanim alanini

kisitlayan bir problemdir [25].

CdS’iin bant boslugu enerjisi 2,5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak
sekildedir. Ancak bu bilesigin 151k ile uyarilmasi sonucu iletkenlik bandma gecen
elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi olduk¢a kisadir [26]. Uyarilan
elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi arttikca fotokatalitik etkinlik
artacagindan, kadmiyum siilfiiriin fotokatalizor olarak etkin bir sekilde

kullanilamayacag1 sOylenebilir.

ZrO2’nin yasak bant araligi enerjisi (5 eV), suyun elektrolizinde gerceklesen

indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak
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sekilde ve olduk¢a biiyilk olarak goriilmektedir (Sekil 2.3). Fotokatalizoriin
uyarilmast i¢in gerekli olan enerji arttik¢a, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu
kiiciilmekte, baska bir deyisle daha yiiksek enerjili 151k gerekmektedir. Bu durum

fotokatalizoriin uygulama alanlarini kisitlamaktadir [27].

Miyauchi ve dig. (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada bir¢ok metal oksidin
fotokatalitik aktiviteleri arastirilmigtir. Sekil 2.4°te bu metal oksitlerin ylizeylerinde
adsorbe olan organik kirliliklerin zamanla degisimi verilmistir. TiO2, SrTiOs ve ZnO
yiiksek fotokatalitik aktivite gosterirken, SnO2, Fe2O3 ve In20O3 diisiik fotokatalitik
aktivite gostermistir. V20s, CeO,, CuO, MoOs3 ve Cr203 hi¢ fotokatalitik aktivite

gostermemistir [28].
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Sekil 2.4 : Cesitli metal oksitlerin fotokatalitik aktivitelerinin karsilagtirmasi [28].
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2.3 Titanyum Dioksit (TiO2)

Titanyum yer kabugunda en fazla bulunan dokuzuncu elementtir. Titanyumun en ¢ok
bilinen cevherleri rutil (% 93-96 TiO2) ve ilmenit (% 44-70 TiO.)’ tir. Cevherlerin
bliyiik bir ¢ogunlugu Avustralya, Kanada ve Giiney Afrika’da bulunmaktadir. Diinya
titanyum cevheri iiretim miktarinda son yillarda bir yiikselis goézlemlenmesine
ragmen son birka¢ yildaki kiiresel ekonomik daralma nedeniyle keskin bir diisiis
gorilmistiir. Titanyum yiiksek korozyon direncine ve diger metallere gore en yiiksek
mukavemet-agirlik oranina sahip olmasina ragmen, diinyada ¢ikarilan titanyum
cevherlerinin sadece kiiciik bir kismi1 titanyum metal iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
Cikarilan cevherlerin biiyiik bir kismi ise beyaz pigment {iretiminde hammadde

olarak kullanilan titanyum dioksitin {iretimi i¢in kullanilmaktadir.

Titanyum TiO, Ti203, Magneli fazlar1 (TizOs,TisO7 vs.) ve TiOz gibi birgok oksit
olusturur. Titanyum dioksit (TiO2) titanyumun diger oksitleri i¢cinde havada en

kararli olanidir.

2.3.1 TiO2’nin kristal yapisi

TiO anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Anataz ve
rutil tetragonal, brukit ortorombik yapida bulunur (Sekil 2.5). Anataz faz1 daha diisiik
sicakliklarda kararli olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniismektedir. Rutil ise
yiiksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime sicakligi 1858 °C’dir.
Anataz ve rutilin baslica fiziksel ozelliklerinin karsilastirilmasi1 Cizelge 2.1°de

verilmistir.

(a) Rutil

b2

Sekil 2.5 : TiO2’nin (a) rutil, (b) anataz ve (c) brukit fazlarmin kristal yapilari [29].

(b) Anataz ! !
\

Anataz, rutil ve brukit yapilari, her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu
ile ¢evrelenen TiOs oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Anataz, rutil ve brukit

yapilarindaki oktahedraller sirasiyla kdse, kenar-kdse ve kenarlariyla baglanmistir.
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Bu fazlar arasindaki farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir.
Ortorombik distorsiyon gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan anataz, rutile
gore daha az distorsiyona ugramistir. Anatazda Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha
fazladir. Bununla birlikte anatazdaki Ti-O mesafeleri rutile gore daha kisadir. Bu
farkliliklar anataz ve rutilin hem kiitle yogunluklarma hem de bant yapilarina

yansimaktadir [21].

Cizelge 2.1 : Rutil ve anatazin karsilagtirilmasi [23].

Ozellik Anataz Rutil
Molekiiler Agirlik (g/mol) 79,88 79,88
Ergime Noktasi (°C) 1825 1825
Kaynama Noktasi (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik Absorbsiyonu (nm) <390 <415
Mobhr Sertligi 55 6,5-7,0
Kirilma Indisi 2,55 2,75
Dielektrik Katsayis1 31 114
Kristal Yapist Tetragonal Tetragonal

a=3,78 a=4,59
c=9,52 c=2,96
Yogunluk (g/cm?®) 3,79 4,13
1,94(4) 1,95(4)
1,97(2) 1,98(2)

Latis Sabiti (A)

Ti-O Bag Uzunlugu (A)

Rutil termodinamik olarak en kararli faz olmasina ragmen, ii¢ faz arasindaki Gibbs
olusum serbest enerji farkliliklar1 oldukca diisiiktiir. Bu nedenle, yiizey enerji etkileri
cok belirleyici oldugundan titanyum dioksit fazlarinin bagil kararhiliklar1 tanecik
boyutundan son derece etkilenir. Zhang ve Banfield (1998), termodinamik
hesaplamalariyla titanyum dioksit fazlarmin kararliligini tanecik boyutu bodlgelerine
gore tanimlamiglardir. Eger {i¢ kristalin tanecik boyutu esit ise, anatazin boyutlar1 11
nm’den daha diistik, brukit 11-35 nm arasinda, rutil 35 nm’den daha biiyiik

oldugunda termodinamik olarak en kararli yapilara sahiptirler [30].
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2.3.2 TiO2’nin elektronik yapisi

Daha oncede belirtildigi gibi, bir yar1 iletkenin yasak bant enerjisi, 0 malzemeyi
elektriksel olarak iletken hale getirebilmek i¢in gerekli olan minimum enerjidir.
Titanyum dioksit n-tipi yar iletkendir. Yasak bant araligi enerjileri rutilin 3,0 eV,
brukitin 3,1 eV ve anatazin 3,2 eV’tur. Genellikle anataz formundaki TiO, diger
TiO> tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi gostermektedir [31]. Anataz ve
rutilin yiik tasiyict dinamikleri incelendiginde, rutilin fotoiletkenligindeki diisiisiin
daha fazla oldugu belirtilmis ve bu durum uyarilan elektronun tekrar geri donerek

eski haline déonme egiliminin anataza gore daha fazla olmasiyla agiklanmigtir [32].

TiO2’nin bant enerji pozisyonlar1 (valans bandinin oksidasyon potansiyeli ve
iletkenlik bandinin rediiksiyon potansiyeli) yar1 iletkenin fotokatalitik performansi
icin ¢ok kritiktir (Sekil 2.6). Olusan boslugun oksidasyon potansiyeli (+2,53 V),
hidroksil radikalleri iireterek (OH') su ve hidroksit iyonlarini oksitleyebilecek kadar
giicliidiir. Iletim band1 elektronlariin rediiksiyon potansiyeli (-0.52 V) ise oksijeni

rediiklemek i¢in yeterlidir.

E (V) vs. SHE

-1 — e

H,/H,0 (-0.41) —] -0.52 T 7]
0,/0,“(-0.28), _| '.
0,/H,0, (+ 0.28) |
]
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] i
+2 — ':

OH'/H,0 (+2.27)  _| 253 : B
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Sekil 2.6 : TiO2 nin enerji diyagrami1 ve redoks potansiyelleri [22].
2.3.3 TiO2’nin fotokatalitik mekanizmasi

TiO> fotokatalistinde meydana gelen reaksiyonlarin sematik gosterimi Sekil 2.7°de
verilmistir [33]. Yasak bant enerjisine esit (anataz TiO2 i¢in 3,2 eV / A < 387 nm)
veya daha fazla enerjili fotonla uyarilmasi sonucunda uyarilan elektron, valans
bandinda pozitif bir bosluk birakip iletkenlik bandina gecer. Elektronlar ve bosluklar
TiO; latisi icindeki Ti** ve O hata noktalar1 tarafindan yakalanabilir ya da tekrar
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birleserek enerji agiga cikarabilirler [34]. Alternatif olarak, elektronlar ve bosluklar
katalist yiizeyine go¢ ederek adsorbe olan bilesiklerle redoks reaksiyonlarini
baslatirlar [35]. Pozitif bosluklar OH" iyonlarini ya da yiizeydeki suyu oksitleyip "OH
radikalini iiretirler (Cizelge 2.2). Yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil
radikali organik bilesikleri oksitleyerek onlart CO2, H2O ve tuzlara pargalar [36].
lletkenlik bandindaki elektronlar titanyum partikiilii {izerine adsorbe olan molekiiler
oksijen tarafindan hizlica yakalanabilir ve bu durum siiperoksit radikal anyonunun
(02") olusmasini saglar. Daha sonra O2" radikali H* iyonuyla reaksiyona devam
ederek hidroperoksi radikalini ("OOH) iiretir. Olusan hidroperoksi radikali rediiktif
yol izleyerek hidrojen peroksidi (H202) olusturur ve H.O: rediiklenmeye devam
ederek OH" iyonunu ve “OH radikalini olusturur [36-37].

H* O, 3) )
® HOQ+ <— 0, @
2 m -0.51 (Anataz iB)
H‘ﬂe is mmmmmd— - 0.413 (2HYH,)
-0.31 (Rutil iB)
® H50, -4 + 0.817 (0,/2H,0)
ﬂe iB
HOH +-0H S —+t—v=F — +2.69 (VB)
D
A (+)
“OH + H* H,0
/D) @pH 7
D+ +H,0 DH

Sekil 2.7 : TiO2 fotokatalistinde meydana gelen reaksiyonlarin sematik gosterimi
[33].

Cizelge 2.2 : Cesitli oksitleyici maddelerin standart oksidasyon potansiyelleri [38].

Oksidasyon potansiyeli (V)

*OH (hidroksil radikali) 2,80
O3 (ozon) 2,07
H20> (hidrojen peroksit) 1,77
ClO2 (klor oksit) 1,49
Cl (klor) 1,36
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TiO2’nin fotokatalitik reaksiyonlari sulu ortamda gergeklesir ve dort asamadan olusur
[39]:
e Elektron-bosluk ciftlerini olugsmasi:
T]Oz + hV i hVB+ + eiB— (25)

e Katalist yiizeyinde bilesiklerin adsorpsiyonu ve latis oksijeni (OL?):

0?2~ +Ti"V + H,0 » O H™ + Ti'V — OH~ (2.6)
Ti'"V + H,0 - Ti'V — H,0 (2.7)
site + Ry & Ry (2.8)

e ilk asamada olusan bazi elektron ve bosluklarin tekrar birleserek 1s1

olusturmasi:
e” +ht ->1s1 (2.9

e Katalist yiizeyinde tasiyicilarin yakalanmasi:

Ti"V —OH~ + h* - Ti'V — OH* (2.10)
TiV —H,0 + h* - Ti'V — OH* + H* (2.11)
Ry, +h* >R} (2.12)

Ti'V + e~ - Tilll (2.13)

Ti'" + 0, - Ti'V — 03~ (2.14)

e Adsorbe olan bilesiklerin oksidasyonu (Rzads):

Ti"V — OH* + Ry, = Ti'"V + Ry, (2.15)
OH* + Ry, = Ry, (2.16)
OH* +R; - R, (2.17)

Fotokatalistin verimi 151k kaynaginin dalga boyuna ve siddetine baghdir.
Fotokatalistin aktiflesmesi i¢in bant enerjisinden daha yiiksek enerjili fotona ihtiyaci
vardir. Sekil 2.8’de titanyum dioksidin 1s1k spektrumunda sogurabilecegi bolge
gosterilmektedir. Sekilden de anlasilabilecegi gibi bu bdlge 151k spektrumunun
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yaklasik % 5’ine denk gelmektedir. Bu nedenle bant yapisinda yapilabilecek kiigiik
bir kaydirma, solar spektrumu daha fazla sogurmasina ve dolayisiyla fotokatalistin
performansinin artmasini saglayabilir. Benzer olarak, i¢ ortam aydinlatma
kosullarinda mor 6tesi 15181in olmamasi fotokatalistin kapali alanlarda kullanilmasina

en biiyilik engeldir.

25—
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Sekil 2.8 : TiO2’ nin 151k spektrumunda sogurabildigi bolge [40].

Fotokatalistin yiizey alan1 ne kadar artarsa yilizeyine adsorbe olacak organik sayisi o
kadar artar ve dolayisiyla fotokatalistin aktivitesi artar. Ince filmlerin

dezavantajlarindan biride tozlara gore diisiik yilizey alanina sahip olmalaridir.

Elektronlar ve bosluklarin herhangi bir kimyasal reaksiyonda rol almadan birlesmesi
(recombination) fotokatalitik reaksiyonlardan en baskin olanidir. Ciinkii olusan yiik
tagiyicilarin (elektron ve bosluklar) % 95’1 reaksiyona girmeden tekrar birlesirler. Bu
durum yan iletken fotokataliz sisteminde en bilyiik kisitlamadir. Tekrar birlesme
fotokatalist yiizeyinde ya da merkezinde (bulk) olabilirken, tekrar birlesme hizi
fotokatalistin verimini belirler [7,41].

Fotokatalist yiizeyinde elektron ve bosluklarin tekrar birlesmeden yakalanmasi
(molekiiler oksijen ve hidroksil iyonu tarafindan) fotokatalistin kuantum verimini
belirler. Anataz yiizeyinde, bosluklar hidroksil iyonu ile rutile gére daha siki birlesir.
Bu yiizden anatazin yiik tasiyicilarinin 6émrii rutilinkilere gére daha fazladir. Bunun

sonucunda anataz rutile gore daha iyi fotokatalitik aktivite gosterir [32].

15



Adsorbe olan bilesiklerin oksidasyonu, direkt olarak bosluklar tarafindan veya
dolayli olarak fotokatalistin iirettigi hidroksil radikali tarafindan gerceklestirilir.
Elektron alicisinin mevcut olmasi, fotokatalistin yilik dengesini korumasi igin ayrica
gereklidir. Fotokatalitik reaksiyonlar igin en yaygin elektron alicist molekiiler
oksijendir. Molekiiler oksijen iletim bandi elektronlar1 tarafindan indirgenerek
hidrojen peroksidi olusturur. Bu mekanizma (2.18) ve (2.19)’daki reaksiyonlarla

aciklanmustir [42].
TiV0, ™ + H;0* - Ti'VOH, — HO, (2.18)
2HO, + 2H* - H,0, + 0, (2.19)

Yukaridaki reaksiyonlara gore elde edilen hidrojen peroksit, molekiiler oksijene gore
daha verimli ve alternatif elektron alicisi olarak gorev alabilir veya hidroksil

radikallerine ayrigabilir [43-44].

TiO2’nin temel fotokatalik reaksiyonlarmin gergeklesme siireleri Cizelge 2.3°te

verilmigtir.

Cizelge 2.3 : TiO2 nin temel fotokatalik reaksiyonlar1 ve gerceklesme siireleri [42].

Reaksiyon Siire
Elektron-bosluk ¢iftlerini TiO, + hv — ez + hig fs(10~1°s)
olusmasi
hyg+> Ti'YOH - TiVOH* 10ns(1078s)
Elektron ve bosluklarin e, +> Ti'VOH 5> Till'OH 100ps(10~10)
yakalanmasi
eig+> TilV > Till 10ns(10~8s)
+ 11 IV -7
Elektron ve bosluklarin hyg+> Ti"OH — Ti"OH 100ns(107"s)
tekrar birlesmesi e +> TiVOH™* > TilVOH 10ns(1078s)
> Ti'VOH* + D »> Ti'YOH + D*  100ns(1077s)
Ara yiizeyde yiik transferi

> TilllOH + A »> TilVOH + A~ ms(1073s)

A: Elektron alic1, D: Elektron verici
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2.4 TiO2 ince Filmlerin Fotokatalitik Aktivitesi

Enerji ve ¢evre i¢in genis bir uygulama yelpazesine sahip olan TiO2’nin fotokatalitik
verimini ve aktivitesini sinirlayan bir¢cok etken olmasina ragmen, diger yariiletken
fotokatalistler arasinda en aktif ve en uygun malzeme olarak yerini korumaktadir.
Ancak, TiO2’nin pratik uygulama alanlarinda verimli ve ekonomik olabilmesi i¢in bir

takim gelisimlere ihtiyaci vardir.

Anataz TiO2’nin yasak bant aralig1 enerjisi 3,2 eV’tur. Genis yasak bant araligina
sahip olmasi nedeniyle elektromanyetik spektrumunun dar bir bolgesini (<387 nm
anataz i¢in, % 3-5) olusturan mor otesi 151k fotonlar1 tarafindan uyarilabilir. Ancak
elektromanyetik spektrumunun % 45’ini goriliniir 151k fotonlar1 olusturmaktadir. Mor
oOtesi 151k altinda yiiksek aktivite gosteren TiO2’nin ana problemi, goriiniir 151k altinda

aktivitesinin ¢ok diisiik olmasidir [45].

TiO2’nin bir diger problemi ise, molekiiler oksijene elektron transfer hizinin nispeten
diisiik olmasi ve elektron-bosluk ¢iftlerinin tekrar birlesme (recombination) hizinin
yiiksek olmasidir. Bunun sonucunda TiO> sinirli bir foto oksidasyon hizina ve diisiik

kuantum verimine sahiptir [46].

Fotokatalitik uygulamalarda TiO2’nin toz halde kullanilmasi bir takim dezavantajlara
sahiptir. Bu dezavantajlar suda ¢oziinmeyen fotokatalistin sivi fazdaki reaksiyonlar
sonrasi geri kazanilmasi zorlugu, siispansiyon halindeki partikiillerin topaklagsmasi ve
biiyiik olgekli siirekli akis sistemlerindeki uygulama zorluklaridir. Bu dezavantajlar
gdz Oniine alindiginda fotokatalistin ince film halde kullanilmasi, sadece bu
zorluklarin istesinden gelmekle kalmayip ayn1 zamanda hidrofilik yiizey

uygulamalarina olanak tanir [31].

TiO2 ince filmler, toz haldeki fotokatalistlere goére bir takim avantajlara sahip
olmasina ragmen, tozlara gore yiizey alanlarinin ¢ok diisiik olmasi1 ve kaplandiklar

yiizeylerden gelebilecek aktiviteyi diistiriicli etki baglica dezavantajlaridir.

2.4.1 TiOz ince filmlerin fotokatalitik aktivitesine althk etKisi

Titanyum dioksit giiclii bir optik sogurucu olmadigindan, cam gibi seffaf
malzemelerin optik 6zelliklerinden 6diin vermeden kaplanabilmelerine olanak tanir.
Ancak, TiO2 ince filmlerin iiretiminde 1s1l islem asamasinda yiiksek sicakliklara

cikildigindan, ince film ve altlik malzeme arasinda bir takim kimyasal reaksiyonlar
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gerceklesebilir. Bu reaksiyonlar fotokatalistin aktivitesine olumsuz etki yapabilir [47-
48]. Ornegin, cam altlik {izerine kaplanan TiO; ince filmlerde 1s1l islem sirasinda,
camin yapisinda bulunan sodyum iyonlar1 ince filme go¢ ederek fotokatalitik
aktiviteyi bozar [48-50]. Sodyum difiizyonu sonucu fotokatalitik aktivitenin diismesi,
tane boyutunun biiyiimesi [48], fotoaktif olmayan sodyum titanatlarin olusmasi [51],
uyarilan elektron ile olusan bosluklarin tekrar birlesebilecegi bolgelerin
(recombination center) olusmasit [49], ve anataz fazinin kristalizasyonunu
engellemesi [52] ile agiklanmistir. Cam altliklarin SiO2 gibi sodyum iyonunun gog
etmesini dnleyecek malzeme ile kaplanmasi veya siilfirik asit ile yilizeylerinin islem
gormesi, TiO2 ince filmlerin cam altlik iizerine kaplandiklarinda azalan fotokatalitik
aktivitelerinin geri kazaniminda basarili oldugu bir¢ok arastirmaci tarafindan

gosterilmistir [53-54].

2.4.2 TiOz2 ince filmlerin fotokatalitik aktivitelerinin gelistirilmesi

TiO2’nin fotokatalitik verimini artirmak i¢in birgok yontem benimsenmistir. Bunlar
yiizey alani ve poroziteyi artirmak gibi yapisal degisimler ve TiO2 yapisina ek

bilesenler eklenmesi gibi kimyasal degisimler olarak 6zetlenebilir.

Yar iletkenlerin yasak bant araligi enerjilerinin yiiksek olmasi durumunda mor Gtesi
151k altindaki fotokatalitik aktiviteleri yliksek olmaktadir. Ancak, yariiletkenin
elektronik yapisina eklenen herhangi bir katkinin yar iletkenin sogurma davranigini
goriiniir bolgeye kaydirdiginda, yar1 iletken tarafindan daha fazla foton
sogurulmasina ragmen aynt 1smlandirma kosullarinda fotokatalitik aktivite
diismektedir. Bunun nedeni yapiya eklenen katkinin birgok etkisi olabilmektedir.
Yapiya giren katkilar tekrar birlesme noktalar1 olarak davranabilmektedir. Katkilar
yart iletkenin kristal yapisinda bulunduklar1 yere bagli olarak, olusan elektron ve
bosluk ¢iftlerinin tekrar birlesebilecegi noktalar yaratabilirler. Bunun sonucunda
elektron ve bosluklar bu bolgelerde birlesir ve sisteme verilen enerji kaybolmus olur.
Boylece fotokatalitik aktivite azalir. Katkilarin tekrar birlesme bolgeleri
olusturdugunu dikkate almaksizin, katkilar bant enerji pozisyonlarini azaltabilirler.
Bu durumda yar iletkenin oksidasyon ve rediiksiyon potansiyelleri azalir ve katkisiz
haline gore daha diislik aktivite gosterebilirler. Biitiin bu olasiliklar g6z oOniine
alindiginda katki tiirinlin ve miktarinin fotokatalitik aktiviteye etkisi {iretim

yontemlerine bagli olarak degisiklik gostermektedir.

18



Gorlinlir 151kta fotoaktif TiO2 kimyasal degisime ihtiyag duymasina ragmen,
fotokatalistin genel verimliligi yar1 iletkenin yapisinin kontrol edilmesiyle belirgin
bir sekilde artirilmistir. Goriliniir 1sikta fotokatalitik aktivitenin artirilmasinda
kullanilan yontemler diger elementlerle fotokatalistin katkilandirilmasi, baska bir
bilesik veya yar1 iletkenle duyarlilastirma (sensitizing), oksijen-eksik (deficit)
titanyum dioksit hazirlama ve plazmonik soy metal nanopartikiilleri ile ¢ift
olusturmadir. Bunlar iginde pratikte, olumlu sonuglar1 ve potansiyeli sebebiyle
fotokatalistin katkilandirilmasi en fazla dikkat ¢ceken yaklagim iken, yapilan katkilar

i¢cinde ise metal olmayan katkilar en basarili olan katkilardir [55].

2.4.2.1 Azot katkilandirma

Metal olmayan iyonlarla katkilandirma islemi goriiniir 1s1kta aktif fotokatalist liretme
yolunda olumlu sonuglar vermisken, bu katkilarin i¢inde en basarili katki azottur [56-

57].

Azotun kararliligmin yiiksek, iyonlagsma enerjisinin diisiik ve atomik boyutunun
oksijenle karsilastirilabilir olmasi sebebiyle TiO2 yapisina kolayca girebilmektedir.
Sato (1986) tarafindan NH4OH’mn titanyum soliine eklenip ¢okelen tozun kalsine
edilmesiyle goriiniir 1s1kta fotoaktif bir malzeme kesfedilmistir [58]. Daha sonra
Asahi ve dig., (2001) No/Ar atmosferinde fiziksel buhar biriktirme yontemiyle ilk
defa azot katkili TiO: iretmisler ve N» atmosferinde tavlayarak goriiniir 1sikta
aktivitesini kesfetmisler [5]. Bu Kkesiften sonra TiO2’ye azot katkilandirma ile ilgili
bircok calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarda azot katkili TiO2’nin goriiniir 151k ve
giines 15181 altindaki fotokatalitik mekanizmasin1 anlamak i¢in yapisal, elektronik ve
optik ozellikleri arastirilmigtir [59-61]. Fenol, metilen mavisi, metil oranj ve rodamin
B gibi model kirlilikler ve ugucu organik bilesikler goriiniir 1s1kta aktif fotokatalistler

ile verimli bir sekilde bozundurulmustur.

Sol-jel yontemiyle azot katkili TiO2 sentezlenmesi, azot i¢eren kaynaklar varliginda
titanyum alkoksitin hidrolizinin gergeklestirilmesi ile elde edilir. Azot kaynagi olarak
genellikle alifatik aminler, nitratlar, amonyum tuzlari, amonyak ve iire kullanilir.
Amonyak atmosferi altinda 1sil islem ile azot katkilandirma islemi goriiniir 151k
altinda aktiviteyr simirli bir sekilde artirirken, mor otesi 151k altinda aktiviteyi
diisiirdiigii belirtilmistir. Bunun nedeni olarak da olusan Ti®* noktalarm, yik

tastyicilar icin tekrar birlesme bolgeleri yarattigi kabul edilmistir [16].
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2.4.2.2 Bor katkilandirma

Diger metal olmayan katkilar ile karsilastirildiginda TiO2’ye B katkis1 ¢cok daha az
calisilmistir. Literatiirde B katkisinin fotokatalitik aktiviteye etkisi hakkinda yapilan
calismalarda farkli sonuglar elde edilmistir. Lu ve dig. (2007) B katkili TiO2 nanotiip
yapisinin daha diisiik enerjili 15181 sogurabildigini gostermislerdir. B katkisinin
katkisiz TiO2’ye gore gorinlir 151k altinda daha yiiksek aktivite gosterdigini
belirtmislerdir [62]. Benzer olarak, Moon ve dig. (2000), Su ve dig. (2007), Ding ve
dig. (2009) ve In ve dig. (2007) goriiniir 1s1kta sogurmanin arttigini ve sogurma
simirinin (absorption edge) daha yiiksek dalga boylarma kaydigint belirtmislerdir
[17,63-65]. Ancak bazi galismalarda B katkistyla TiO2’nin bant enerji araliginin
genisledigini saptamislardir [15,66-67]. Bu celiski, teorik olarak arastirilmis ve
katkilarin TiO2 yapisindaki pozisyonlarma gore basitge aciklanmistir. Katki
yontemlerine gore B katkili TiO2’nin elektronik yapisindaki katkilarin farkli
pozisyonlarda yer alarak farkli aktiviteler ortaya koydugunu kabul etmislerdir. Katki
atomlarinin yer alan olmasi durumunda sogurma davraniginin goriiniir bolgeye
kaydigini, arayer olmalari durumunda ise sogurma davraniginin mor Otesi bolgeye

kaydig belirtilmistir.

2.4.2.3 Bor ve azot katkilandirma

Son yillarda TiO> fotokatalistinin S-N, B-N, ve C-N gibi ikili katkilandirilmasi, tekli
hallerine gore goriiniir 151k altinda daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermistir [68-
70]. Gombac ve dig. (2007) B-N katkili TiO> fotokatalistinin goriiniir 151k altindaki
aktivitesinde belirgin bir sekilde artis kaydetmislerdir. Bu artisi, fotokatalistin
sogurma davraniginin goriiniir 151k bolgesine kaymasiyla iligkilendirmislerdir. Ayrica
bor katkisinin tane boyutunun biiyiimesini engelledigini ve tozlarin yiizey alanini
artirdigini belirtmislerdir [67]. Bor ve azotun TiO’ye birlikte katkilandirildigr bagka
bir ¢calismada, goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite katkisiz TiO2’ye gore % 40
oraninda artirilmistir. Bu calismada fotokatalistler ince film olarak sentezlenmis
olup, N oraninin B’a gore fazla oldugu filmlerde daha yiiksek aktivite

gozlemlenmistir [4].

20



2.5 Sol-Jel Yontemi

Sol-jel (solution-gelation) yontemi basit, diisiik maliyetli ve kompozisyon kontroliine
olanak saglamasi gibi avantajlar1 sebebiyle titanyum dioksit filmlerin iiretiminde en
cok tercih edilen yontemdir. Sol-jel islemi kollodial siispansiyonlarin (sol) olugmasi,
sonrasinda bu siispansiyonlarin viskoz jellere ve kat1 parcaciklara donlismesini icerir

[71].

Sol-jel yontemi ile SiOz, TiO2, ZrOz, GeO,, SnOz, Al,03, V205 gibi metal oksit
esaslt malzemeleri diisiik sicaklikta tretilebilir. Oksit esasli bu malzemeler, ¢esitli
sekillerde ve boyutlarda monolitik malzemeler olarak, nm mertebelerinden mikron
mertebelerine kadar degisebilen farkli kalinliklarda ince film, fiber ya da toz olarak

tiretilebilirler [53]. Sekil 2.9°da sol-jel yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

> "‘EJ‘

AR | Cozhcd'nin (x,(f
Xerojel Film ! Buhariagmas: -t
'
| Xerojel
Fiberler
Isi |
| =
$ '
[ TESS T T )
Yogun Film I

Yogun Seramik

Sekil 2.9 : Sol-jel yonteminin sematik gosterimi [72].

Sol-jel yonteminin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Cizelge 2.4’te verildigi gibidir. Sol-
jel islemi oOncelikle baslangic malzemelerinin hidrolizi ile homojen bir sol
hazirlanmasi, jellesmenin saglanmasi i¢in soliin kondenzasyonu ve sistemde yer alan

¢Oziiciilerin uzaklastirilmasi agsamalarini igerir.
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Cizelge 2.4 : Sol-jel yonteminin avantaj ve dezavantajlar1 [73].

Avantajlar Dezavantajlar

Enerji tasarrufu saglanmasi Yiiksek malzeme maliyeti

Diisiik sicaklikta homojen ve saf film tiretimi Uzun kaplama siiresi

Basit alet ve makine gereksinimleri Filmlerde karbon ¢okeltisi kalintist

Kaplanan filmin mikroyapisinin (bosluk hacmi, | Kaplama sonucunda kiigiik
bosluklu yapinin boyutu, yiizey alani) kontrol | gézenekler olusumu
edilebilirligi

Hazirlanan ortam ile etkilesimde bulunmamas: | Kullanilan malzemelerin sagliga

yan etkileri

Her tiirlii geometrik sekle sahip malzemelere | Islem sirasinda bilyiik malzeme

uygulanabilmesi kayb1 yasanmasti

Farkl1 baglangi¢c malzemeleri ile ¢alisilabilmesi

Sol-jel isleminde, titanyum dioksit baslangi¢c malzemesi (alkoksit veya inorganik tuz)
hidrolize olarak sol olusumu gerceklesirken, polimerizasyon reaksiyonlar1 ve ¢oziicii
kaybi ile jellesme gergeklesir. Hidroliz reaksiyonlari alkoksit gruplari (OR) ile
hidroksil gruplarinin (OH) yer degistirmesini igerir [72]:

=Ti— OR+ H, == Ti — OH + ROH (2.20)
Kondenzasyon islemi Ti—O—Ti baglar1 ve alkol ya da su yan tiriinleri olusturur:

=Ti—OR+HO—-Ti===Ti—0—Ti= +ROH (2.21)

=Ti—-OH+OH-Ti==2=Ti—0-Ti =+H,0 (2.22)

Hazirlanan sol daha sonra daldirarak kaplama (dip coating) ya da dondiirerek
kaplama (spin-coating) yontemiyle ince film iretiminde kullanilabilir. Daldirarak
kaplama islemi genellikle optik filmlerin kaplanmasinda ve saydam tabakalarin
tiretiminde kullanilir [74]. Bu kaplama yontemi, kontrollii sicaklik ve atmosferik
kosullar altinda kaplanacak malzemenin hazirlanan ¢ozelti igerisine belirli bir hiz ile
daldirtlip ¢ikarilmasi esasina dayanir [73]. Daldirarak kaplama yontemi Sekil 2.10°da

da goriildiigii gibi 5 kademeden olusur: daldirma, ¢ekme, kaplama, siiziilme ve
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buharlasma. Kaplama agsamasinda yercekimi kuvveti, sol ile kaplanacak malzeme

arasindaki siirtinme kuvveti ve soliin altliga tutunmasindan olusan ylizey gerilimi

etken kuvvetlerdir [75].

Daldirarak Kaplama

W

CO i F—

Daldirma

(@

®)

ST
———

Siiziilme Buharlasma Strekli kaplama
(d © ®

Sivi
Yiizeyi

Sekil 2.10 : (A) Daldirarak kaplama islemi asamalari: (a-e) daldirma; (f) stirekli
kaplama. (B) Siirekli kaplama isleminin 3. bolgesindeki sivi akisin
paterni detayli cizim. U ¢ekme hizi, S durgunluk noktasi, & smir
tabakasi ve h sivi filmin kalinliginin kisaltmasidir [72].

Hareketli altlik soliisyona daldirilip ¢ikarilirken akigkanlar mekanigi geregince bir
miktar soliisyonun disartya ¢ikmasina sebep olur ve iizerinde sol bulunan sinir tabaka
olusturur. Kaplama asamasinda meydana gelen smir tabakasi siiziilme asamasina

gelindiginde i¢ ve dis tabaka olarak ikiye ayrilir. I¢ tabaka altlik ile beraber yukari
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hareket ederken, dis tabaka ters yonde hareket ederek soliisyona geri doner.
Kaplanan film kalinligini, yukar1 ve asag1 hareket eden tabaka akimlarini ayiran ana
akint1 siddeti belirler [73,76]. Daldirarak kaplama isleminde filmin kalinligina ve ana

akintiya etki eden alt1 kuvvet vardir [72].

e Viskozite nedeniyle hareketli althigin yukar1 dogru ¢ekilme kuvveti,
e Yercekimi kuvveti,

e Konkav ylizeydeki yiizey gerilim kuvveti,

e Birikim bolgesine gelen sivinin eylemsizlik kuvveti,

e Yiizey gerilim gradyanti,

e Birlesme ve ayrilma basinci (kalinligr 1um’den ince filmler i¢in ¢ok 6nemli).

Daldirarak kaplama islemi ile diizgin bir kaplama elde edilmesi, kaplama
kalinligimin kolaylikla kontrol edilebilir olmasi, ¢ok katli kaplamaya olanak tanimasi
ve kaplanacak malzemenin geometrisinin ne olursa olsun aym Ozellikte

kaplanabilmesi gibi avantajlarindan dolayi tercih edilir [73].

Daldirarak kaplama isleminin parametreleri ve film kalinlig1 arasindaki iliski Landau

ve Levich tarafindan asagidaki gibi formiile edilmistir.

h = 0,94 (%)1/ ¥ (%)1/ 2 (2.23)

[{39e-2]

Kaplama kalinlig1 “h”, soliisyonun viskozitesi “n”, altlik malzemenin ¢ekme hiz1
“U”, yiizeyde sivi-buhar gerilimi “y”, soliin yogunlugu “p” ve yercekimi sabiti “g”
ile gosterilir [72]. Kaplama kalinligi, altlik malzemenin ¢ekilme hizina, kati igerigine

ve soliisyonun viskozitesine baglidir [77].

Buharlagma, daldirma ve ¢ekme agamalarini takip eden ve kaplamanin katilasmasini
etkileyen en Onemli asamadir. Buharlagmanin orani yilizeyden giden buharlarin

diftizyon oranina baghdir [72].

Daldirarak kaplama ile kat1 film elde etmek icin altlik iizerine kaplanan soliin
jellesmesi gerekir. Inorganik baslangic malzemelerin polimerize olmasi ile jellesme
gerceklesir. Sekil 2.11°de daldirarak kaplama isleminin sematik gosterimi verilmistir
[72].

Hazirlanan titanyum dioksit filmler tipik amorf yapidadir ve organik empiiriteler

icerdiginden 200 °C ve 1000 °C sicaklik araliginda 1s1l isleme ihtiya¢ duyar.
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. Depolanmg Film

X=0
Jellegme
Toplanma
Agirhikla
Alkol/S Suz:lme
Buharlagmasi
Hareketlendirilmis
Seyreltik Sol
A=(nUo/pg) '
R Cozelti Yazeyi
Yizey Seyreltik Sol
Gerilimi

Sekil 2.11 : Daldirarak kaplama isleminin sematik goriiniimii [78].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez caligmasinda, titanyum dioksit (TiO2) ve silika (SiO2) esasli baslangig
malzemeleri kullanilarak ¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan SiO2 esashi ¢ozelti,
soda-kire¢ camlarina daldirarak kaplama (dip coating) yontemi ile ara katman olarak
uygulanmistir. SiO2 ara katman kaplamalar, TiO2’nin 1s1l islemi sirasinda altlik
malzeme olarak kullanilan soda-kire¢ caminda bulunan alkali iyonlarm (Na®) film
icine difiize olarak TiO2’nin faz donisimiini engellemesini ve fotokatalitik
aktivitesini diislirmesini Onlemek amaciyla uygulanmigtir. TiO2’ye bor ve azot
katkilar1 yapilarak fotokatalitik aktivitesine etkileri incelenmistir. Katkili ve katkisiz
TiO> esasli ¢ozeltiler soda-kire¢ camlara ve SiO2 ara katman kaplanmis soda-kireg
camlarina daldirarak kaplama (dip coating) yontemi ile kaplanmis ve 1sil islem

uygulandiktan sonra optik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Hazirlanan c¢ozeltiler ayn1 zamanda toz haline getirilip 1s11 karakterizasyonlar
gerceklestirilmistir. Yine toz haline getirilen katkili ve katkisiz TiO2 esasl ¢ozeltilere

11l islem uygulanmis ve faz karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Ince filmlerin ve ¢dzeltilerden elde edilen tozlarin fotokatalitik aktiviteleri, mor Stesi
ve goriniir 151k kaynagi kullanilarak organik bir kirlilik olan metilen mavisinin

bozunmasiyla incelenmistir.

3.1 Numune Hazirlama

Altlik malzeme olarak 7,5 cm x 2,5 cm x 0,1 cm boyutlarinda Coming® 2947 soda-
kire¢ cami kullanilmistir. Bu camlarin ylizeyleri piiriizsiizdiir. Bununla beraber 360-
1100 nm dalga boyu araligindaki gegirgenlik spektrumlar1 diizglin ve optik

karakterizasyon i¢in olduk¢a uygundur.

Altliklar elmas u¢lu cam kesme aleti ile dorde boliinmiis ve kaplama oncesi 3,75 cm

X 1,25 cm x 0,1 cm boyutunda altlik numuneler elde edilmistir.

Altliklar, ultrasonik banyoda 15’er dakika sirasiyla aseton, etanol, metanol ve saf su

i¢erisinde tutularak temizlenmistir. Ardindan havada kurutulmuslardir.
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3.2 Baslangic Malzemeleri

SiO2 esashi ¢ozelti eldesi igin baslangic malzeme olarak tetraetilortosilikat
(Si(OC2Hs)a, TEOS, %99,999 safiyette, Sigma Aldrich), ¢6ziicii olarak etanol
(C2HsOH), katalizor olarak hidroklorik asit (HCI) ve metal alkoksitlerin hidrolizi i¢in
saf su (H20) kullanilmustir.

TiO> esasli ¢ozelti eldesi igin baslangic malzemesi olarak titanyum(1V)isopropoksit
(TI[OCH(CHz3)2]s, %99,999 safiyette, Sigma Aldrich), ¢06ziicii olarak etanol
(C2HsOH), katalizor olarak hidroklorik asit (HC1), metal alkoksitlerin hidrolizi igin
saf su (H20) kullanilmistir. Titanyum alkoksit baslangi¢ malzemesi kullanildiginda,
hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 asir1 ekzotermiktir ve su varliginda veya
havadaki nem ile beyaz ¢okelti olusturur. Bu nedenle, polikondenzasyon sirasinda
ani ¢okeltilerden veya kararli olmayan kolloidal ¢6zelti olusumundan kaginmak ve
reaksiyonlar1 kontrol etmek icin asetilaseton (CsHsO2, en az %99 safiyette, Merck)

kullanilmistir.

Katki maddeleri olarak, azot katkis1 i¢in tire (NH2CONH_, Merck), bor katkis1 i¢in
borik asit (H3BOs, en az %99,5 safiyette, Alfa Aesar) kullanilmistir. Cozeltiler, oda
sicakliginda manyetik karistiricida, cam beher ve manyetik balik kullanilarak

hazirlanmastir.

3.3 Ince Filmlerin Uretilmesi
TiO2 esasl ince filmlerin sentezi li¢ asamadan olusur:

e Kolloidal sol hazirlama,
e Kaplama

e Ince filmlerin 1s1l islemi.

Sekil 3.1°de film sentezinin asamalar1 goriilmektedir. ince filmlerin {iretiminde

daldirarak kaplama yontemi kullanilmustir.
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Sekil 3.1 : TiOz ince film sentezi asamalari.

3.3.1 Cozelti hazirlama

3.3.1.1 SiO2 sol hazirlanmasi

SiOz esash ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ilk olarak tetraetilortosilikat, etanol iginde
yaklasik 30 dakika manyetik karistirict ile karistirilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra saf
su ve hidroklorik asit ilave edilerek karistirma islemine 2 saat daha devam edilmistir.

Cozeltiler oda sicakliginda 2 giin bekletilerek yaslandirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 : SiO; ¢ozeltisi.
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3.3.1.2 TiO2 sol hazirlanmasi

Titanyum dioksit solii hazirlanirken, titanyum isopropoksit etanolde manyetik
karistirict ile karigtirilarak ¢oziilmiis ve hidroklorik asit varliginda hidrolize
edilmistir. Literatiirde, ¢ozeltinin kullanim dmriinii ve/veya da viskozitesini artirmak
icin bircok katki yapilmaktadir. Bunlardan asetil grupla birlikte selatlayict madde
igeren stabilize edici asetil aseton, titanyum baslangi¢ malzemesinin reaksiyonlarini
kontrol etmek i¢in eklenmistir. Selatlayic1 katkilar hidrolize olan titanyum dioksit
basglangic malzemesine sikica baglanir ve jellesmeyle sonuglanan kontrolsiiz
polikondenzasyon reaksiyonunu engeller [47]. Katkili TiO2 ¢6zeltisi hazirlanirken,
katki maddeleri ayrica etanolde ¢oziilerek ana soliisyona eklenmis ve karistirmaya
devam edilmistir. Katkilar, kullanilan katki baslangic malzemesinin titanyum
baglangi¢ malzemesine molar orani dikkate alinarak yapilmis ve numune isimleri bu
orana gore kodlanmistir (Cizelge 3.1). Cozeltiler 1 giin oda sicakliginda bekletilerek
yaslandirildiktan sonra kaplama islemine gecilmistir. Sekil 3.3’te hazirlanan bor
katkili TiO2 esasli ¢ozeltisinin yaslandirma islemi sonras1 makro fotografi verilmistir.
Hazirlanan tiim ¢ozeltiler Sekil 3.3’te goriildiigii gibi homojen, seffaf ve sivi halde

uzun siire kararli yapidadir.

Sekil 3.3 : Katkil1 TiO2 ¢ozeltisi.

Katkil1 ve katkisiz TiO2 esash ¢ozeltilerin hazirlanis1 sematik olarak Sekil 3.4’te ve

hazirlanan tiim ¢6zeltilerin bilesimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 : SiO», TiO2 ve katkili TiO2 ¢6zeltilerinin bilesimleri.

Madde Miktari (mol)
Cozelti Adx Numune Ada
Si(OC2Hs)s  Ti[OCH(CHgz)2Js CoHsOH HCI HO CsHgO2 NH2CONH2 H3BO3

SiO2 1 - 4 03 4 - - - SiO2
TiO2 - 1 68,4 6 1,6 0,6 - - TiO2
0,1 0,1IN-TiO2
N-TiO2 - 1 85,54 6 1,6 0,6 1 - IN-TiO2
2 2N-TiO2

0,01 | 0,01B-TiO2

B-TiO2 - 1 85,54 6 1,6 0,6 - 0,05 | 0,05B-TiO2

0,1 |0,1B-TiO2

0,1 0,1B-0,IN-TiO2
B-N-TiO2 - 1 102,6 6 1,6 o6 — 01

1 0,1B-1N-TiO2

N: Azot katkilandirma, B: Bor katkilandirma, B-N: Bor ve azot katkilandirma.
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Sekil 3.4 : Katkili ve katkisiz TiO2 solii hazirlanmasi.
3.3.2 Kaplama islemi

Hazirlanan ¢ozeltiler daldirarak kaplama yontemi ile soda-kire¢ cam yiizeylerine
kaplanmistir. Kaplama sirasinda camlarin tek yiizii bant yardimiyla maskelenerek tek
tarafinin kaplanmasi saglanmistir. Tim kaplamalar Teknosem TDC-10 marka

kaplama cihazinda 100 mm/dk. daldirma hiz1 ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Daldirarak kaplama islemi.

Kaplanmis camlar 100 °C sicakliktaki etiivde 20 dk. kurutulmustur. TiO kaplamalar,
SiO; ara katman olan ve olmayan altliklar {izerine uygulanmistir. SiO2 ara katman

kaplanmis camlara, altlhlk olarak kullanilmadan ©nce ara kaplamanin
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kristalizasyonunu saglamak amaciyla Nabertherm marka firinda 500 °C’de 1 saat
stireyle 1s1l islem uygulanmistir. Kaplama isleminde kullanilan ¢ozeltiler ile ince film
kaplamalar elde edildikten sonra arta kalan ¢ozeltiler 100 °C sicakliktaki etiivde 24
saat tutularak toz haline getirilmistir.

3.3.3 Isil islem

Is1l islem, katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin ve tozlarin fotokatalitik aktivitesi en
yiiksek olan anataz fazinmn elde edilmesi igin yapilmistir. Ince filmler ve tozlar 10
°C/dk. 1sitma hiziyla, 500 °C sicakliga 1sitilmig Nabertherm marka firinda, 1 saat
stireyle 1s1l isleme tabi tutulmus, ardindan firin i¢inde bekletilerek kontrollii olarak
oda sicakligia sogutulmustur. Isil islem sonrasi elde edilen katkili ve katkisiz TiO2

tozlarmin fotograflar Sekil 3.6°da verilmistir.

0,01B-TiO,

oS \

Sekil 3.6 : Katkili ve katkisiz TiO2 tozlarinin 1s1l islem sonras1 fotograflari.
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3.4 Fotokatalitik Aktivite Testleri

Ince filmlerin ve toz haldeki fotokatalistlerin fotokatalitik aktiviteleri metilen
mavisinin (MB) bozunmasiyla tespit edilmistir. Metilen mavisinin bozunmasi,
fotokatalitik aktivite deneylerinde yaygin olarak kabul gormiis, standartlagsmis bir
testtir [79-80].

Metilen mavisi, molekiil formiilii C16H1sN3SCl olan parlak renkli bir katyonik tiyazin
boyasidir. Sogurma maksimumlar1 664, 614 ve 292 nm’dir. Metilen mavisinin
oksijen varliginda bozunmasi reaksiyonu Denklem 3.1°de ve molekiiler yapisi Sekil

3.7°de verilmistir.

C,HygN3SCl + 22—502 - HCl + H,S0, + 3HNO; + 16C0, + 6H,0 (3.1)

Sekil 3.7 : Metilen mavisinin molekiiler yapisi [47].

Fotokatalitik aktivite deneylerinde organik kirlilik olarak metilen mavisinin
(C16H18CIN3S.XxH20, en az %97 safiyette, Sigma Aldrich) saf su (H20) ile
hazirlanmis ¢ozeltisi  kullanilmistir. Deneylere baslamadan o6nce baslangic
konsantrasyonlart bilinen metilen mavisinin sulu c¢ozeltileri hazirlanmistir.
Hazirlanan bu ¢ozeltilerin metilen mavisinin sogurma maksimumu olan 664 nm
dalga boyunda sogurma degerleri UV-Vis Spektrofotometre ile 6l¢iilerek kalibrasyon
egrisi olusturulmustur. Deneyler sirasinda kullanilacak metilen mavisi ¢ozeltisinin
konsantrasyonu olusturulan kalibrasyon egrisindeki konsantrasyon araliginda

olmalidir.

Bu ¢alismada, 10 ml ve 20 pumol/l konsantrasyonda sulu metilen mavisi ¢ozeltisi
petri kabma konmus ve kaplanan camlar (1 cm x 3 cm) veya toz haldeki
fotokatalistler (2,5 gr/l) ¢ozelti igine yerlestirilmistir. Toz haldeki fotokatalistler
¢oOzelti icine yerlestirilmeden once agat havan igerisinde 10 dakika karistirilmistir.
Cozelti igine yerlestirilen tozlar ve ince filmler adsorbsiyon dengesine ulagsmalari igin
yarim saat karanlikta bekletilmistir. Cozeltilerden 2,5 ml alinarak UV-Vis

Spektrofotometre ile sogurma degerleri Ol¢iilmiistiir. Beer-Lambert Kanunu
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(Denklem 3.2) ve daha once elde edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla baslangic

konsantrasyonlar1 hesaplanmustir.
A=¢lC (3.2)

Denklem 3.2’de sivinin sogurma katsayisi &, 1$1g1n sivi i¢inde aldigi yol 1 (10mm) ve

konsantrasyon C ile ifade edilmistir.
I
A= —log (g) (3.3)

Swvilar i¢in sogurma A, iletilen ve gelen 15181n siddeti sirasiyla I ve Io’dir (Denklem
3.3). Metilen mavisinin 664 nm’deki sogurma degeri A’dir. A degeri dlgiilebildigine

gore rolatif konsantrasyon bulunabilir (Denklem 3.4).

A C
=== (3.4)
Ao G
Fotokatalitik aktivite testlerinde kullanilan 20 pmol/l konsantrasyona sahip metilen
mavisi ¢ozeltisinin dalga boyuna bagli sogurma degisimi UV-Vis Spektrofotometre
ile ol¢iilmiistiir. Literatiirde verilen sogurma maksimumlar1 (664, 614 ve 292 nm) ile

deneylerde kullanilan metilen mavisinin sogurma maksimumlarinin ayni dalga

boylarinda oldugu Sekil 3.8’den anlagilmaktadir.

1,5
664 nm
1,0 4
= 614 nm
£
Tt
=
p=11]
=)
W
0,5 4
292 nm
—— e
200 300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.8 : Deneylerde kullanilan 20 pmol/l konsantrasyona sahip metilen mavisinin
sogurma degisimi.
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Numuneler Sekil 3.9°daki gibi kapali ve mor 6tesi (UVC=254 nm, Osram 15 W) ya
da goriiniir 151k lambasiyla (15 W) aydinlatilabilen bir sistemin i¢ine lambalar ve
numuneler arasinda 15 c¢m olacak sekilde yerlestirilmistir. 1 saat arayla ¢ozeltiden
numune almmis ve kalan metilen mavisi konsantrasyonu UV-Vis Spektrofotometre
ile hesaplanmigtir. Alinan numuneler tekrar geri bosaltilarak deneylere devam

edilmistir.

LLamba

Sekil 3.9 : Metilen mavisi ile gerceklestirilen fotokatalitik aktivite testi deney
diizenegi.

Mor o6tesi ve goriiniir 151k altinda metilen mavisinin bozunmas: farkli yollar izler.

Mor 6tesi 151k altinda metilen mavisi foto oksidasyona ugrarken, goriiniir 151k altinda

katalistin tiiriine bagli olarak foto sensitizasyona ve/veya foto oksidasyona ugrar.

Goriintir 151kta aktif olmayan fotokatalistlerde metilen mavisinin bozunmasi foto

sensitizasyonla gergeklesirken, goriiniir 1s1kta aktif olan fotokatalistlerde foto

oksidasyon ve foto sensitizasyon reaksiyonlarinin kombinasyonuyla gergeklesir [47].

Metilen mavisinin mor o&tesi 1s1k altinda TiO2 tarafindan bozunmasi; metilen
mavisinin mor Otesi 11k etkisiyle fotolize ugramasi (Denklem 3.5) ve TiO2
tarafindan foto oksidasyona ugratilmasi (Denklem 3.6) ile ifade edilir. Diger taraftan
gorlniir 151kta, Denklem 3.6’daki reaksiyona ek olarak metilen mavisi duyarli hale
gelir (Denklem 3.7) ve TiO2’nin iletim bandina elektron enjekte eder (Denklem 3.8).
Metilen mavisinin goriiniir 151kta bozunmasi, goriiniir 1s1kta aktif olmayan katalistler
icin sadece Denklem 3.8’deki reaksiyonla gergeklesirken, goriiniir 1sikta aktif

fotokatalistler i¢in Denklem 3.6 ve Denklem 3.8’deki reaksiyonlarla gerceklesir.
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Denklem 3.8’deki reaksiyonun ger¢eklesmesi metilen mavisinin fotokatalist

tarafindan sogrulma davranisina baglidir [45].

hv
MB — MB* (3.5)
hv+Ti02
B —— MB* (3.6)
hv
MB — MB* (3.7)
hv
MB + TiO, » MB* + TiO,(e™) (3.8)

Metilen mavisinin diisiikk konsantrasyonlardaki (birkag ppm) bozunma reaksiyonu 1.

dereceden hiz kanununa uyar (Denklem 3.9) [81].
Co _
In (?) =kt (3.9)

C, Co, k ve t sirasiyla metilen mavisi konsantrasyonu, metilen mavisi baslangi¢
konsantrasyonu, hiz sabiti ve zamandir. Fotokatalitik aktivite testleri sonucunda

hesaplanan konsantrasyon degisimleri kullanilarak hiz sabitleri bulunmusgtur.

3.5 Numunelerin Karakterizasyonu

3.5.1 Numuneleri 1s1l karakterizasyonu

Toz haline getirilen ¢ozeltilerin  1s11  davraniglarinin  incelenmesi  amaciyla
termogravimetrik diferansiyel termal analiz (TG-DTA) teknigi kullanilmigtir. 25+1
mg’lik numunelere, platin krozeler icerisinde, PerkinElmer™ Diamond marka
TG/DTA cihazi ile 100 ml/dk hizdaki argon atmosferi altinda 10 K/dKk. 1sitma hizi
sartlarinda 1s1l analizler yapilmistir. Analiz sirasinda numuneler 900 °C’ye kadar

1isitilmis ve referans olarak bos platin pota kullanilmigtir.

3.5.2 Numunelerin optik karakterizasyonu

Bu calismada, 190-1100 nm dalga boyu araliginda 6l¢iim yapabilen, ayarlanabilir
spektral bant genisligine sahip, PG T80+ Model UV-Vis spektrofotometresi
kullanilmistir. Ince filmlerin optik sogurmalari ve gegirgenlikleri oda sicakliginda

250-700 nm dalga boyu araliginda incelenmistir.
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3.5.3 Numunelerin faz karakterizasyonu

Uretilen toz numunelerin faz analizleri, X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) y&ntemi ile
gergeklestirilmistir. Toz numunelerin XRD ¢alismalar1 PANanalytical/Philips X’pert
MRD XRD cihaz1 ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak, 40 kV ve 40 mA sartlarinda
gergeklestirilmistir. 26=10°- 90° araliginda, 2°/dk. tarama hizinda ve 0,0260° adim
araliginda tarama yapilmistir. Yapilan incelemeler sonucu elde edilen fazlar; pik
pozisyonlar1 ve siddetlerine gore, ICDD (The International Centre for Diffraction Data)

veri dosyalar ile karsilastirilarak belirlenmistir.

3.5.4 Numunelerin mikroyap1 karakterizasyonu

Ince film numunelerin taramali elektron mikroskopisi (SEM) calismalar1 JEOL™
JSM 5410 SEM cihaz1 ile 15 kV’de gerceklestirilmistir. Ince film numuneler, SEM

analizi dncesi, ylizeyin iletken hale getirilmesi amaciyla platin kaplanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Kaplama islemleri i¢in kullanilan altlilk malzemesi Corning®2947 soda-kireg
caminin UV-Vis spektrofotometre analizi sonucu elde edilen gegirgenlik ve sogurma

degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 : Corning® 2947 cam altlik malzemesinin UV-Vis spektrofotometrik
analizi sonucu elde edilen sogurma ve gegcirgenlik degisimi.

Altlik malzeme olarak kullanilan camlarin optik gecirgenlik ve sogurma degerlerinin

yapilacak karakterizasyon ¢aligmalari i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

4.1 SiO2 Ince Filmlerin Optik Karakterizasyonu

Isil islem sirasinda, cam altliklardan TiOz ince filme sodyum atagin1 Onlemek
amaciyla SiO2 ara katman kaplanmistir. Kaplama hizi ve film kalinligi daha once
yapilan ¢alismalarda optimize edilmistir [82]. Literatiirden de bilindigi gibi artan
kaplama hiziyla film kalinlig1 artmakta olup, filmlerin homojenligi bozulmaktadir.
Cozeltilerin yaslandirma siiresi film homojenligini ve kalinhigim etkilediginden, en
homojen kaplamalar 2 giin siire ile yaslandirilan ¢ozeltiler ile elde edilmistir.

Daldirarak kaplama yontemi ile kaplama hizin1 belirlemek amaciyla yapilan
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calismalarda, 100 mm/dk hizla kaplanan numunelerin en iyi gecirgenlik degerine
sahip oldugu ve gorsel olarak en homojen yapiya sahip oldugu belirlenmistir. SiO>
ince film kaplama, tek katman olarak 100 mm/dk daldirma hizinda yapilmistir. SiO>

kapli soda-kire¢ camimin UV-Vis spektrofotometre analizi sonucu elde edilen

gecirgenlik ve sogurma degisimi Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 : SiO> kapli soda-kire¢ caminin 1s1l islem (500 °C, 1 saat) sonras1t UV-Vis
analizi sonucu elde edilen sogurma ve gegcirgenlik degisimi.
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Sekil 4.3 : SiO2 kaplamanin soda-kire¢ caminin sogurma ve gegirgenlik degisimine

etkisi.
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SiO2 kaplamanin 100 mm/dk hizla kaplandiginda soda-kire¢ caminin gegirgenligini
diistirticii herhangi bir etkisinin olmadigi Sekil 4.3’ten anlagilmaktadir. SiO> kaplama
ile soda-kire¢ cam altliklarin optik Ozelliklerinden 6diin verilmemistir. SiO>
kaplamalarin kalinliklar1 optik profilometre ile Olc¢lilmiistiir. Ortalama kalinliklar

200(£10) nm olarak tespit edilmistir.

4.2 Katkasiz TiO2 Ince Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1 Katkisiz TiO2 tozunun 1s1l karakterizasyonu

Toz haline getirilmis ve herhangi bir 1s1l islem goérmemis numunenin 1s1l islem
sicakligint  belirlemek icin yapilan 1s1l karakterizasyonu TG-DTA cihazinda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada tiretilen TiO2 jelin 1s1l karakterizasyonu igin 6nce
hazirlanan soliisyon igerisindeki ¢oziiciiler ugurulmus ve geri kalan tozun analizi

yapilmistir. Numune 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 900 °C’ye kadar 1sitilmistir (Sekil 4.4).

100

~90

80

nusigaq gy %

L 70

Endo. =—1Is1 Akisi —=Ekzo.

60

1 v 1 v I L 1 v I v I v I v I v
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk (°C)

Sekil 4.4 : TiOztozunun TG-DTA grafigi.

TG-DTA analizi sonucuna gore, 300 °C’ye kadar olusan agirlik kaybi jel igindeki
organik ¢oziiciilerin uzaklagsmas1 ve asetil aseton gibi organik bilesenlerin
yanmasiyla iligkilidir. 300 °C sonrasi olusan agirlik degisimi ise kalan organiklerin
yanmasi ve/veya titanyum isopropoksidin titanyum oksit yapisina donligmesi ile
ilgilidir. 400 °C’de goriilen ekzotermik reaksiyon amorf yapidaki TiO: jelinin anataz

fazina dontstiigiinii gosterir. 500 °C sonras1 agirlik kaybinin ¢ok az olmasindan
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yapinin tamamen T102’den olustugu belirlenmis ve anataz rutil faz déniisiimiiniin ise

800 °C’den sonra gergeklestigi anlagilmistir.

4.2.2 Katkisiz TiO2 tozlarimin faz karakterizasyonu

Isil karakterizasyon sonucunda belirlenen reaksiyonlarin hangi fazlara veya faz
dontisimlerine ait oldugunu belirlemek igin TiO2 jeli 400, 500 ve 600 °C’ye 10
°C/dk 1sitma hiziyla 1sitilarak bu sicakliklarda bir saat bekletildikten sonra firinda
sogutulmus ve XRD analizine tabi tutulmustur. Sekil 4.5’te belirlenen sicakliklarda

151l islem gormiis jelin XRD sonuglari goriilmektedir.
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Sekil 4.5 : 400, 500, 600 °C’de 1s1l islem gormiis TiO2 tozunun XRD sonucu.

XRD analizi sonucunda elde edilen piklerin tamaminin anataz (ICDD Kart No:01-
089-4921) fazina ait oldugu ve rutil kristal yapisina ait herhangi bir pik olmadig
tespit edilmistir. Sicaklik arttik¢a pik siddetlerinin arttigi gézlemlenmistir. TG-DTA
ve XRD analizleri karsilastirildiginda 400 °C’de anataz fazinin olugmaya baglamis

oldugu ve 500 °C’de yapinin tamamen anatazdan olustugu anlasilmaktadir.

4.2.3 Katkisiz TiO2 ince filmlerin optik karakterizasyonu

SiO2 ara katmanli ve ara katmansiz TiOz ince film numunelerin gecirgenlik ve
sogurma ozellikleri UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir. ince filmler
kaplama hiz1 sabit tutulup (100 mm/dk) daldirma sayist 1, 2, 3 ve 4 kez
tekrarlanmistir. Her bir daldirma arasinda elde edilen ince filmler etiivde 100 °C’de

20 dakika bekletilerek kurutulmustur. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de sirasiyla ara
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katmansiz ¢ok katmanli TiO2 ve SiO; ara katman iceren ¢ok katmanli TiO2 ince

filmlerin sogurma ve gegirgenlik degisimleri verilmistir.
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Sekil 4.6 : Cam altliklar tizerine 1, 2, 3 ve 4 katman kaplanmis TiO2 ince filmlerin
1s1l islem (500 °C, 1 saat) sonrasi sogurma ve gegirgenlik degisimi.

3 100
90
1 eemm T L 80
m= TS - e _ . __ _.-_t
L2777 ~zze-==S L 70
2 M - - [
e 60 32
g ! / 1 Katman [ [p)
S f Ls0 &
5 !y 2 Katman I =
'%‘ f! 3Katman L4 %
f
1 g 4 Katman L =
L] ----1Katman [30
N ---2Katman [
i X h 3 Katman [
A ----4Katman |19
! N~ _ |
, — = = —
o — ————F0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7 : SiO, ara katman kaplanmis cam altliklar {izerine 1, 2, 3 ve 4 katman
kaplanmis TiO2 ince filmlerin 1s1l iglem (500 °C, 1 saat) sonrasi sogurma

ve gecirgenlik degisimi.
Sekil 4.6°da goriildiigii gibi cam yiizeyine kaplanan TiO2 ince filmlerin katman sayis1

artttkca gegirgenliklerinin 6nemli Ol¢lide diismektedir. Kaplanan filmlerin

homojenliginin kaplama katman sayisi arttikca bozuldugu gorsel olarak da tespit
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edilmistir. Artan katman sayist ile ince filmlerin daha fazla 15181 sogurdugu
gozlemlenmistir. Sekil 4.7°de SiO> ara katman olarak kaplanmis ¢ok katmanli TiO>
ince filmlerin gecirgenlik degisimine bakildiginda beklenildigi gibi katman sayisi
arttikca gegirgenlik degerleri dnemli olglide diismistiir. SiO2 ara katman kaplama,
TiO2 ince filmlerinin daha yiiksek dalga boylarindaki 15181 sogurabilmesini

saglamistir.

4.3 Katkih TiO: ince Filmlerin Karakterizasyonu

4.3.1 Katkili TiO2 tozunun 1s1l karakterizasyonu

Azot ve bor katkilandirilan TiO» esash ¢ozeltilerin 1s1l islem sicakligint belirlemek
icin yapilan 1s11 karakterizasyonlar1 TG-DTA cihazinda gerceklestirilmistir. Uretilen
katkilt TiO2 jellerin 1s1l karakterizasyonu i¢in 6nce hazirlanan soliisyon igerisindeki
¢oziicliler ugurulmus ve kalan tozlarin analizi yapilmistir. Secilen numuneler 10

°C/dk 1s1tma hiz1 ile 900 °C ye kadar 1sitilmistir (Sekil 4.8 ve 4.9).
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Sekil 4.8 : 2N-TiO, tozunun TG-DTA grafigi.

Azot katkili ve bor katkili TiO2 jellerin TG-DTA analizi sonucunda, 300 °C’ye kadar
olusan agirlik kaybi jellerin i¢indeki organik ¢oziiciilerin uzaklagmasi ve asetil aseton
gibi organik bilesenlerin yanmasiyla iliskili oldugu goriilmiistiir. 300 °C sonrasi
olusan agirlhik degisimi ise kalan organiklerin yanmasi1 ve/veya titanyum

1sopropoksidin titanyum oksit yapisina doniismesi ile ilgilidir. Azot katkili ve bor

44



katkili TiO2 jellerin faz doniisiimlerine ait ekzotermik reaksiyon

sicakliklari

birbirinden farkli oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.8 ve 4.9).
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Sekil 4.9 : 0,1B-TiO, tozunun TG-DTA grafigi.

4.3.2 Katkih TiO2 tozunun faz karakterizasyonu

Bor ve azot katkili TiO2 jellerinin 1s1l karakterizasyonlar1 sonucunda belirlenen

reaksiyonlarinin hangi fazlara veya faz doniisiimlerine ait oldugunu belirlemek igin,

jeller 500 °C’ye 10 °C/dk 1sitma hiziyla isitilmis ardindan bu sicaklikta bir saat

bekletildikten sonra firinda sogutulmustur. Isil islem sonrasi elde edilen tozlar XRD

analizine tabi tutulmustur (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : 500 °C’de 1s1l islem gbérmiis bor, azot ve bor-azot katkili TiO2 tozunun

XRD sonucu.
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XRD analizi sonucunda elde edilen piklerin tamaminin anataz (ICDD Kart No:01-
089-4921) fazina ait oldugu belirlenmistir. Bor, azot veya bor ve azot katkilandirma
isleminin herhangi bir yeni faz olusumuna veya faz doniisiimiine sebep olmadigi

tespit edilmistir.

4.3.3 Katkih TiO2 ince filmlerin optik karakterizasyonu

SiO2 ara katmanli ve ara katmansiz TiO2 ince film numunelerin sogurma 6zellikleri
UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir. Ince filmlerin kaplama hizi 100
mm/dk’dir. ince filmler tek katman olarak kaplanmistir. Daldirma sonrasinda filmler

etlivde 100 °C’de 20 dakika bekletilerek kurutulmustur.

Cam altlik lizerine veya SiO; ara katman kaplanmis cam iizerine kaplanan katkisiz
TiO2 ince filmlerin sogurma degisimi Sekil 4.11°de verilmistir. Katkisiz TiO2’nin
sadece mor Otesi 151k fotonlarmi sogurdugu goriilmektedir. SiO, ara katman
kaplamanin TiO2’nin sogurma sinirini degistirmedigi (282 nm) ancak 280-380 nm

dalga boylar1 arasinda daha fazla 151k sogurmasina neden oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.11 : Cam altlik ve SiO2 kaplanmis cam altlik iizerine kaplanan TiO: ince
filmlerin 1s1l igslem (500 °C, 1 saat) sonrasi sogurma degisimi.

4.3.3.1 Azot katkilh TiO2 ince filmlerin optik karakterizasyonu

Cam flizerine veya SiO2 kaplanmis cam iizerine kaplanan azot katkili TiO2 ince
filmlerin sogurma degisimi Sekil 4.12’de verilmistir. Artan azot katkis1 ile TiO2’nin

sogurma smirmin daha biiyiik dalga boylarina kaydigi ve SiOz ara katman igeren
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filmlerde bu kaymanin daha fazla oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.1). Ancak azot

katkisinin, TiO2’nin daha az 151k sogurmasina neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12 : (a) Cam altlik ve (b) SiO. ara katman kaplanmis cam altlik iizerine
kaplanan azot katkili TiO2 ince filmlerin 1s1l islem (500 °C, 1 saat)
sonrast sogurma degigimi.

4.3.3.2 Bor katkih TiOz2 ince filmlerin optik karakterizasyonu

Cam {izerine veya SiO2 ara katman kaplanmig cam iizerine kaplanan bor katkili TiO>
ince filmlerin sogurma degisimi Sekil 4.13’te verilmistir. Bor katisi ile TiO2’nin
sogurma smirt daha biiyiik dalga boylarina kaydig: tespit edilmistir. Ancak bor
katkis1t ile TiO2’nin daha az 1s1k sogurdugu goriilmektedir. Sogurma siirlart
incelendiginde (Cizelge 4.1) artan bor orami ile sogurma sinirindaki daha biiytik

dalga boylarina kayma daha az gergeklesmisken, ara katmanli ve ara katmansiz

olmalar1  durumunda sogurma smirlar1 arasinda  belirgin  bir  farklilik
gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.13 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 ara katman kaplanmis cam altlik iizerine
kaplanan bor katkili TiO2 ince filmlerin 1s1l islem (500 °C, 1 saat) sonrasi

sogurma degisimi.
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4.3.3.3 Bor ve azot katkih TiO2 ince filmlerin optik karakterizasyonu

Cam tlizerine veya SiO2 ara katman kaplanmig cam iizerine kaplanan bor ve azot
katkilt TiO2 ince filmlerin sogurma degisimi Sekil 4.14’te verilmistir. Bor ve azot
katkis1 sogurma miktarini azaltirken sogurma sinirin1 biiyiik oranda degistirmemistir.
Cizelge 4.1°de hesaplanan sogurma sinir1 degerlerine bakildiginda ara katmanl ve
ara katmansiz ince filmler arasinda belirgin bir farklilik gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.14 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 ara katman kaplanmis cam altlik {izerine
kaplanan bor ve azot katkili TiO2 ince filmlerin 1s1l islem (500 °C, 1 saat)
sonrasi sogurma degisimi.

Cizelge 4.1 : Ara katmanli ve ara katmansiz TiO2 ince filmlerin sogurma sinirlart (nm).

Azot Katkih Bor Katkih Bor-Azot Katkih
TiO2
0,AN 1IN 2N |0,01B 0,05B 0,1B|0,1B-0,IN 0,1B-1N
Cam 282 | 283 306 321 | 320 308 304 299 296
Cam+SiO2 | 282 | 294 318 337 | 326 302 308 298 292

4.4 Fotokatalitik Aktivite Testleri

Fotokatalitik aktiviteyi belirlemek i¢in organik bir kirlilik olan metilen mavisinin
sulu  c¢ozeltisi  kullamlmistir.  Fotokatalitik  aktivite  testlerinden  Once,
konsantrasyonlar1 bilinen sulu metilen mavisi ¢ozeltileri (MB) hazirlanmistir. 20
umol/l ile 1 umol/l araliginda konsantrasyonlara sahip metilen mavisi ¢ozeltilerinin

konsantrasyona bagli sogurma degerleri UV-Vis spektrofotometre ile metilen
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mavisinin sogurma maksimumu olan 664 nm dalga boyunda OSl¢iilmiistiir (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15 : Metilen mavisi ¢ozeltilerinin konsantrasyona bagli sogurma degisimi
(A=664 nm).

Fotokatalitik aktivite testleri sirasinda belli zaman araliklarinda alinan ¢ozeltiler UV-

Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir. 664 nm dalga boyunda Olgiilen sogurma

degerleri ile Sekil 4.15°teki kalibrasyon egrisi kullanilarak zamana bagh

konsantrasyon degisimleri hesaplanmigtir.

TiO2’nin goriiniir 1s1kta fotokatalitik aktivitesinin mor Otesi 1siktaki fotokatalik
aktivitesine gore cok daha diisik oldugu belirlenmistir. Ince film olarak
tiretildiklerinde ise yilizey alanlarinda meydana gelen diisiis sebebiyle fotokatalitik
aktiviteleri diismektedir. Bu sebeple goriiniir 151k altindaki deneyler mor 6tesi 1g1ktaki

deneylere gore ¢cok daha uzun siire devam edilmistir.

4.4.1 Katkih ve katkisiz TiO2 tozunun fotokatalitik aktiviteleri

Katkil1 ve katkisiz TiO tozlarinin 500 °C’de 1s1l islemleri gerceklestirildikten sonra
fotokatalitik aktivite testleri gerceklestirilmistir. Anataz fazinda oldugu tespit edilen
fotokatalistlerin fotokatalitik performanslart mor 6tesi 151k ve goriiniir 151k kaynagi
kullanilarak tespit edilmistir. Fotokatalitik aktivite testleri sirasinda petri kaplarina
koyulan metilen mavisi ¢ozeltilerinin baslangi¢c sogurma degerleri 6lgiilmiis ve tozlar

¢ozelti igine yerlestirilmistir. Tozlarin ¢ozelti icinde homojen bir sekilde dagilmasi
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ve adsorpsiyon dengesine ulagmalari i¢in manuel olarak karistirilmis ardindan yarim
saat karanlikta bekletilmiglerdir. Yarim saat sonunda 151k kaynagi acgilarak deneylere

devam edilmistir.

4.4.1.1 Mor otesi 151k etkisi altinda fotokatalitik aktivite

Mor otesi 151k kaynagi ile uyarilan tozlar fotokatalitik aktivite gostererek icinde
bulunduklart metilen mavisi ¢ozeltisini zamanla bozundurmuslardir. Toz haldeki
fotokatalistler 5 saat boyunca uyarilmis ve her saat basinda 151k kaynagi kapatilarak
¢ozeltilerden numune alinmigtir. Alman numunelerin sogurma degerleri UV-Vis
Spektrofotometre ile olgtlildiikten sonra geri bosaltilarak deneylere devam edilmistir.
Olgiilen sogurma degerleri daha 6nce olusturulan kalibrasyon egrisi yardimiyla

konsantrasyona ¢evrilmistir.

Sekil 4.16’da farkli oranlarda azot katkilandirilmis TiO2 tozunun metilen mavisi
¢Ozeltisini zamana karsi bozundurmasi grafigi verilmistir. Cozeltilerin konsantrasyon
degisimleri fotokatalistin katki oranina bagli olarak degisik hizlarda gerceklesirken, 5
saat sonunda konsantrasyon degerleri 0’a oldukca yaklasmistir. Baslangicta mavi
tonlarindaki metilen mavisinin fotokatalitik etki ile bozunmasi1 sonucunda renginde
meydana gelen saydamlasma gorsel olarak tespit edilmistir. Koyu maviden zamanla
renksiz (seffaf) olan ¢ozeltilerdeki renk degisimi, konsantrasyon diisiisii ile paralel
ilerlemistir. Metilen mavisi mor &tesi 1s1k altinda fotolize ugradigindan, deneyler
sirasinda fotokatalist icermeyen metilen mavisi ¢ozeltisi i¢in de konsantrasyon
degisimi hesaplanmistir. Metilen mavisinin fotokatalist etkisi olmadan sadece mor
oOtesi 151k etkisiyle bozunmasi incelendiginde, katkili veya katkisiz TiO, fotokatalisti

iceren c¢ozeltilere gore oldukca diisiik oranda bozundugu tespit edilmistir.

Azot katkilandirma islemi, TiO2’nin mor 6tesi 1s1k altindaki aktivitesini diistirmistiir.
Konsantrasyon degisimlerine bakildiginda 1 saat sonunda saf TiO2 en yiiksek
fotokatalitik aktiviteyi gosterirken 1IN-TiO2 tozu en diisiik aktiviteyi gostermistir
(Sekil 4.16).

Bor katkilt TiO2 tozlar i¢in hesaplanan konsantrasyon degisimi, saf metilen mavisi
ve katkisiz TiO> fotokatalisti igeren metilen mavisi ¢ozeltilerindeki konsantrasyon
degisimi ile karsilastirmali olarak Sekil 4.17°de verilmistir. Konsantrasyon

degisimlerine bakildiginda artan bor miktariyla TiO2 tozunun mor 6tesi 151k altindaki
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aktivitesi diismiistiir. Azot katkili TiO> tozlar ile kiyaslandiginda, bor katkist azota

gore aktiviteyi daha az oranda diistirmiistiir.
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Sekil 4.16 : Azot katkilandirilmis TiO2 tozlarinin mor 6tesi 151k altinda zamana bagh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.17 : Bor katkilandirilmis TiO2 tozunun mor 6tesi 1s1k altinda zamana bagh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.

TiO2’ye bor ve azot birlikte katkilandirildiginda ise, bor veya azot katkisinda oldugu
gibi fotokatalatik aktivite belirgin bir sekilde diismemistir. Sekil 4.18’deki
konsantrasyon degisimine bakildiginda, 0,1B-0,1N-TiO; fotokatalisti katkisiz TiO>
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ile benzer aktivite gdstermistir. Ikili katkilandirma yapildiginda baslangicta
konsantrasyon diisiisleri birbirine yakinken, artan azot oraniyla (0,1B-1N-TiO>)

zamanla bu diisiis yavaslamistir.
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Sekil 4.18 : Bor ve azot katkilandirilmis TiO2 tozunun mor &tesi 151k altinda zamana
bagl olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.

4.4.1.2 Goriiniir 151k etkisi altinda fotokatalitik aktivite

Goriintir 151k kaynag ile uyarilan fotokatalistlerin metilen mavisini bozundurmastyla
olusan sogurma degisimleri UV-Vis Spektrofotometre ile olclilmiistiir. Goriiniir
1s1kta fotokatalitik aktivitenin mor Otesi 1518a gore ¢ok diisiik olmasi sebebiyle, alinan
numunelerin  sogurma degerlerinde diisiis ancak wuzun zaman araliklarinda
gozlemlenmistir. Fotokatalistler, aralarindaki aktivite farkinin belirgin olmasi igin, 75
saat uyarilmis olup farkli periyotlarda 6l¢iim yapilmistir. Olgiim yapilirken 151k
kaynagi kapatilarak numune alinmis, alinan numunelerin sogurma degerleri
olciildiikten sonra geri bosaltilarak deneylere devam edilmistir. Olgiilen sogurma
degerleri daha oOnce olusturulan kalibrasyon egrisi yardimiyla konsantrasyona

cevrilmistir.

Sekil 4.19’da farkli oranlarda azot katkilandirilmis TiO2 tozunun metilen mavisi
¢ozeltisini zamana kars1 bozundurmasi grafigi verilmistir. Cozeltilerin konsantrasyon
degisimleri fotokatalistin katki oranina baglh olarak degisik hizlarda gergeklesmistir.

Metilen mavisinin bozunmasi ile konsantrasyonunda meydana gelen degisim gorsel
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olarak da tespit edilmistir. Baglangicta mavi tonlarindaki c¢ozeltiler zamanla

saydamlasmaistir.

Literatirde metilen mavisinin  goriiniir 151k altinda fotolize ugramadigi
belirtilmektedir. Bu bilgiyi dogrulamak i¢in, fotokatalist icermeyen metilen mavisi
¢ozeltisi i¢in konsantrasyon degisimi hesaplanmis ve metilen mavisinin fotokatalist

etkisi olmadan goriiniir 151k etkisiyle bozunmadigi tespit edilmistir (Sekil 4.19).

Azot katkilandirma islemi, TiO2 nin goriiniir 151k altindaki aktivitesini diistirmiistiir.
Konsantrasyon degisimlerine bakildiginda saf TiO2 en yiiksek fotokatalitik aktivite
gosterirken, azot katkili tozlar i¢inde ise 1N-TiO> fotokatalisti en yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahiptir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 : Azot katkilandirilmis TiO2 tozlarinin goriiniir 151k altinda zamana bagh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas: ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.

Bor katkili TiO2 tozlart i¢in hesaplanan konsantrasyon degisimi, fotokatalist
icermeyen metilen mavisi ve katkisiz TiOz fotokatalisti iceren metilen mavisi
cozeltilerindeki konsantrasyon degisimi ile karsilastirmali olarak Sekil 4.20°de
verilmistir. Konsantrasyon degisimlerine bakildiginda artan bor miktariyla paralel

olarak, TiOz tozunun goriiniir 151k altindaki aktivitesi diigmiistiir.

TiO2’ye bor ve azot birlikte katkilandirildiginda ise fotokatalitik aktivite, tek bagina

bor veya azot katkilandirildigindaki duruma benzer sekilde diisiis gostermistir. Sekil
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4.21°deki konsantrasyon degisimine bakildiginda, katkisiz TiO2 tozunun en yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.20 : Bor katkilandirilmis TiO2 tozlarmin goriiniir 151k altinda zamana bagh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.21 : Bor ve azot katkilandirilmis TiO2 tozlariin goriiniir 151k altinda zamana
bagl olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.
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4.4.2 Katkih ve katkisiz TiO2 ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri

Katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlere 500 °C’de 1sil islem uygulandiktan sonra
numunelerin fotokatalitik aktiviteleri mor Gtesi 151k ve goriiniir 151k kaynagi altinda
tespit edilmistir. Fotokatalitik aktivite testleri sirasinda her numune igin petri
kaplarina koyulan metilen mavisi ¢ozeltilerinin baslangic sogurma degerleri
Olgiilmiis ve ince film kapli camlar ¢ozelti igine yerlestirilmistir. Adsorpsiyon
dengesine ulasmalar1 i¢in yarim saat karanlikta bekletildikten sonra 151k kaynagi

acilarak deneylere devam edilmistir.

4.4.2.1 Mor otesi 151k etkisi altinda fotokatalitik aktiviteleri

Mor otesi 151k kaynagi ile uyarilan ince filmlerin fotokatalitik aktiviteleri, metilen
mavisinin bozunmasiyla tespit edilmistir. Ince filmler toplamda 5 saat uyarilmis ve
her saat basinda 151k kaynagi kapatilarak ¢ozeltilerden numune alinmistir. Alinan
numunelerin sogurma degerleri UV-Vis Spektrofotometre ile dlgiildiikten sonra geri

bosaltilarak deneylere devam edilmistir.

Ince filmlerde katman sayisinin ve SiO; ara katman kaplamanin mor 6tesi 151k altinda
fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek igin ¢ok katmanli ve SiO2 ara katman
iceren filmler kullanilmistir. Sekil 4.22°de Si0; ara katman iceren ve icermeyen TiO2
ince filmlerin fotokatalitik aktivite testleri sonucu verilmistir. Konsantrasyon
degisimleri incelendiginde TiO2 katman sayisi arttikca mor Otesi 1sik altinda
aktivitenin arttign ve SiOz ara katman kaplama iceren numunelerin ara katmansiz

numunelere gore daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.22 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar tizerine 1, 2, 3 ve 4
katman kaplanmig TiOz ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda zamana bagl
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.23’te farkli oranlarda azot katkilandirilmis ara katmanli ve ara katmansiz
TiO2 ince filmlerin metilen mavisi ¢ozeltisini zamana karsi bozundurmasi grafigi
verilmistir. Sekil 4.23°te gorildiigi gibi ara katmanli filmler ara katmansiz filmlere
gore daha yiiksek aktivite gostermistir. Azot katkisinin konsantrasyon degisimine

belirgin bir etkisi olmadig: tespit edilmistir.

Bor katkili ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda fotokatalitik aktiviteleri Sekil 4.24°te
verilmistir. Ara katmansiz filmlerin fotokatalitik aktiviteleri ince film igermeyen
metilen mavisi ¢ozeltisindeki  konsantrasyon diislistine benzer bir disls
gostermisken, bor katki oranina bagli olarak belirgin fark géstermemistir (Sekil 4.24
a). Ancak, SiO; ara katman igeren filmlerde ise bor katkisi fotokatalitik aktiviteyi
farkli oranlarda azaltmistir (Sekil 4.24 b).

Bor ve azotun birlikte katkilandirildigi ara katmanli ve ara katmansiz filmler ile
gerceklestirilen fotokatalitik aktivite testi sonuglart Sekil 4.25°te verilmistir. Ara
katmanli filmler ara katmansiz filmlere gore daha yliksek aktivite gostermistir. Bor
ve azotun birlikte katkilandirilmasi ara katmansiz filmlerde konsantrasyon degisimini

onemli Olgiide etkilemezken, ara katmanli filmlerde ise konsantrasyon diisiistinii

azaltmistir.
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Sekil 4.23 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine kaplanan azot
katkilt TiO2 ince filmlerin mor &tesi 1s1k altinda zamana bagli olarak
metilen mavisini  fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degigimi.
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Sekil 4.24 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine kaplanan bor
katkilt TiO2 ince filmlerin mor &tesi 151k altinda zamana bagli olarak
metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas1 ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.25 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine kaplanan bor
ve azot katkili TiO2 ince filmlerin mor Otesi 151k altinda zamana baglh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.

4.4.2.2 Goriiniir 151k etkisi altinda fotokatalitik aktiviteleri

Goriiniir 151k kaynagi ile uyarilan ince filmlerin metilen mavisini bozundurmasiyla
olusan sogurma degisimleri UV-Vis Spektrofotometre ile Olgiilmiistiir. Deneyler
sirasinda metilen mavisi ¢dzeltilerinden alinan numunelerin sogurma degerlerinde
uzun zaman araliklarinda ¢ok kiiclik distisler gozlemlenmistir. Belirgin sonug
alabilmek i¢in uzun siire devam edilen deneylerin sonunda, ince film icermeyen
metilen mavisi ¢ozeltisinde ve bazi katkili ince filmlerin bulundugu c¢ozeltilerde
diisiik miktarda konsantrasyon artis1 gézlemlenmistir. Bu artisin sebebinin bazi ince
filmlerin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite gOstermemesi Ve iginde
bulunduklart metilen mavisi ¢dzeltisinin ¢oziiciisiiniin (su) zamanla buharlagmasi

oldugu diistliniilmektedir.
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Ince filmlerde katman sayismin ve SiOz ara katman kaplamanin goriiniir 1g1ktaki
fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek i¢in ¢ok katmanli ve SiO, ara katman
igeren filmler kullanilmistir (Sekil 4.26). Konsantrasyon degisimlerine bakildiginda
gorliniir 151k altinda aktivitenin ¢ok diisiik oldugu ve ¢ok katman kaplamanin veya
ara katman kaplamanin goriiniir 1s1kta aktiviteyi belirgin bir sekilde etkilemedigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.26 : a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine 1, 2, 3 ve 4
katman kaplanmig TiO ince filmlerin goriiniir 151k altinda zamana bagl
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
konsantrasyon degisimi.

Azot katkilandirilmis ara katmanli ve ara katmansiz TiO2 ince filmlerin fotokatalitik

aktivite testi sonuglart Sekil 4.27°de verilmistir. Ara katmansiz filmlerde sadece 1N-

TiO2 kodlu ince filmde konsantrasyon diisiisii gézlemlenmisken, ara katmanl

filmlerde 0,IN-TiO2 ve 1N-TiO2 kodlu ince filmlerde konsantrasyon diisiisii

gozlemlenmistir.

Bor katkilandirilmis ara katmanl ve ara katmansiz TiO: ince filmlerin fotokatalitik
aktivite testi sonucglar1 Sekil 4.28’de verilmistir. Bor katkili ince filmlerde sadece ara

katmanli 0,1B-TiOz kodlu ince filmde konsantrasyon diisilisii gozlemlenmistir.

Bor ve azotun birlikte katkilandirildigi ara katmanli ve ara katmansiz TiO2 ince
filmlerin fotokatalitik aktivite testi sonuglar1 Sekil 4.29°da verilmistir. Sonugclar

incelendiginde hi¢ bir numunede belirgin bir konsantrasyon  diisiisli

gbzlemlenmemistir.
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Sekil 4.27 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar {izerine kaplanan azot
katkili TiO2 ince filmlerin goriiniir 151k altinda zamana bagli olarak

metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile edilen
konsantrasyon degigimi.
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Sekil 4.28 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmig cam altliklar iizerine kaplanan bor
katkilt TiO2 ince filmlerin goriiniir 151k altinda zamana baglh
fotokatalitik  bozundurmasi ile

metilen mavisini

konsantrasyon degisimi.
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Sekil 4.29 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine kaplanan bor
ince filmlerin goriiniir 151k altinda zamana baglh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen

ve azot katkili TiO2

konsantrasyon degisimi.
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5. SONUCLAR VE IRDELEMELER

5.1 Toz XRD Sonuclarmin irdelenmesi

500 °C’de 1s1l islem gbrmiis katkisiz TiO2, bor katkili TiO2, azot katkili TiO2, bor ve
azot katkili TiO2 tozlarinin XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.1°de verilmistir. Elde edilen
difraksiyon paternlerindeki tiim piklerin anataz fazina ait oldugu belirlenmistir.
Metal olmayan katkilar anataz TiO2 yapisinda herhangi bir faz doniisiimiine sebep
olmamis, pik siddetlerinde ise azalmaya neden olmustur. Katkilandirma sonucu pik
siddetlerinde meydana gelen azalma kristallik derecesini (degree of crystallinity)
diistirdiigiine isaret etmektedir [83]. Katkilandirma sonucunda, TiO> fazina ait pikler

disinda, katkilar ile ilgili yeni bir pik tespit edilmemistir.
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Sekil 5.1 : 500 °C’de 1s1l islem gormiis katkili ve katkisiz TiO2 tozlarmin XRD
sonucu.

5.2 ince Filmlerin Yiizey Ozelliklerinin Incelenmesi

Daha 6nce belirtildigi gibi SiO2 kaplanmis camlarin optik 6zelliklerinin soda kireg
camina oldukg¢a yakin oldugu tespit edilmistir. SiO2 ve TiO2 kaplamalarin yiizeyleri
gorsel olarak piiriizsiiz olarak elde edilmistir. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te TiO2 ince film

kaplamalarin farkli bliylitmelerde ¢ekilmis SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.2°de
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cam altliklar tizerine TiO2 kaplamalarin yiizeyinde bir takim kiigiik bosluklar oldugu
goriilmektedir. Bu bosluklarin 1s1l islem sirasinda su ve organiklerin buharlagmasi

nedeniyle olustugu diisiniilmektedir [47].

(a) (b)

Sekil 5.2 : Soda kire¢ cam altliklar {izerine kaplanan TiO2 ince filmlerin SEM
goriintiileri: a) 2000X, b) 5000X.

SiO; ara katman kaplanmis soda kire¢ cami iizerine katkisiz, azot katkili ve bor
katkilt TiOz ince film kaplamalarin farkli biiylitmelerde c¢ekilmis SEM goriintiileri
Sekil 5.3’te verilmistir.

(e)

(f)

Sekil 5.3 : SiO2 kaplanmis soda kire¢ cam altliklar tizerine kaplanan TiO. (a-b),
0,IN-TiO2 (c-d) ve 0,1B-TiO2 (e-f) ince filmlerin 2000X ve 5000X
bliylitmelerdeki SEM goriintiileri.
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Goriintiilerde goriilen gatlaklar altlik malzeme olan soda kire¢ camina aittir. SEM
analizi i¢in numune hazirlanirken bu catlaklar olusmustur. Katkili ve katkisiz TiO»
ince filmlerin SiO2 kaplanmis cam {izerine kaplandiginda elde edilen filmlerin

homojen oldugu Sekil 5.3’ten anlagilmaktadir.

5.3 Fotokatalitik Aktivitenin Kinetik incelenmesi

Literatiirde metilen mavisinin diisiik konsantrasyonlarindaki sulu c¢ozeltisinin
fotokatalitik bozunmasinin 1. dereceden hiz kanuna uydugu belirtilmektedir [81].
Benzer sekilde, deneysel c¢alismalar kapsaminda elde edilen konsantrasyon
degisimlerinin dogrusallastirilmasi sonucunda fotokatalitik bozunmanin 1. dereceden

hiz kanununa uygun oldugu goriilmiistiir.

5.3.1 Tozlarin mor otesi 151k altinda fotokatalitik aktivite kinetigi

Mor 6tesi 1s1k ile uyarilan tozlar organik bir kirlilik olan metilen mavisini katki
miktarlarina ve tiiriine bagl olarak degisik hizlarda bozundurmustur. Fotokatalitik
hiz sabitlerini hesaplayabilmek icin konsantrasyon degisimlerinden yararlanilarak
In(Co/C)-zaman degisimleri grafigi ¢izilmistir. Bu grafigin egimi fotokatalitik hiz
sabitini (saat™) verir. Azot, bor ve bor-azot katkili tozlar igin ¢izilen In(Co/C)-zaman
degisimi grafigi sirasiyla Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6’da ve hesaplanan hiz sabitleri
Cizelge 5.1°de verilmistir. In(Co/C)-zaman degisimi grafikleri incelendiginde metilen
mavisinin diisiik konsantrasyonlarda fotokatalitik etki ile bozunmasi1 1. Dereceden
hiz kanuna uydugu belirlenmistir. Katkisiz TiO2 tozunun mor 6tesi 151k altinda en
yiiksek hiz sabitine ve icerisinde fotokatalist icermeyen metilen mavisi ¢ozeltisinin

en diisiik hiz sabitine sahip oldugu grafiklerden anlagilmaktadir.

Cizelge 5.1°deki hiz sabitleri incelendiginde katkisiz TiO2 tozunun mor &tesi 151k
altinda en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Azot katkisiyla fotokatalitik
hiz sabitleri belirgin bir sekilde azalmisken, IN-TiO2 tozu azot katkili tozlar iginde
en diisiik hiz sabitine sahiptir. Bor katkisinin etkisi incelendiginde ise artan bor katki
miktar ile fotokatalitik hiz sabitlerinin katkisiz TiO2’ye gore azaldigi goriilmiistiir.
Bor ve azot baslangic malzemeleri esit molar oranda katkilandirildiginda (0,1B-
0,1IN-TiO) ise, fotokatalitik hiz sabitinde katkisiz TiO2’ye gore diisiis olmazken, bor
orani sabit tutulup azot orani artirildiginda fotokatalitik hiz sabiti azalmistir. Sonug

olarak azot veya bor katkisinin TiO fotokatalistinin UV 1s1k aktivitesini azalttigi
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belirlenmigstir. Azot ve bor TiO2’ye birlikte katkilandirildiginda ise fotokatalitik

aktivite belirgin bir degisim gostermemistir.

39 = MB
e TiO,
4 0,IN-TiO, .
v IN-TiO,
2] * 2N-TIO, ° 4
Q
=]
g 1
£ v
1<
L
v
1
v
- g ™
0 ; ' : T - T
0 1 2 3

Zaman (sa.)

Sekil 5.4 : Azot katkilandirilmis TiO2 tozlarinin mor 6tesi 151k altinda zamana
bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde
edilen In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.5 : Bor katkilandirilmis TiO2 tozlarinin mor oOtesi 1s1k altinda zamana
bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas: ile elde
edilen In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.6 : Bor ve azot katkilandirilmig TiO2 tozlarinin mor 6tesi 11k altinda
zamana bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile
elde edilen In(Co/C)-zaman degisimi.

Cizelge 5.1 : Toz haldeki fotokatalistlerin mor 6tesi 151k etkisi altinda fotokatalitik
aktivite hiz sabitleri (saat™).

Azot Katkih Bor Katkili Bor-Azot Katkili
MB TiO;

0,IN 1IN 2N 0,01B 0,058 0,1B | 0,1B-0,IN 0,1B-1N

0,025 | 0,9251 | 0,6608 0,402 0,6738 | 0,8202 0,7621 0,581 | 0,9129 0,8226

5.3.2 Tozlarn goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite kinetigi

Goriiniir 191k ile uyarilan tozlar organik bir kirlilik olan metilen mavisini katki
miktarlarina ve tiirtine bagl olarak degisik hizlarda bozundurmustur. Fotokatalitik
hiz sabitlerini hesaplayabilmek i¢in In(Co/C)-zaman degisiminin grafigi ¢izilmistir.
Bu grafigin egimi daha 6nce de belirtildigi gibi fotokatalitik hiz sabitini (saat™) verir.
Azot, bor ve bor-azot katkili tozlar i¢in ¢izilen In(Co/C)-zaman degisimi grafigi
sirasiyla Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9°da ve hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 5.2’de
verilmistir. Sekillerdeki grafiklerin egimleri incelendiginde katkisiz TiO2 tozuna ait
In(Co/C)-zaman degisimi en yiiksek egime sahip oldugu dolayisiyla en yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica fotokatalist icermeyen

metilen mavisine ait degisim incelendiginde ise egimin 0 oldugu goriilmektedir.
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Metilen mavisinin goriiniir 151k altinda fotokatalist etkisi olmadan bozunmadig1 tespit

edilmistir.

In(C,/C)

= MB
* TiO,
159 4 0.IN-TIO,
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Sekil 5.7 : Azot katkilandirilmis TiO2 tozlarinin goriiniir 151k altinda zamana
bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde
edilen In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.8 : Bor katkilandirilmis TiO2 tozlarinin goriiniir 151k altinda zamana bagl
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.9 : Bor ve azot katkilandirilmis TiO2 tozlarimin goriinlir 151k altinda
zamana bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile
elde edilen In(Co/C)-zaman degisimi.

Cizelge 5.2 : Toz haldeki fotokatalistlerin goriiniir 151k etkisi altinda fotokatalitik
aktivite hiz sabitleri (saat™).

Azot Katkih Bor Katkih Bor-Azot Katkili
MB | TiO>

0,1N IN 2N 0,01B 0,058 01B |0,1B-0,IN 0,1B-1N

0 ]0,0201|0,0073 0,015 0,0069 | 0,0155 0,0155 0,0043 | 0,0121 0,0112

Cizelge 5.2°deki hiz sabitleri incelendiginde katkisiz TiO2 fotokatalistinin goriiniir
151k altinda en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Azot katkili tozlar
iginde, IN-TiO2 hari¢ diger bilesimlerde fotokatalitik hiz sabitleri belirgin bir sekilde
azalmistir. Ancak 1N-TiO2’de bu azalis nispeten daha azdir. Bor katkist ile de
tozlarin goriiniir 151k altindaki fotokatalitik aktiviteleri diismiistiir. Hiz sabitleri
incelendiginde 0,01B-TiO2 ve 0,05B-TiOz tozlar1 ayn1 hiz sabitine sahipken artan bor
miktart (0,1B-TiO>) ile hiz sabitleri 3 kat daha azalmistir. Bor ve azotun birlikte
katkilandirildig1 tozlarin fotokatalitik aktivite hiz sabitleri katkisiz TiO2’ye gore
yaklasik yar1 yartya diigmiistiir.

Mor Gtesi veya goriiniir 151k altinda uyarilan toz haldeki fotokatalistlerin fotokatalitik
aktivite hiz sabitleri karsilastirildiginda katkisiz TiO2’nin, her iki 151k kaynagi altinda
da en yiiksek hiz sabitine sahip oldugu tespit edilmistir. Metal olmayan katkilarin
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miktarlarina bagli olarak fotokatalitik hiz sabitleri degismistir. Hiz sabitleri
degerlerinden de anlasildigi gibi TiO2’nin goriintir 151k altindaki fotokatalitik

aktivitesi, mor Otesi 151k altindaki fotokatalitik aktivitesinden olduke¢a diisiiktiir.

5.3.3 Ince filmlerin mor otesi 151k altinda fotokatalitik aktivite Kinetigi

Mor 6tesi 151k ile uyarilan ince filmlerin fotokatalitik hiz sabitlerini hesaplayabilmek
icin In(Co/C)-zaman degisimi grafikleri ¢izilmis ve egimleri hesaplanmistir. TiO>
katman sayisinin ve SiOz ara katman kaplamanin mor Otesi 151k fotokatalitik
aktiviteye etkisini incelemek i¢in ¢izilen In(Co/C)-zaman degisimi Sekil 5.10’da ve

hesaplanan hiz sabitleri grafigi Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.10 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmig cam altliklar iizerine 1, 2, 3 ve
4 katman kaplanmis TiO2 ince filmlerin mor o&tesi 151k altinda
zamana bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas: ile
elde edilen In(Co/C)-zaman degisimi.

0,10
1O /Cam
1 I Tio/sio.
0,08 4
< 0,06 4
=
=
w 0,04
E
=
0,02 4
0,00 -r r - - . "
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Sekil 5.11 : Cam althik ve SiO2 kaplanmig cam altliklar iizerine 1, 2, 3 ve 4
katman kaplanan TiO ince filmlerin mor Gtesi 151k etkisi altinda
fotokatalitik aktivite hiz sabitleri (saat™).
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Sekil 5.11°de gorildiigii gibi, SiO2 ara katman kaplamanin ince filmlerin
fotokatalitik aktivitelerini belirgin bir sekilde artirdig: tespit edilmistir. Literatiirden
de bilindigi tlzere, 1s1l islem sirasinda cam althik yapisinda bulunan sodyum
iyonlariin kaplama tabakasina difiizyonu sonucu fotokatalitik aktivite diigmektedir
[52]. Hiz sabitleri incelendiginde, iginde ince film olmayan metilen mavisi
¢ozeltisinin UV 151k etkisinde fotolize ugramasi sonucu bozunma hizi ile tek katman
kaplanan ve ara katman igermeyen TiO2’nin bulundugu metilen mavisi ¢ozeltisinin
bozunma hizinin birbirlerine olduk¢a yakin degerlerde olduklar1 goriilmektedir.
Bagka bir deyisle, ara katmansiz ve tek katman kaplanan TiO2 ince filmler mor 6tesi
151k altinda hig¢ fotokatalitik aktivite gostermemistir. Daha Once literatiirde yapilan
caligmalardan yola ¢ikilarak aktivitenin diigmesinin nedeninin; sodyum difiizyonu
sonucu anataz fazinin kristalizasyonunun engellenmesi, tane boyutunun biiyiimesi,
fotoaktif olmayan sodyum titanatlarin ve tekrar birlesme bolgelerinin olugmasi
olabilecegi diisiintilmektedir bozar [48-52]. Diger taraftan 4 katmana kadar artan
kaplama katman sayisi ile hiz sabitlerinin belirgin bir artis gdstermemis olmasi,
sodyum diflizyonunun birka¢ katmana kadar etkili oldugunu gostermektedir. Cam
altliklar, sodyum diflizyonunu engelleyecek bir tabaka (SiO2) ile kaplandiginda, TiO>

ince filmlerin fotokatalitik aktivite hiz sabitleri Katman sayis1 arttik¢a artmistir.

Azot, bor ve bor-azot katkili TiOz ince filmler igin ¢izilen In(Co/C)-zaman degisimi
grafikleri sirasiyla Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil 5.14’te ve hesaplanan hiz sabitleri
Cizelge 5.3’te verilmistir. In(Co/C)-zaman degisimleri grafikleri incelendiginde ara
katman iceren numunelere ait egimlerin genel olarak daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Ara katman kaplamanin katkili TiO2 ince filmlerde de mor &tesi 151k

altindaki fotokatalitik aktivitesini artirdig1 belirlenmistir.

Cizelge 5.3’teki hiz sabitleri incelendiginde, genel olarak SiO2 ara katman
kaplamanin ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda fotokatalitik aktivitelerini gelistirdigi
ve katkisiz TiO2’nin en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir.
Azot katkisinin etkisi incelendiginde, artan azot katki oraniyla fotokatalitik hiz
sabitlerinin arttig1 belirlenmistir. Ara katmanli ve ara katmansiz 2N-TiO:z ince
filminin hiz sabiti katkisiz TiO2’nin hiz sabitlerine oldukc¢a yakin oldugu tespit
edilmistir. Bor katkili ince filmlerden ara katmansiz 0,01B-TiO2, katkisiz TiO> ile
ayni hiz sabitine sahipken, ara katman kaplandiginda TiO2’ye gore daha diisiik hiz

sabitine sahiptir. Diger bor oranlarinda ve bor-azot birlikte katkilandirilmasi
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durumunda, her iki althiga kaplanan filmlerde daha diisiik hiz sabiti degeri
hesaplanmistir. Sonug olarak metal olmayan katkilar TiO2’nin fotokatalitik aktivite
hiz sabitini bir¢cok bilesimde azalttig1 tespit edilmisken, aktivite hiz sabitini artiran

herhangi bir bilesim tespit edilememistir.
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Sekil 5.12 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar {izerine kaplanan
azot katkilt TiO2 ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda zamana bagh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas1 ile elde edilen
In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.13 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar tizerine kaplanan
bor katkili TiO2 ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda zamana baglh
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmas ile elde edilen
In(Co/C)-zaman degisimi.
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Sekil 5.14 : (a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar {izerine kaplanan
bor ve azot katkili TiO2 ince filmlerin mor 6tesi 151k altinda zamana
bagli olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde
edilen In(Co/C)-zaman degisimi.

Cizelge 5.3 : Cam altlik ve SiO2 kaplanmig cam altliklar tizerine kaplanan TiO>
ince filmlerin mor Otesi 151k etkisi altinda fotokatalitik aktivite hiz
sabitleri (saat™?).

Azot Katkili Bor Katkili Bor-Azot Katkih
TiO2 MB
0,IN IN 2N 0,01B 0,06B 0,1B |0,1B-0,1N 0,1B-1N

Cam |0,0366 |0,0294 0,0335 0,0351|0,0366 0,0346 0,031 | 0,0316  0,0317

0,0277
Cam+SiO2 | 0,0751 | 0,0637 0,0675 0,0754|0,0569 0,0268 0,0585| 0,0583  0,0299

5.3.4 ince filmlerin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktivite kinetigi

Gorliniir 151k ile uyarilan ince filmlerin konsantrasyon degisimlerinden yararlanarak
In(Co/C)-zaman degisimi grafikleri ¢izilmis ve bu grafiklerin egimlerinden
fotokatalitik hiz sabitleri hesaplanmistir. TiO2 katman sayisinin ve SiO» ara katman
kaplamanin goriiniir 151k fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek i¢in ¢izilen
In(Co/C)-zaman degisimi Sekil 5.15’te ve hesaplanan hiz sabitleri Cizelge 5.4’te
verilmistir. Sekil 5. 15°teki grafik incelendiginde egimlerin oldukga diisiik oldugu
gbze carpmaktadir. Cizelge 5.4’ten anlasildig: gibi SiO2 ara katman kaplamanin ve
artan katman sayisinin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktiviteye belirgin bir etkisi
tespit edilememistir. Filmler goriinlir 151k altinda c¢ok kiigiik aktivite

gosterdiklerinden aralarindaki fark anlamli degildir.
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Sekil 5.15 : a) Cam altlik ve (b) SiO2 kaplanmis cam altliklar iizerine 1, 2, 3 ve 4
katman kaplanmis TiO2 ince filmlerin goriiniir 151k altinda zamana bagl
olarak metilen mavisini fotokatalitik bozundurmasi ile elde edilen
In(Co/C)-zaman degisimi.

Cizelge 5.4 : Cam altlik ve SiO2 kaplanmig cam altliklar {izerine 1, 2, 3 ve 4 katman

kaplanan TiO2 ince filmlerin goriiniir 1s1k etkisi altinda fotokatalitik
aktivite hiz sabitleri (saat™?).

1 Katman | 2 Katman | 3 Katman | 4 Katman
Cam 0,0002 0,0003 0,0004 0,0004
Cam+SiO2 0,0002 0,0003 0,0005 0,0005

Azot, bor ve bor-azot katkili TiO2 ince filmlerde zamana bagli konsantrasyon diisiisii

bazi numunelerde gozlemlenmisti (Bashik 4.4.2.2). Bu numuneler i¢in c¢izilen

In(Co/C)-zaman degisimi grafiklerinin egimlerinin Sekil 5.15°teki gibi ¢ok kiigiik

oldugu tespit edilmistir. Cizelge 5.5’te ince filmlerin goriinlir 151k altinda

fotokatalitik aktivite hiz sabitleri verilmistir.

Cizelge 5.5 : Cam altlik ve SiO: kaplanmig cam altliklar {izerine kaplanan TiO:
ince filmlerin goriiniir 151k etkisi altinda fotokatalitik aktivite hiz

sabitleri (saat™?).

Azot Katkih Bor Katkih Bor-Azot Katkih
TiO: MB
0,1N IN 2N |(0,01B 0,06B 0,1B |0,1B-0,1N 0,1B-1IN
Cam 0,0004 - 0,0017 - - - - - -
Cam+SiO2 | 0,0004 | 0,0006 0,0018 - - - 0,0012| 0,0004 -

- aktivite hiz sabiti hesaplanamadi.
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Cizelge 5.5’ten anlasildigi gibi bir¢ok katkili ince film i¢in fotokatalitik hiz sabiti
hesaplanamamistir. Hesaplanan hiz sabitleri ¢ok kiigiik oldugundan birbirleri
arasinda kiyaslama yapilamamustir. Sonug olarak ince filmlerde fotokatalitik aktivite,
bazi numunelerde hi¢ gézlemlenmemisken, bazi numunelerde ise ¢ok azdir. Yapilan
katkilar sonucu TiO2 ince filmlerin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktiviteleri

belirgin bir degisim gostermemistir.
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6. GENEL SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda bor, azot ve bor-azot katkisinin soda kireg¢ cam tizerine kaplanan

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesine etkisinin incelenmesi amaclanmustir.

Bu amagla, hazirlanan TiO2 esasli ¢ozeltilerden yola ¢ikarak ince film ve toz haldeki
fotokatalistler elde edilmistir. Isil iglem sicakliklarinin tespiti amaciyla toz formdaki
¢ozelti numunelerine TG-DTA analizi uygulanmistir. Hazirlanan ince film ve toz
formdaki numunelere havada, ayni siire ve sicaklikta 1s1l islem uygulanmistir. Isil
islem sonrast tozlarn XRD analizleri, ince film numunelerin optik
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Metilen mavisi deneyleri sonucunda TiO2’ye yapilan
katkilarin ve katki miktarlariin fotokatalitik aktiviteye etkisi hem mor 6tesi hem de
goriinlir 151k altinda incelenmistir. Gergeklestirilen ¢aligmalar dogrultusunda

asagidaki sonuglar ortaya ¢ikmistir.

e Cam lizerine kaplanmis SiO2 ince filmlerin optik sogurma ve gegcirgenlik
degerleri Uv-Vis Spektrofotometre ile analiz edilmis, SiO2 kaplamalarin
camin optik 6zelliklerini degistirmedigi tespit edilmistir.

o Katkisiz TiO2 ¢ozeltisinden elde edilen jellere 400 °C, 500 °C ve 600 °C’de 1
saat 1s1l igslem uygulanmis ve faz karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Amorf yapidaki jellerin 400 °C’de anataz fazina doniistiigii ve 500 °C’de
yapmin tamamen anataz fazindan olustugu DTA ve XRD analizleri ile
dogrulanmistir.

o Katkili ve katkisiz TiO> jellere 500 °C’de 1s1l islem uygulanmasi sonucunda,
katkilarin herhangi bir faz doniistimiine sebep olmadigi ve katkilara ait
herhangi bir pikin olusmadig1 ve yapimin tamamen anataz fazindan olustugu
XRD analizleri ile belirlenmistir.

e SiO; ara katman kaplama TiO2 ince filmlerin 280-380 nm dalga boyu
araliginda daha fazla 151k sogurmasina neden olmus, sogurma smnirmi ise
degistirmemistir.

e TiO: ince filmlerin katman sayist arttikga optik gecirgenlikleri azalmis ve

ince filmler daha fazla 11k sogurmustur.
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Artan azot katkisi ile TiO2 ince filmlerin sogurma siirmin daha biiyiik dalga
boylaria kaydigi tespit edilmistir. Ancak azot katkis1 TiO2’nin daha az 151k
sogurmasina neden olmustur.

Bor katkilandirilmasi TiO2 ince filmlerin sogurma sinirin1 daha biiylik dalga
boylarina kaydirirken, artan bor orani ile bu kayma daha az gerceklesmistir.
Bor katkis1 TiO2’nin daha az 151k sogurmasina neden olmustur.

Bor ve azot katkis1 TiOz ince filmlerin sogurma miktarin1 azaltirken sogurma
sinirini biliylik oranda degistirmemistir. Artan azot orani ile TiO; daha az 151k
sogurmustur.

Cam iizerine kaplanan TiOz ince filmlerin yiizeyleri incelendiginde, bir takim
bosluklar gozlemlenmistir. Bu bosluklarin 1s1l islem sirasinda su ve
organiklerin buharlagsmasi sebebiyle olustugu diisiiniilmektedir. Ancak, SiO>
ara katman kaplanan katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerde bu bosluklar
gbzlemlenmemistir ve ince filmler homojen olarak elde edilmistir.

SiO2 ara katman igeren katkili ve katkisiz TiO ince filmlerin mikroyapilari,
SEM incelemeleri sirasinda goriintiilenen biiyiitmelerde tespit edilememistir.
Fotokatalitik aktivite testlerinde organik bir kirlilik olarak kullanilan metilen
mavisinin UV 1sik altinda fotolize ugradig tespit edilmistir.

Diisiik konsantrasyonlardaki metilen mavisinin fotokatalitik etki sonucu
bozunmasi, literatlirde belirtildigi gibi 1. dereceden hiz kanununa uydugu
gorilmiistiir.

Katkisiz TiO2 tozunun mor Gtesi ve goriiniir 151k altinda en yliksek aktiviteye
sahip oldugu, katki miktarlarina bagl olarak fotokatalitik aktivitenin farkli
oranlarda azaldig tespit edilmistir.

Ince filmlerde SiO, ara katman igeren ince filmler, ara katmansiz filmlere
gore mor Otesi 151k altinda daha yiiksek aktivite gostermistir. SiO2 ara katman
kaplamalar literatiirde belirtilen sodyum diflizyonuna karst basarili
olmuslardir.

Cok katmanli TiOz ince filmlerin artan katman sayisina paralel olarak mor
Otesi 151k altinda aktivitelerinin arttigi tespit edilmistir.

Ince filmlerde katkisiz ve ara katmanli TiO2 ince filmin mor &tesi 151k altinda

en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Katki

76



miktarlarina bagli olarak mor Otesi 151k altinda fotokatalitik aktivite

azalmistir.

e Katkili ve katkisiz ince filmler gorlinlir 151k altinda fotokatalitik aktivite

gostermemistir.

Azot, bor ve bor-azot katkilar1 genel olarak TiO2’nin mor &tesi ve goriiniir 151k

altindaki fotokatalitik aktivitesini azalttig1 tespit edilmistir.
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