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OZET

Tekstil, kagit ve diger baz1 endiistrilerden ¢ikan atik sular, biyolojik olarak kolayca
pargalanamayan artik boyalar icerir. Gelismis Oksidasyon Islemleri (GOI’ ler), atik su ve
atik sulardaki boyalarin ve diger bircok organik maddenin imha edilmesinin alternatif
teknikleridir. Bu islemler genellikle, kirleticilerin oksidatif bozunmasi igin UV/H202, UV/O3
veya UV/Fenton’ un reaktifini igerir. Yar1 iletken fotokataliz, boya Kkirleticilerine

bozunmalari i¢in uygun sekilde uygulanabilen gelistirilmis bir oksidasyon islemidir.

Metal oksit fotokatalistleri, ¢evresel organik kirleticilerin bozunmasina ve giines
enerjisinin kullanilabilmesine olanak sagladigi igin artan bir ilgi gérmektedir. Titanyum
dioksit (TiOy), diisiik maliyeti, diisiik toksisitesi, fotokatalitik aktivitesi, konservatif dogasi
ve 151k aydinlatmasina kars1 kararli olmasi nedeniyle 6nemli yar1 iletkenlerden biridir. Bu
Ozelliklere ek olarak, organik materyalleri fotokatalitik ayrigtirma Yyetenegi c¢evre
endustrisinde, yani organik Kirletici aritmada uygulanmistir. Anataz, daha yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahiptir ve diger iki TiO2 formuna gore daha fazla calisilmustir.
Bununla birlikte, TiO2' nin genis bant araligi (3.2 eV) ve yiiksek elektron bosluk
rekombinasyon orant kullanimini sinirlar. TiO, fotokataliz reaksiyonu igin iyi yari
iletkenlerden biridir. Kimyasal ve biyolojik olarak etkisizdir; kimyasal korozyon ve foto-
korozyon agisindan stabil ve ucuzdur. TiO2 su ile temas ettiginde, yiizeyi hidroksile olur ve
hidroksil gruplari, organik bilesiklerin ¢ogunu CO2 ve mineral asitlere oksitleyebilen glclu

hidroksil radikalinin kaynagidir.

Bu tez ¢alismasinda cam altliklar {izerine nano boyutlu TiO2 ince filmler Termiyonik

Vakum Ark Sistemi kullanilarak olusturulmustur ve fotokatalitik 6zellikleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler; Titanyum dioksit, Termiyonik Vakum Ark, Ince film, Yar iletken,

Fotokataliz
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SUMMARY

Wastewater from textile, paper, and some other industries contains residual dyes that
are not readily biodegradable. Advanced Oxidation Processes (AOPs) are alternative
techniques for destroying dyes and many other organic materials in wastewater. These
processes usually involve the reagent of UV/H20., UV/O3 or UV/Fenton for oxidative
degradation of pollutants. Semiconductor photocatalysis is a newly developed advanced
oxidation process that can be properly applied to dye contaminants to degrade.

Metal oxide photocatalysts have received increasing attention due to their possible
application to the degradation of environmental organic pollutants and conversion of solar
energy. TiO2 is one of the most important semiconductors due to its low cost, low toxicity,
photocatalytic activity, conservative nature and stability against light illumination. In
addition to these properties, the ability to photocatalytic decomposition of organic materials
has been applied in the environmental industry, namely organic pollutant treatment. Anatase
has higher photocatalytic activity and has been studied more than the other two forms of
TiO2. However, the wide band gap (3.2 eV) and high electron-hole recombination ratio of
TiO2 limit its use. Titanium dioxide (TiO2) is one of the best semiconductors for
photocatalysis reaction. It is chemically and biologically ineffective; stable in terms of
chemical corrosion and photo-corrosion; and it is cheap. In addition, when TiO2 comes into
contact with water, its surface is hydroxylated and the hydroxyl groups are the source of the
strong hydroxyl radical, which can oxidize most organic compounds to CO2 and mineral

acids.

In this thesis, nano-sized TiO> thin films on glass substrates were created by using

the Thermionic vacuum arc system and their photocatalytic properties were investigated.

Keywords; Titanium dioxide, Thermionic Vacuum Arc, Thin Film, Semiconductor,
Photocatalytic
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1. GIRIS VE AMAC

Bilim ve teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte kimya, petrokimya, ilag, madencilik,
yar1 iletken ve mikroelektronik gibi bir¢ok endiistri kurulmustur. Bu endiistriler, isleme igin
cokca suya ihtiya¢ duyar ve bu endustrilerde islenen su, organik kirleticilerle karisir. Buna
ek olarak, artan diinya niifusu, igme ve ev kullanimi i¢in saf su ihtiyacini da arttirmaktadir.
Artan niifus yogunlugu ve sanayilesme diizeyi, hidrosferin giderek artan oranda inorganik
ve organik madde ile kirlenmesine neden olmustur. Dahasi, artan diinya niifusundan dolay1
artan gida arz talebini karsilamak icin, tarimsal amaclarla ¢ok sayida bocek ilaci, herbisit
kullanilmakta ve bu da temiz su kithigmni arttirmaktadir. Su kirliligi sorunlarinin {istesinden
gelmek ve kat1 gevre diizenlemelerine uymak igin bilim adamlar: ve arastirmacilar, mevcut
su aritma siirecinin yeni gelistirilmesine veya iyilestirilmesine odaklanmaktadir. TUm
dinyada insanlar suyun smirsiz bir kaynak olmadigimin farkina varmis ve su kirliligi

konusunda farkindalik artmastir.

Ideal bir su aritma prosesi, tiim zehirli organik bilesikleri yok etmeli ve herhangi bir
zararli yan tiriin birakmamalidir. Daha genis bir siniflandirmada, termal, biyolojik, mekanik,
fiziksel veya kimyasal islemler veya bunlarin kombinasyonlari, atik suyu aritmak igin
uygulanabilir. Dogru su aritma prosesinin sec¢imi, aritilmis sudaki izin verilen kirlilik
seviyesine ve suda bulunan kirletici maddelerin dogasina baghdir. Su aritma ¢aligmasinin
iki ana amaci vardir; ¢evre diizenlemesini karsilamak igin desarj akisindaki kirletici
seviyesinin azaltilmasi1 ve yart iletken, mikroelektronik ve ilag endiistrilerinde

kullanilabilmesi i¢in suyun ultra saf suya aritilmasidir.



Atk Su Aritma
Teknolojileri
Faz Transferi Kimyasal Bozunma Biyolojik Bozunma
Gelismis Oksidasyon
Yakma Klorlama Ozanlama islemleri
Hava Siyirma H,0,/UV
Graniil Aktif Karbon 0;/UV
Katilastirma H,0,/05/UV
VUV
TiO,/UV

Sekil 1.1. Atik su aritma teknolojileri

Sekil 1.1° de, farkli atik su aritma teknolojileri gosterilmektedir (Chandrasekharaiah
vd., 1994). Bu slreclerin bazi eksiklikleri vardir. Sulu ortam icgin organik Kirleticilerin
giderilmesinde kullanilan hava siyirma islemleri, organikleri yok etmekten ziyade su
fazindan hava fazina aktarir. Graniil Aktif Karbon (GAK) adsorpsiyonu, organik kirleticileri
atik sudan arindirmak i¢in ¢ok kullanilan bir yontemdir. Adsorpsiyon siirecinde, harcanan
karbon rejenere edilmeli veya yakilmalidir, bu da adsorbe edilmis kirleticileri zararsiz yan
tirline dondistiiriir. Ozon ile artima ve klor ile aritma, yiiksek temizlik saglayan oksidasyon

teknolojileridir. Bununla birlikte, klor ile aritma dezenfeksiyon islemi, trihalometanlar gibi



zehirleyici yan firiinler olusturabilir. Ozonlama, klorlu organik bilesiklerle iliskili
dezenfeksiyon yan tiriinlerinin olusumunu engelledigi i¢in klorlamaya goére daha iyi bir su
aritma islemi olarak kabul edilir. Ancak son zamanlarda ozonun kansere neden olan ajan
tiretebilecegi kesfedilmistir. Organik atiklarin yakilmasi yaygin olarak kullanilmakta, ancak
birgok organik tehlikeli bilesigin yakilmasi diger toksik bilesenleri havaya
birakabileceginden ideal bir su aritma islemi olarak kabul edilmemektedir. Arastirma
calismalarindan gelistirilen, Gelismis Oksidasyon Islemi (GOI) olarak bahsedilen nispeten
yeni bir teknoloji sinifi, geleneksel atik su aritma isleminin birgok sinirlamasinin tistesinden

geldigi diistiniilmektedir.

Kimyasal su aritma islemindeki son ¢alismalar, katalitik veya fotokatalitik yontemler
uygulanarak sulu ortamda dagilmis veya ¢6ziilmiis organik bilesikler i¢in oksidatif bozunma
isleminde bir iyilesme saglamistir. Genel olarak Gelismis Oksidasyon Islemleri (GOI) su
aritma iglemlerinde yeni bir yol olarak kabul edilirler. GOI' ler esas olarak stiperoksit (O2")
veya hidroksil radikali (OH") gibi oksijen igeren ara maddelerin olusumuna dayanir.
Hidroksil radikali, tretilmesi kolay, oldukga reaktif, secici olmayan bir ara maddedir. Bu
cozlmler, reaktif tiirler (hidroksil radikalleri) olusturmak ve maddeleri oksitlemek igin
ultraviyole (UV) 151K ile birlikte oksidanlar: (H202 ve / veya Os) kullanir. GOI' ler, diger
yontemlerle aritim1 zor olan pestisitler ve doymus organikleri oksitleyebilir. Bu GOI' ler,
vakumlu ultraviyole (VUV), TiO2/UV 03/UV, H202/03/UV ve H202/UV islemlerini icerir
(Legrini vd., 1993). GOI' ler arasinda, bircok benzersiz 6zelligi nedeniyle TiO2/UV yari
iletken fotokatalizor tarafindan hassaslastirilan fotokatalitik oksidasyon, toksik organik
bilesikler tarafindan kirletilen suyun aritilmasina bir alternatif olarak son yillarda biiyiik ilgi
gormiistiir. Fotokataliz diger GOI' lerden farklidir ¢iinkii diisiik enerjili UV-A 15181 ve
yeniden kullanilabilir katalizérler kullanir ve bagka herhangi bir giiclii oksidan eklenmesini
gerektirmez. Fotokataliz de gilines 15181 da kullanilabilir. CUnkl diinyaya ulasan giines
isinlarmin yaklagtk %3' i UV dalga boyu araligindadir. Fotokatalizin diger aritma

yontemlerine gore avantajlari asagidaki gibidir:

1. Atik sudaki karbon tetrakloriir gibi hidroksil radikal diren¢li hemen hemen tiim organik

kirleticiler mineralize edilebilir.



2. Bu aritma yontemi ¢evreci yontem olarak bilinir. Ciinkl yan Grtnler (karbondioksit, su ve

mineral asitler) gevreye zararl degildir.

3. Oksidan olarak sadece atmosferde bulunan oksijene ihtiyag¢ vardir.

4. Fotokatalizorler zehirli degildir, biyolojik ve kimyasal olarak inerttir ve uygun

maliyetlidir. Cogu kosulda ¢oziinmez ve tekrar kullanilabilirler.

5. Fotokatalizorle aritma igin giines 1siginda da bulunan diisiik enerjili UV 15181 kullanilir.
(Minero vd., 2000).

Fotokatalitik reaksiyon, Yari iletken parcaciklarin (TiO2, ZnO vb.) bant araligi
enerjisinden daha fazla enerjiye sahip olan UV 15181 ile aydinlatilmasina dayanir. Bant aralig1
enerjisi, yart iletkenin iletkenlik bandi ile degerlilik bandi arasindaki enerji boslugu olarak
tanimlanir. Yar iletkenin uygun bir 1sikla aydinlatilmasi sirasinda, yari iletken i¢inde
elektronlar ve bosluklar olusacaktir. Bu elektronlar ve bosluklar, adsorbe edilmis organik ve

inorganik bilesikleri oksitleyebilirler veya azaltabilirler.

Fujishima ve Honda’nin (1972) UV 1sinli TiO2 elektrotu kullanarak suyu hidrojen ve
oksijene ayristirma ¢aligmalarindan bu yana, su aritma konusundaki ilgi ¢ekici avantajlar
nedeniyle yari iletken fotokatalizi son yirmi yilda biiyiik ilgi gOrmiistir. Ollis ve
meslektaglar1 (Purdan ve Ollis, 1983; Ollis vd., 1984), c¢ok ¢esitli organik bilesikler
kullanarak, bir su aritma teknigi olan yari iletken fotokatalizini gergeklestirmislerdir.
Fotokatalitik aritma yonteminde reaksiyonun basarili bir sekilde gergeklestirilip
gerceklestirilemeyecegini belirleyen iki ana degisken vardir. Bunlar yar1 iletken fotokatalist

ve uygun 151k kaynagidir.

Yar iletken malzemeler, elektronik yapi, 151k adsorpsiyon ozellikleri, yiik tasima
ozellikleri ve uyarilmis durumdaki kaldirma siiresinin uygun bir kombinasyonu nedeniyle
ozellikle fotokatalitik islem igin yararlidir. Yar1 iletkenler, bos bir iletim bandina ve dolu bir
degerlik bandinin elektronik yapisina sahip oldugu igin, fotokatalizor olarak kullanilabilirler.
Degerlik bands, diisiik enerjili ve tamamen dolu orbitallerden olusur. fletim band ise yiiksek

enerjili orbitallerden olusan ve elektronlara uygulanan enerji ile atomdan atoma hareketin



olustugu banttir. Bant araligi enerjisi, elektronu degerlik bandindan iletim bandina
yukseltmek igin uygulanmasi gereken enerjidir. Bant araligi enerjisi her yari iletken igin
farklidir.

Yar iletkeni etkinlestirmek igin yeterli enerjiye sahip bir foton, elektronu diisiik
enerji degerlik bandindan daha yiiksek enerjili iletim bandma atlatir. Iletim bandi kismen
dolu oldugu icin, elektron yari iletken i¢inde serbestce hareket eder. Bir elektronun boslugu
veya yoklugu genellikle bosluga atifta bulunur ve hy" ile gosterilir. Yar iletkenin
elektronlarmin ve bosluklarinin degerlik ve iletim bandindaki olusma siireci Sekil 1.2' de

gosterilmektedir.

'y
Iletim bandi e
Y l
E.y
AEqp
| B I
Valans bandi h*

Sekil 1.2. Elektron-bosluk ciftlerinin fotojenerasyonu

Belirli bir yar1 iletkenin bant aralig1 enerjisini bilerek, 151k kaynaginin gerekli esik

dalga boyu basit bir denklem (1.1) ile kolayca hesaplanabilir.

Apg(nm) = 1240/E, 4 (eV) (1.1)

Isik kaynaginin dalga boyu, onu etkinlestirmek i¢in karsilik gelen yar iletkenin esik
dalga boyuna esit veya bundan kiigiik olmalidir. Denklem (1.1)' de yari iletkenin yiksek
dalga boylu goriiniir 1s1kla etkinlestirmek igin daha diisiik bant araligi enerjisine ihtiyac

duydugu goriilmektedir.



Ozellikle TiO2, ZnO, ZnS, WOs, CdS, Fe,O3 gibi metal oksitler ve silfitler gibi
birgok yar1 iletken (Bekbolet vd., 1996; Keller vd., 2003; Kumar vd., 2003) ticari olarak
mevcuttur ve literatiirde fotokatalitik islemde incelenmistir. Tablo 1.1' de yan iletken
fotokatalizorlerin bant aralig1 enerjileri listelenmistir. Bu zamana kadar yapilan ¢alismalar
test edilen tiim yart iletkenler arasinda gevresel uygulamalar icin en uygun fotokatolizoriin
TiO2 oldugunu kanitlamistir (Deng vd., 1998; Bahnemann vd., 2002; Arabatzis vd., 2003).
Fotokatalizor olarak TiO: yart iletkeninin kullanilmasi son zamanlarda lzerine ¢ok fazla
arastirma yapilmasina sebep olmustur fakat buna ragmen, yalnizca 385 nm' den daha kisa
ultraviyole (UV) 15181 absorbe edip kullanabilir, bu da goriiniir 1s1kta kullanimini sinirlar.
Sekil 1.3, gilines 1s18min spektrumunu gostermektedir. Birkag fotokatalist goriiniir 15181
absorbe etmeye yetecek kadar kiiciik bant aralig1 enerjisine sahip olmasina ragmen, ¢cogu

cok kicuk reaktivite gosterir veya kararli degildir.

Giines enerjisini daha verimli kullanmak i¢in, fotokatalizoriin elektronik yapisinin
modifikasyonunun vazgegilmez oldugu goriintir 151k 1s1mas1 altinda ¢alisabilen
fotokatalizorlerin tasarimina biiyiik ¢aba sarf edilmistir. Yar iletken fotokatalizorlerin
elektronik yapisini kontrol ederken ti¢ yaklasim dikkate alinir: (1) kat1 soliisyonlar ile birlikte
bant yapisinin modifikasyonu ve tasarimi; (2) uygun atomlarin eklenmesi ile birlikte yeni
bir degerlik bandinin olusturulmasi; (3) bir metal katkisi ile modifikasyonu ve metal iyon
implantasyonudur. Ek olarak, fotokatalizor emilimini goriiniir bolgeye dogru genisletmek

i¢in basit ve ilging bir yaklagim, uygun bir boya ile 1518a duyarli hale getirmektir.



Cizelge 1.1. Yari iletken fotokatalistlerin bant aralig1 enerjisi

Yar iletken Bant arahig (eV) Dalga boyu (nm) Enerji (kcal/mol)
CdSe 1.7 730 39.2
Cds 25 496 57.5
TiO2 3.2 388 73.8
ZnS 3.6 344 83.1
WOs3 3.2 388 73.8
Sn0O; 3.8 326 87.7
SiC 3.0 413 69.2
Fe20s3 2.3 539 53.1
Zn0O 3.2 388 73.8

SITiOs 3.2 388 73.8
GaP 2.25 551 51.9
uv |G§:g:’| Kizilotesi >
16
e (’ Giines Spekturumu (AM 1.5-G. 1000 W/nr)
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Sekil 1.3. Yeryiiziinde gézlemlenen giines enerjisinin spektrumu (Yamashita vd., 2004)



Bu tez ¢alismasinda, goriiniir 1s18a duyarli fotokatalizorlerin olusturulmasi icin TVA
(Termiyonik Vakum Ark) yontemi uygulanmistir. Bu tez g¢alismasimin ana amaglari

sunlardir:

* Yukarida bahsedilen yontem ile bir dizi fotokatalizor tiretme ve kristalografik ve elektronik

yapilarini gozlemleme,

» Fotokatalizorlerin organik Kkirleticilerin bozunmasi i¢in daha yiliksek fotoaktivite

sergilemelerinin olas1 nedenlerinin bulunmasidir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Fotokataliz

Fotokataliz terimi, 151k ve katalizOriin bir kimyasal reaksiyonu desteklemek igin
gerekli oldugu anlamina gelen fotokimya ve kataliz isimlerinin birlesmesi ile olusur (Kisch,
1989). Katalitik reaksiyondan farki, katalizoriin 1s1 diginda 1s1kla aktive edilmesidir. Genel
olarak, fotokatalitik islem, katalizoriin fazlar1 ve reaksiyona giren tiirler arasindaki farka
bagli olarak homojen veya heterojen fotokataliz olarak smiflandirilabilir. Homojen
fotokatalizde, bir katalizor gérevi géren H,Oz, Oz veya Fe* varliginda kirlenmis suyu
aydinlatmak icin giiclii bir UV lambas1 kullanilir ve reaksiyon toplu ¢ozelti i¢inde
gergeklesir. Ote yandan heterojen fotokataliz, yar iletken malzemelerin yiizeyinde dogru
1sikla elektron-bosluk ¢iftlerinin olusturulmasi ile meydana gelen bir veya daha fazla
reaksiyon asamasinin oldugu katalitik siire¢ olarak tanimlanabilir. Sivi veya gaz halindeki
karisimlarda kati katalizor malzemesinin varligindan dolay: 151k enerjisinin dagilimi ve

kullanimi, bu islemi homojen isleme kiyasla daha karmasik hale getirir.

2.1.1. Heterojen fotokataliz

Heterojen fotokatalizde, bu reaksiyonda onemli bir rol oynayan bir redoks
reaksiyonuna bir fotokatalizor aracilik eder. Yar iletken, dolu bir degerlik bandinin 6zel
elektronik yapisina ve bos bir iletim bandina sahip oldugundan, fotokatalizor olarak
kullanilabilir. Iletim bandi ile degerlik band: arasindaki enerji bosluguna bant aralig1 enerjisi
denir. Bir yar1 iletken fotokatalizoriin aktivasyonu, bir elektronun, ™' nin degerlik bandindan
iletim bandma yiikselmesi ile sonuglanan bir ultra-bant aralikli enerji fotonunun
sogurulmasiyla gergeklestirilebilir; aymi zamanda degerlik bandinda bir bosluk (h*)
olusturulur (Mills vd., 1993). Yan iletkenin uyarilmasi bant araligi boyunca meydana
geldiginde, nanosaniye rejiminde, olusturulan elektron deligi ¢iftinin, ¢ozelti veya gaz fazi
temasindan yari iletken yiizeyindeki adsorbe edilmis tiirlere yiik transferine girmesi igin

yeterli bir 6miir vardir. Heterojen fotokatalizde, yari iletken adsorbe edilen tirlere yuk
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aktarimu stirekli ve ekzotermiktir. Yar1 iletkende elektron-bosluk ciftlerinin konsantrasyonu,
gelen 1518 yogunluguna baghidir ve yari iletkenin elektron-bosluk ciftlerinin yeniden
birlesmesini Onleyen elektronik Ozelliklerine baghdir. Sekil 2.1, yar iletkenin bant
araligindan daha blylk veya esit enerjili 1s1k ile elektronun degerlik bandindan iletim
bandina uyarilmasini gostermektedir. Adsorbe edilmis organik tiirlere veya ¢oziicliye 1sikla
indiklenen elektron transferi, elektronlarin ve bosluklarin yari iletken yiizeyine goglinden
kaynaklanir. Tiirler ylizeyde onceden adsorbe edilirse elektron transfer siireci daha
verimlidir (Matthews, 1988). Yar1 iletken, bir elektron alicisini azaltmak ic¢in elektron
verebilir (C yolu). Buna karsilik, bir bosluk, bir donér tiriinden bir elektronun, verici trleri
oksitleyen ylizey deligi ile birlesebilecegi yiizeye go¢ edebilir (D yolu). Elektronlar ve
bosluklar i¢in yiik transfer islemlerinin olasiligi ve hizi, iletim ve degerlik bantlari igin bant
kenarlarinin ilgili konumlarina ve adsorbat tiirlerinin redoks potansiyel seviyelerine baghdir.
Adsorbe edilen tiirlere yiik aktarimi ile rekabet, elektron ve bosluk rekombinasyonudur.
Ayrilan elektron ve deligin rekombinasyonu, yari iletken partikiiliin hacminde (B yolu) veya

yuzeyde (A yolu) 1sinin salinmasiyla meydana gelebilir.

Heterojen fotokataliz islemi, asagidaki adimlara ayristirilabilir:

1) Reaktiflerin sividan katalizoriin dis yiizeyine aktarilmast;

2) Reaktiflerin katalizoriin dis yiizeyinden gézenek yapisina aktarilmast;
3) Reaktanlarin adsorpsiyonu;

4) Adsorbe fazinda reaksiyon;

5) Desorpsiyon;

6) Gozenek yapisindan katalizor yilizeyinin digina aktarilmasi;

7) Katalizoriin dis ylizeyinden akiskanin kiitlesine aktarilmasi.
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A

Sekil 2.1. Kat1 bir yar1 iletkende elektronun uyarilmasi (Linsebigler vd., 1995)

2.1.2. Fotokatalist secimi ve TiO2

Bir yar iletken malzeme tarafindan uygun enerjili 15181 adsorpsiyonu, elektron-
bosluk ciftlerinin olusumunu saglar. Termodinamige gore, bir kimyasal tiirii foto-oksitlemek
i¢in, yart iletkenin degerlik bandinin potansiyeli, kimyasal tiiriin oksidasyon potansiyelinden
daha fazla olmali ve bir kimyasal tiirii, yani iletken bandin potansiyelini foto-indirgemelidir.
Yar iletken, kimyasal tirlerin indirgenme potansiyelinden daha az olmalidir. Bir yari
iletken, fotokatalitik reaksiyonlarda bir katalizor olarak aktif olabilmesi igin, foto
indiiklenmis degerlik bandi deliginin redoks potansiyeli, sonradan organik Kkirleticileri
oksitleyebilen sogurulmus OH" radikali olusturmaya yetecek kadar pozitif olmalidir ve
redoks potansiyeli fotojenik iletim bandi elektronu, absorbe edilen O2' yi superoksite

indirgeyebilmek i¢in yeterince negatif olmalidir.

Enerjinin (UV 15181 veya glines 15181) kullanimi agisindan, daha diisiik bant aralig
enerjisine sahip yari iletkenler daha ¢ok istenir. Fakat, diisiikk bant aralikli yar1 iletkenler

genel olarak ciddi kararlilik sorunlarina sahiptir. Bu tiir yar1 iletkenler, fotoanodik korozyona
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dogru bir egilim gosterir. Ornegin, p tipi yar iletkenler genellikle fotokatalizér olarak
kullanilmazlar. Cinkii p-tipi yari iletkenler fotoanodik korozyona maruz kalirlar ve bant
araliklar1 genellikle kiigiiktiir. Genel olarak, sadece n-tipi yar iletken oksitlerin kararli
oldugu bulunmustur. N-tipi yari1 iletkenler sadece UV 1s181n1 emebilecek kadar biiyiik bant
araliklarina sahiptir (Mills vd., 1993; Mills ve Hunte, 1997). Iyi bir fotokatalist olmak igin
bazi temel gereksinimler karsilanmalidir: 1) fotoaktif; 2) goriiniir ve / veya UV 1s1gindan

yararlanma yetenegi; 3) biyolojik ve kimyasal olarak inert; 4) fotostabil; 5) ucuz olmasidir.

Simdiye kadar arastirilan TiO2, ZnS, ZnO, CdS, Fe2O3 ve WOs3 vb. yar iletkenler
arasinda, ¢ok azi verimli fotokatalitik reaksiyon i¢in uygundur. TiO2’ nin yaygin ¢evresel
uygulamalar igin en uygun fotokatalizor oldugu kanitlanmistir (Hermann vd., 1983). ZnO,
Zn(OH)2' yi ve ZnO pargacik yiizeyini elde etmek i¢in uygun olmayan ¢dziinme agisindan
kararsizdir ve bu nedenle zaman iginde katalizor etkisizlesmesine yol agar (Carrway vd.,
1994; Hoffmann vd., 1995; Litter, 1999). WOs3 goériiniir 1sikta 500 nm' ye kadar aktive
edilebilmesine ragmen, genellikle TiO2' den daha az fotokatalitik olarak aktiftir (Khalil vd.,
1998; Ohno vd., 1998). Hematit (a-Fe203) TiO2’ ye gore ¢cok daha diisiik fotokatalitik
aktivite gosterir ancak goérulebilir dalgaboyu (absorpsiyon baslangici = 560 nm) araliginda
absorbe edicidir (Fox ve Dulay, 1993). CdS, TiO2 kadar fotoaktif olmasa da, giines
spektrumunda daha uzun dalga boyuna spektral tepkisi nedeniyle kapsamli bir sekilde
calisilmigtir. Ancak fotoanodik korozyona maruz kalmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir
(Davis ve Huang, 1991; Reutergardh ve langphasuk, 1997). ZnS' nin fotokatalitik aktivitesi,
genellikle zayif katalitik verimliligi ve foto-kararsizligi nedeniyle TiO> kadar ilgi

gérmemistir.

TiO2, fotokataliz reaksiyonu igin en iyi yari iletkenlerden biridir. Kimyasal ve
biyolojik olarak etkisizdir; kimyasal korozyon ve foto-korozyon agisindan stabil ve ucuzdur.
Ek olarak, TiO2 su ile temas ettiginde, yiizeyi hidroksile olur (Turchi ve Ollis, 1989;
Pelizzetti vd., 1993) ve hidroksil gruplari, organik bilesiklerin ¢ogunu CO2 ve mineral
asitlere oksitleyebilen giiclii hidroksil radikalinin kaynagidir. (Mathews, 1984; Turchi ve
Ollis, 1990; Pelizzetti vd., 1993).

Farkli titanyum dioksit drnekleri ayn1 organik substrata karsi ve ayni reaksiyon

kosullar1 altinda farkli fotokatalitik aktiviteler sergileyebilmektedir (Serpone vd., 1996). Bu
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tiir farkliliklar niteliksel olarak morfoloji, kristal faz, 6zgiil yiizey alani, ylizeydeki fazla
katyon veya anyonlarin neden oldugu ylizey yiikii, katki maddelerinin ve safsizliklarin
varhigi, partikiil agregat boyutu ve OH gruplarimin yiizey yogunlugundaki farkliliklara
atfedilebilir. TiOy, anataz, rutil ve brookit olarak (¢ kristal formda bulunur. Bilesimi
sicakliga baglidir. Fotokatalitik ¢calismalarin ¢ogunda, anatazin rutil ile kiyaslandiginda daha
fotoaktif oldugu gosterilmistir. (Augugliaro vd., 1990; Sclafani ve Herrmann, 1996). Bu
nedenle, arastirmacilar, anataz TiO2'nin 6zellikleri ve fotoaktivitelerinin arastirilmasina daha
cok dikkat ettiler. Burada, ticari ve yaygin olarak kullanilan bir TiO2 (Degussa P25), UV
15181 1s1nlamasi altinda yiiksek fotoaktivitesi nedeniyle belirtilmelidir. Degussa P25, 55 + 15
m?/g BET yiizey alan1 ve 0.1 pum ¢apindaki agregalarda 30 nm kristalit boyutuna sahip
gozeneksiz 70:30 anatazdan rutile karisimdir (Hoffmann vd., 1995).

2.2. Yari iletken Fotokataliz Mekanizmasi

Organik bilesiklerin bozunmasi icin fotokatalitik islemin uygulanmasi, alkanlar,
alifatik alkoller, alifatik karboksilik asitler, alkenler, fenoller, aromatik karboksilik asitler,
boyalar, basit aromatikler, yiizey aktif madde, halojenli alkanlar, poliklorlu byfeniller (PCB'
ler) vb. gibi ¢ok cesitli bilesikler i¢in basariyla kullanilmistir. Yukaridaki organik bilesiklerin
1siklandirilmis yar iletken fotokatalizorler {izerindeki reaksiyonu asagidaki denklem ile

Ozetlenebilir:

CmHnO0yX, + (m + 5%/, — kZ/4 - y/Z)OZ(UVJ'—“O?) mCO, + (n— kZ/Z)HZO +zX0zK  (2.1)

Burada m, n, y, z, organik bilesik CnHnOyX;" deki C, H, O, X atomlarinin karsilik gelen
sayilaridir; k ve s ise XOs maddesinin karsilik gelen oksijen valansi ve stokiyometrikidir.
Yukaridaki denklemde, X, halojeniir, nitrojen, fosfor veya siilfiirii temsil eder ve X, bir

halojeniir oldugunda s sifira esittir ve k, 1' e esittir.

2.2.1. Yar iletken fotokatalizin genel mekanizmasi

Yar1 iletkenin yiizeyinde bir fotokatalitik reaksiyon birka¢ adimdan olusur. Sekil 2.2,
uygun 151k dalga boyu ile aydinlatildiginda yar iletken ylizeyde meydana gelen redoks
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reaksiyonlarii1  ve elektron-bosluk ¢iftlerinin  olusumunu gostermektedir. Bircok
fotokatalitik mekanizmanin ilk adimi elektron-bosluk ¢iftlerinin olusturulmasidir. Bir yari
iletken (yani TiOy), bant araligi enerjisine esit veya daha yliksek enerjiye sahip 1sikla
aydinlatildiginda, elektron degerlik bandindan iletim bandina atlar ve bdylece degerlik

bandinda pozitif bosluklar olusturur.

. hv>Eg . _ +
Ti0O, — TiO2 (e;, + hyp) (2.2)

Yuzey yik bolgesinde iken, bir yari iletken sivi ile temas halinde oldugunda, elektron
bosluk ¢ifti, dokme kat1 ile dis yiizeyi arasindaki potansiyel gradyan nedeniyle ayrilabilir ve
ylizeye taginabilir (Denklem 2.3 ve 2.4). Elektron ve deligin katalizor ylizeyine taginmasi
sirasinda, ayni zamanda yeniden birlesebilir ve 1s1 iretebilirler (Denklem 2.5) ve bu
rekombinasyon islemi, fotokatalitik islem icin diisiik kuantum verimleri ile sonuclanir.
Alfano vd. (1997) elektron ve bosluk rekombinasyonunun esas olarak Kkatalizor
partikiillerinin biiylik boliimiinde gergeklestigini gozlemlemislerdir. Bu rekombinasyon
stireci, bu mobil tiirler ayrilirsa ve daha sonra kusurlar, ylizey adsorbatlar1 veya diger alanlar
tarafindan yakalanirsa biiyiik 6l¢iide azaltilabilir. Elektron yakalama bir anyon radikali A™
uretirken, Bosluk yakalama bir katyon radikali D** Giretir. Bu radikal iyonlar birkag reaksiyon
yolunu izleyebilir: (1) kendileri veya diger adsorbatlarla reaksiyona girebilirler, (2)
reaktanlardan birinin uyarilmis durumunu olusturmak i¢in geri elektron transferi ile yeniden

birlesebilirler, (3) yari iletken yiizey ve toplu ¢dzelti i¢inde kimyasal bir reaksiyona katilir.

€ch @ ecr (23)
nt L g (2.4)
e, + hip freg 151 (2.5)
D+ ht 2 pt (2.6)

kre
A+en =8 A- (2.7)
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Sekil 2.2. Uygun dalga boyu 151k ile aydinlatildiginda yar iletken ylzeyde meydana gelen
redoks reaksiyonlarmin olusumu ve elektron-bosluk giftlerinin olusumunun sematik bir
gosterimi (Dutta, 2003).

2.2.2. Metal oksit yari iletkenlerin yiizey kimyasi

TiO2 ylizeyinin su ile temas ettiginde kolayca hidroksile oldugu iyi bilinmektedir.
Hem ayrismis hem de molekiiler su TiO2 yiizeyine baglanir ve 7-10 OH/nm? yiizey kapsami
literatiirde sikismis bosluklarin adsorbe edilmis H2O ve OH" ile reaksiyonu deneysel olarak
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bildirilmistir (Morishige vd., 1985; Suda ve Morimoto, 1987; Matthews, 1984; Turchi ve
Ollis , 1990; Fox vd., 1991). Sikisan bosluklar ayrica adsorbe edilen organik molekiiller ile
reaksiyona girebilir (Litter, 1999).

TiOy(hi,) + Hy044s = TiOy + HO,yo + H* (2.8)
TiOy(h}) + HOL, — TiOy + HO,py, (2.9)
TiOy(h}.) + Dgas = TiO; + D}y, (2.10)
(2.11)

HO' + Dggs = Doyig
TiOy(ecp) + Aaas = Ti0z + Aggs (2.12)

HO olusumuna bagl olarak organik bilesiklerin oksidasyon siirecinde (2.8) ve (2.9)
reaksiyonlarin en 6nemli oldugu distiniilmektedir. Sulu ¢ozeltide yapilan deneylerde
organik bilesiklerin tam mineralizasyonu gergeklesmistir (Al-Ekabi vd., 1989; Metthews,
1990; Low vd., 1991). Sudan arindirilmis organik ¢oziiciide yapilan deneylerde ise, yalnizca
kismi oksidasyon gerceklesmistir (Fox ve Chen, 1981). Organik bilesiklerin bosluklar
tarafindan dogrudan oksidasyonu onemli degildir. Bu sonug fotokatalitik deneylerin su

ortaminda yapilmasini gerektirir.

Suda suspanse edilen metal oksitlerin amfoterik oldugu bilinmektedir. Titrasyon
deneylerinde, metal oksitler, Kormann vd. (1988) tarafindan da gosterildigi gibi diprotik
asitler gibi davranir. (>TIiOH) yani titenol, TiO> durumunda temel amfoterik yizey
islevselligidir. TiO2 yiizeyinde olusan hidroksil radikalinin asagidaki asit-baz dengesine
ugradigi bilinmektedir (Hoffmann vd., 1995):

Ka
> TiOH} “S TiOH + H* (2.13)

Png
> TiOH <3 Tio- + H* (2.14)
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Burada >TiOH, "titanol" yuzey grubunu temsil eder, pK®1 ve pK®s, sirastyla birinci ve ikinci
asit ayrigmast i¢in mikroskobik asitlik sabitinin negatif loglaridir. Yiizeyin sifir yiik

gosterdigi pH, pHzpe, iki ylizeyin pKa toplaminin yarisi tarafindan asagidaki gibi verilir:
PHype = 1/2 (pK3, + PK3, ) (2.15)

PHzpc, yiizeyin zeta potansiyeli dl¢lilerek, titrasyon yontemi veya diger deneysel yontemlerle
kolayca belirlenebilir. pH > pHpc' de, fotokatalitik aktivite icin katyonik elektron vericileri
ve alicilan tercih edilirken, pH < pHzy' de anyonik elektron vericileri ve alicilar1 tercih
edilecektir. Fotoaktivite oranimi arttirmak ve daha yiksek substrat adsorpsiyonu elde

edebilmekte yuzey yiki ¢cok énemli bir rol oynar.

2.2.3. Reaktif oksijen tiirlerinin olusumu

Fotojenere elektron katalizor pargaciklari i¢inde ylik olusumunu Onlemek igin
reaksiyona girmelidir ve kararli durumda, bosluk ve elektron tiiketimi esit olmalidir (Al-
Ekabi vd., 1989). Eger islemin genel hedefi organik bilesiklerin oksidasyonu ise, oksijen
yaygin olarak elektron siipiiriicii olarak kullanilir, ¢iinkii ¢cok az maliyetle veya maliyetsiz
olarak mevcuttur, sulu ve diger ¢ozelti bilesiklerinde ¢oziiniir. pH' a bagli olarak oksijen,
perhidroksil / stperoksite (HO./O2") indirgenebilir. Fotojenere elektron, adsorbe edilmis
bilesiklerle asagidaki sekillerde reaksiyona girebilir (Matthews, 1984; Okamoto vd., 1985;
Al-Ekabi ve Serpone, 1988):

err + Mt - MUVt (2.16)
eir + Oga0s =5 HO3/O%ags (217)
HO; & 05~ + H*,pK, = 4.8 (2.18)

2HO; - H,0, + 0, (2.19)

HO; + 03445 = 0, + HO; (2.20)
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H202 - HZ + 02 (222)
H,0, + HO; = OH* + H,0, + 0, (2.23)

Yukaridaki yoldan bir hidroksil radikali Uretmek icin Uc elektron gerekmektedir,
ancak diger yar1 hiicre reaksiyonunda bir hidroksil radikali iiretmek i¢in sadece bir bosluk
yeterlidir. Hidroksil radikalleri, bosluk reaksiyonlari yoluyla firetilir. (2.19) ve (2.21)
denklemlerinde Uretilen hidrojen peroksit ayrica hidroksil radikallerine ayrisabilir (Okamoto
vd., 1985; Auguliaro vd., 1990; Gerischer ve Heller, 1991).

Hidroksil radikali, kisa omiirlii ve eslesmemis bir elektrona sahip ¢ok reaktif bir
tirddr ve ylksek oksidasyon potansiyeline (2,8 V) sahiptir. Organik Kirleticilerle ¢ok hizli
reaksiyona girerek onlar1 okside eder. Yukaridaki denklemlerde {iretilen hidroksil
radikallerinin, bu siirecin hiz belirleyici adimi olabilecek fotokatalitik suregteki ana oksidan
oldugu one siiriilmiistiir (Bard, 1979, Matthews, 1984; Turchi ve Ollis, 1990). Sadece
organik bilesiklerin sulu olmayan ¢6zelti, kararli durum ve yiiksek OH" icindeki organik
bilesiklerin kismi mineralizasyonu, ozonlama ile karsilastirildiginda UV ile aydinlatilmis
TiO2 isleminde, dogrudan H20: ile fotoliz ve radyoliz isleminde OH" radikalini oran

belirleyici adim olarak gérmektedir.

Genellikle suda olusan organik bagil nem, hidrojen ayirma reaksiyonu ile oksitlenir.
Yizeydeki OH radikalleri veya yiizeydeki bosluklar tarafindan organik Kirleticiler saldiriya
ugrayacaktir. Turchi ve Ollis' in (1990) 6nerdigi gibi, organik substratlarin OH radikallerini
serbestce yayarak yi1gin fazindaki saldiris1 da miimkiindiir. Ollis vd., organik reaktant R'nin
OH radikal saldirisina odaklanarak tek partikiil TiO2 bagina fotokatalitik reaksiyon oranini

arastirdi ve OH radikalinin dort olasi reaksiyon vakasi ile birincil oksidan oldugunu gésterdi:

i.  Reaksiyon, her iki tiir de adsorbe edilirken gerceklesir.

Ti" — OH' + Ryaqs = Ti'" + Ry aqs (2.24)
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ii.  Baglanmamus bir radikal, adsorbe edilmis organik bir molekiille reaksiyona girer.

OH® + Rl,ads - Rz,ads (2-25)

ii.  Katalizor yiizeyine yaklasan serbest bir organik molekiil, adsorbe edilmis bir radikal

ile reaksiyona girer.
Ti"V — OH* + R, » Ti'"V + R, (2.26)
Iv.  Reaksiyon, sivi fazda iki serbest tiir arasinda gergeklesir.

OH" +R; > R, (2.27)

Kirletici maddelerin hidroksil radikalleri tarafindan oksidasyonu, toplu ¢6zelti i¢inde
veya katalizor yiizeyinde meydana gelebilir. Fox (1993), zamanla ¢6ziimlenmis diflizyon
olcumleri ve puls radyoliz ile yuzeydeki hidroksil radikallerinin soltsyon igerisinde daha
stabil oldugunu bildirmistir. Minero vd. (1988), bozunma siirecinin fotokatalitik
pargaciklarin etrafindaki birka¢ tek tabaka ig¢inde veya fotokatalizoriin yuzeyinde
gergeklestigini bildirmistir. Bu sonuglar, yari iletken malzemenin yiizeyinde fotokatalitik
reaksiyonlarin gergeklestigini gosterir. Ote yandan, Langmuir-Hinshelwood kinetiginin hem
¢Oziinen madde yok olusu hem de COz olusum hiz1 i¢in reaksiyon hizinin ¢oziinen
konsantrasyona bagimliligini 1yi tanimlayabildigi tekrar tekrar gozlemlenmistir (Herrmann

vd., 1983; Ollis, 1985; AlEkabi vd., 1989; Mills ve Morris, 1993).

2.3. Yar iletken Fotokatalizin Kinetik Yonleri

2.3.1. Yan iletken fotokatalizin Kinetigi

Bir fotokataliz sisteminde, reaksiyon hiz1 yalnizca reaksiyon direnglerine degil, ayni
zamanda uygun enerjili 151k kaynagmin radyasyonuna ve elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyon hizina baglidir. Kararli durumda veya elektron-bosluk ¢iftlerinin maksimum
konsantrasyonuna ulasildiginda, yar1 iletkenin elektronik, kimyasal ve morfolojik

Ozellikleri, fotokatalitik reaksiyon hizi, reaksiyona giren sistemdeki katki maddelerinin
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varligl, ¢Ozeltinin asit-baz oOzellikleri ve reaksiyon sisteminin sicaklik ve basinct vb.

faktorlere baghidir.

Elektrik devresine dahil edilmis 1s1ikli bir yar1 iletkenin, yani TiO2 pargaciginin
elektron-bosluk ciftleri, Sekil 2.3' te gosterilmistir. Bir daldaki (b) elektrik ylklerinin
mevcudiyetinin, dalin (a) kiiresel direnci daha 6nemli hale geldik¢e ve / veya dalin (b)
kiresel direnci daha az 6nemli hale geldik¢e daha yiiksek hale geldigi fark edilebilir.
Kuantum veriminde bir artigla birlikte foto indiiklenmis ¢iftlerin daha iyi kullanildigini

gosterir.

Sekil 2.3 Elektrik devresine dahil edilmis 1s1kli TiO2 pargacigi. (a): TiO2 pargacigi i¢indeki
direncler ve kapasitorler; (b): elektrolitin direnci ve redoks reaksiyonlarinin. Burada, ycat =
katodik asir1 gerilim, yan = anodik asir1 gerilim, ri=i¢ direng, r = elektrolit direnci; Csc = yar1
iletken kapasitesi; Ecp = iletim band1 enerjisi; Evp = valans bandi enerjisi; AEg = bant aralig1
enerjisi (Palmisano ve Sclafani, 1997)

Sekil 2.3' iin (b) dalindaki r direncinin degerleri, 6zellikle yar iletkenler polikristalin
formda oldugunda hem kati-s1vi hem de gaz-kat arayiizlerde genellikle 6nemli degildir. Ote
yandan, ycat ve yan degerleri, partikiillerin yiizey fizikokimyasal 6zellikleriyle birlikte yari
iletkenin katalitik davranisini giiglii bir sekilde etkiler. Yiiklerin adsorpsiyonu, fotoreaksiyon
urtinlerinin desorpsiyonu ve reaktife yiik aktarimi temel kinetik adimlardir. Katalizde oldugu
gibi her seferinde degerlendirilmelidir. Bu terimler geleneksel olarak ags (adsorpsiyona

bagl asir1 voltaj), yet (yiik transferinden kaynaklanan asir1 voltaj) ve yaes (desorpsiyondan
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kaynaklanan asir1 voltaj) olarak belirtilebilir. Yukarida bahsedilen adimlardan bazilarinin
modifikasyonu, fotokatalitik prosesin kinetigini giicli bir sekilde etkileyebilir ve
modifikasyon prosesi, katalizoriin uygun kristal fazinin sentezini, katalizérlin gecis metal
iyonlar1 ile katkilanmasini ve soliisyona uygun katki maddelerinin eklenmesini igerebilir
(Fe**, Fe**, HyO2 gibi). Ayrica heterojen fotokatalitik reaksiyonun kinetigi, radyasyon

alaninin konsantrasyonundan karmasik bir sekilde etkilenir.

2.3.2. Yarn iletken fotokatalizin kinetik modeli

Isikli TiO2 tizerindeki organik kirleticilerin bozunmasinin kinetigi kapsamli bir
sekilde incelenmistir ve Langmuir-Hinshelwood kinetiginin bu fenomeni iyi bir sekilde
tanimlayabileceginden daha dnce bahsedilmistir. Bu model, asagidaki denklemle herhangi

bir belirli kirleticinin ortadan kalkmasiyla ilk reaksiyon oranini ifade edebilir:

dt ~— 1+KC,

C, kirletici maddenin baslangi¢ konsantrasyonu oldugunda, K, TiO> ylzeyindeki Langmuir
adsorpsiyon sabitini temsil eder; k, Kkirletici ile foto-aktiflestirilmis yilizeyin igsel
reaktivitesinin bir 6l¢iisiinii saglayan bir oranti sabitidir. Burada k, 1s1k yogunlugu I? ile
orantilidir, B bir gii¢ terimidir. Ayrica k' nin O2' nin fraksiyonu ile orantili oldugu da gozlenir

ve su sekilde tanimlanabilir:
f(02) = Ko2Po2/(1 + Ko2Po2) (2.29)
Ko2, O2 icin Langmuir adsorpsiyon katsayisidir.
Kirletici ve OH" sadece Ti'V kafes bolgelerinde adsorbe oldugu ve O2' nin TiO;

tizerinde rekabet¢i olmayan bir sekilde adsorbe ettigi tahmin edilmektedir. Boylece ilk oran

denklemi su sekilde yazilabilir:

L kKC, IPKy,Pp,
T Y1 4+ KCy1 4 KpyPosy

(2.30)

r
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burada ko orantil1 bir sabittir (Mills vd., 1993).

Sicaklik, reaksiyon hizini etkileyebilecek bir parametre olarak kabul edilirse,

Arrhenius denklemine gore tam bir denklem su sekilde yazilabilir:

_ o JKCo IPKooPor - —Ea (2.31)
%14 KCy1+ KoyPp, RT

r

Siispansiyon halindeki bir katalizorle ¢ok fazli bulamag reaksiyonlarinda, reaksiyon
hizinin, birim hacim ¢6zelti basina birim zaman mol doniisiimii yerine, birim zamanda birim
katalizor kiitlesi bagina bir mol doniistimii seklinde yazilmasi gerektigine dikkat edilmelidir.
Fotokatalizle ilgili agik literatiirde, bu tiir hiz ifadesi yaygin bir 6zellik degildir. Kinetik
tarafindan yonetilen hiz yalnizca kinetik rejimde gozlenir. CUnki mol doniisiimii iki katina
¢iktiginda katalizor miktar1 da iki katina ¢ikar. Bu nedenle, bu rejim, birim zamanda birim
katalizor kiitlesi basina mol donilisiimii olarak ifade edilen hiz verilerinin sabitliginden
kolayca belirlenebilir (Mehrotra vd., 2003). Yiksek miktarda fotokatalist yukinin
kullanildig1 nakliye sinirl rejiminde, sivi fazdaki kat1 pargaciklarin topaklagmasi nedeniyle
kirletici (dis ve i¢ kiitle transferi) ve hafif tasima baskin hale gelir (O’Shea vd., 1999;
Fernandez-lbanez vd., 2003).

2.4. Organik Kirleticilerin Giderilmesi i¢in Yari iletken Fotokataliz

TiO2' e dayali fotokatalitik islem, c¢ogunlukla ¢ok cesitli organik bilesiklerin
oksidasyonu ile bilinir. Bu siireg, diger islemlere gore ilgi ¢ekici avantajlar1 nedeniyle son
birkag yilda organik bilesiklerin islenmesi i¢in biiyiik ilgi gordii. Organik kirleticilerin tam
mineralizasyonu ve oksidan olarak atmosferik oksijenin kullanilmasi bu islemin ana
avantajlaridir. Tablo 2.1, ¢ok ¢esitli organik kirleticilerde tamamen mineralizasyon olmasa
da TiO2 fotooksidasyon kapasitesini gostermektedir. Diger aritma teknolojilerine gére bu

slireci degerli bir alternatif haline getiren bir¢ok avantaj vardir (Matthews, 1992):

(i) fotokatalizorler tehlikeli degildir.
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(ii) fotokataliz i¢in sadece UV 15181 gereklidir.

(iii) fotokatalitik reaksiyonu giines 15181 kullanarak yiiriitmek miimkiindir.

(iv) organik ve atik suyun ¢ogunun tam mineralizasyonu ¢evreye zarar vermez.

Ekonomik hususlar agisindan, TiO» fotokatalizinin, bu yaklagimi diger teknolojilere
gercekei bir rakip haline getirmesi i¢in sermaye maliyetleri, yinelenen isletim ve bakim
maliyetleri agisindan uygun maliyetli olmas1 gerekir. Alfano vd. (2000), ¢esitli ekonomik
analizleri karsilastirmis. Aritma maliyetinin biiylik Ol¢lide fotoreaktor tasarimina, atik
akisinin tiiriine, tesis isletiminin istenen moduna ve gercek calisma kosullar altinda elde

edilen glivenilir verilere bagli olacagini 6zetlemistir.

2.5. TiO2 Fotokatalistlerinin Ozellikleri

TiO.' e dayanan heterojen fotokataliz yontemi, toksik olmayan dogasi, disiik
maliyetli ve kararli malzeme yapisindan dolay1 en aktif ve umut verici gelismis oksidasyon
slireglerinden biri olmustur. Bu nedenle, yapisal, elektronik ve fotokatalitik 6zelliklerini vb.

incelemek biyik bir gerekliliktir.

2.5.1. Yapisal o6zellikler

Titanya olarak da bilinen titanyum dioksitin {i¢ kristal faz1 oldugu bilinmektedir.
Bunlar brookit, anataz ve rutildir. Brookit ve anataz yar1 kararhidir ve ekzotermik ve geri
dondiiriilemez bir sekilde bir dizi sicaklikta rutile doniisiir. TiO2 bilesimi sicakliga baglidir;
900 K tizerindeki kalsinasyon sicakliginda anataz fazi rutile aktarilir. Bu U¢ TiO2
kristalindeki temel yap1 [TiOg] oktahedraldir. Ancak bunlarin baglantilar1 ve diizenlemeleri
farklidir (Sekil 2.4). [TiOs] oktahedra olusturmak icin rutilde, ¢ ekseni boyunca bir kenar
paylasilarak baglanir ve ardindan zincirler arasinda kose paylagimli bag olusur bu da ii¢
boyutlu bir cergceveye sebep olur. Anatazda, ii¢ boyutlu bir ¢ergevenin olusumu, [TiOs]
oktahedralar arasinda kenar paylagimli baga sahiptir. Brookitin yapisi biraz karmasiktir ve

kenar paylasimli ve kose paylasimli bag igerir (Cheng vd., 1995). Brookit formu, genis bir
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sicaklik araliginda kararsizlig1 nedeniyle aragtirmacilardan herhangi bir ilgi gérmemistir (So
vd., 2001). Fotokatalitik ¢alismalarin ¢ogunda, anataz titanya diger iki fazdan en ylksek
fotoaktiviteyi gosterir. Bu, sunlara atfedilir: (1) rutile kiyasla kararsiz yapist; (2) iletim bandi
enerjilerindeki kiiciik farkliliklardan kaynaklanan anataz (3.2 eV) ile karsilastirildiginda
rutilin kiigiik bant araligi enerjisi (3.0 e¢V). Bu nedenle, rutil tozlarda elektron-bosluk

rekombinasyonu olasilig1 anataz tozlarina gore daha fazladir.

Sekil 2.4. (a) rutil (b) anataz (c) brookit [TiOg] oktahedron arasindaki bag yapilar1 (Cheng

vd., 1995)

(a)

Cizelge 2.1. TiO2' nin baz1 temel 6zellikleri (Reyes vd., 2008)

Rutil Anataz Brookit
Kristal yap1 Tetragonal Tetragonal ortorombik
Yogunluk (g/cm?3) 4.13 3.79 3.99
a=4.5936 a=3.784 a=9.184
Kafes sabiti (A) - - b = 5.447
c=2.9587 c=9.515 c=5.145
Fotokatalitik aktivitesi Diisiik Ylksek Bazen
. 9 5 1.949 1.937 1.87-2.04
Ti-O bag uzunlugu (A) 1,980 1,965 -
. . 81.2 77.7 77.0-105
O-Ti-O bag acis1 (deg) 90.0 906 -
Yasak enerji arahgi (eV) 2.98 3.05 3.26
Erime sicakhig (°C) 1825 Rutile doniisiir Rutile doniisiir




25

2.5.2. Elektronik ozellikler

Bant kenar konumu, bir yari iletkenin en 6nemli parametrelerinden biridir. Dz bant
potansiyelleri ve bant konumlarinin bilgisi, termodinamik sinirlamalar gosterdikleri kadar
yiik tastyicilart ile gerceklestirilebilen fotoreaksiyonlar igin yararlidir. Ornegin, elektrolit
igerisindeki tiirlerde bir indirgeme yapilacaksa, yari iletkenin iletim bandi konumu, ilgili
redoks seviyesinin (zerinde konumlandirilmalidir. Sekil 2.5° de, ¢esitli yari iletkenlerin
iletim bandi ve degerlik bandi konumu pH 1' de sulu elektrolit ile temas halinde iken
gosterilmigtir. Degerlik band1 konumu ne kadar pozitifse, yar1 iletken oksidatif kapasitesi o
kadar guglidir. TiO2' in degerlik bandinin nispeten pozitif bir konumuna sahip oldugu ve
bu yuzden de giiglii oksidatif kapasiteye sahip olmasi gerektigi goriilmiistiir. Yari iletkenin
fotokatalitik 6zelliklerini etkileyebilecek baska bir faktor ise, 1g1k kaynakli yiik ayrimidir.
Isikla indiiklenen yiik ayriminda, bir yigin yar iletken ile bir sivi ortam arayliziindeki
tikenme katmani 6nemli bir rol oynamaktadir. Tiikenme katmaninda bulunan yerel
elektrostatik alan, yari iletkenin aydinlatilmasiyla {iretilen elektron-bosluk ciftlerini
ayirmaya yarar. TiO2 gibi n-tipi malzemeler i¢gin elektronlar, yari iletkenin arka ylzeyi ve
daha sonra dis devre boyunca karsi elektrotlara toplu olarak siiriiklenirken, alanin yont,
kimyasal bir reaksiyona girdiklerinde bosluklarin yiizeye go¢ edecegi sekildedir. Elektron
bosluk ciftlerinin 6mrd, disik kusur konsantrasyonuna sahip katilarda bazi azmnlik

tastyicilarin rekombinasyon olmadan dnce tiikenme katmanina yayilabilecek kadar uzundur.

2.5.3. TiO2'in fotokatalitik ozellikleri

Farkli titanyum dioksit 6rnekleri ayni organik substrata karsi ve ayni reaksiyon
kosullar1 altinda farkli fotokatalitik aktiviteler sergileyebilmektedir (Serpone vd., 1996). Bu
tiir farkliliklar niteliksel olarak morfoloji, kristal faz, 6zgiil ylizey alan1 ve gozeneklilikteki
farkliliklarin yani sira gozeneklerin sekil ve dagilimina (Corma, 1997), yiizeydeki fazla
katyon veya anyonlarin neden oldugu yiizey yiikiine, katki maddelerinin ve safsizliklarin

varlig, TiO partikil agrega boyutu ve OH™ gruplarinin yiizey yogunluguna baglanabilir.
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Sekil 2.5. PH 1'de sulu elektrolit ile temas halindeki ¢esitli yar1 iletkenlerin degerlik bandi
ve iletim bandi konumu (Hagfeldt ve Gratzel, 1995)

Titanya yuzeyinin dokusu ve morfolojisi cok dnemli parametrelerdir ve fotokatalitik
aktiviteyi etkileyebilir. Yiiksek 6zgiil yiizey alanli bir titanya substratinin 3,5-diklorofenol
ve ilgili bilesiklerin fotodegradasyonu i¢in son derece verimli oldugu kanitlanmistir
(Arabatzis vd., 2002). Yin vd. (2001), fotokatalitik aktivitenin normal ylzeylere sahip

anatazin, diizensiz ylizeylere sahip olanlardan daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Bunun
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nedeni, elektron-bosluk ¢ifti rekombinasyonu sayesinde yuksek verimli fotokataliz olugmasi

ve duzenli bir yiizeye sahip anataz TiO2 nanokristalinin yizey kusurlarinin az olmasidir.

TiO2' in fotokatalitik aktivitesinde partikiil boyutunun etkisi ¢esitli arastirmacilar
tarafindan aragtirllmistir (Zhang vd., 1998; Xu vd., 1999; Maira vd., 2000; Almquist vd.,
2002). 10 nm' den kii¢iik nano boyutlu yari iletken TiO2 partikillerinin, kuantum boyutu
etkisine atfedilebilecek olan fotokatalitik reaktivitede Onemli bir artis gosterdigi
bulunmustur (Hoffmann vd., 1995). Bu fenomen, fotokatalizérlerin elektronik
modifikasyonunun yani sira, 1sikla olusturulmus elektron ve bosluk ciftlerinin yakin
mevcudiyeti ve bunlarin reaksiyona etkin katkilarindan kaynaklanmaktadir, bu da yar
iletken TiO> tozlarima gore ¢ok daha gelismis bir performansla sonuglanmaktadir. Yani
fotokatalizorlerin yiizeylerinin kiitleye oranmin artmasi partikil boyutu azalmasiyla
saglanmaktadir. Sonu¢ olarak, fotokatalitik tepkimelerin indiiklendigi aktif bolgeleri
olusturmak igin, fotojenere edilmis elektron-bosluk ¢iftleri katalizorlerin yilizeyine hizli bir
sekilde yayilabilir. Bununla birlikte, diger raporlar, fotokatalitik verimliligin, partikiil
boyutunun azaltilmasiyla monoton bir sekilde artmadigini gostermistir (Hoffman vd., 1992;
Giuseppe vd., 1993). Yaklasik 10 nm' lik optimum pargacik boyutlu nanokristal TiO>
fotokatalizorler, kloroformun sivi faz ayrigmasinda kullanilmistir (Wang vd., 1997; Zhang
vd., 1998). Bu fenomen, ultra yiiksek yiizey alaninin faydalarimi dengeleyen artan yiizey

elektron-bosluk rekombinasyon oranina atfedildi.

Metal / metal iyonlarinin bir yari iletkene eklenmesinin hem fotofiziksel davranigini
hem de fotokimyasal reaktivitesini etkiledigi bilinmektedir (Hoffmann vd., 1995; Herrmann
vd., 1997). Metal, yari iletkenin yiizeyiyle temas halindeyken elektron tuzagi gorevi goren
bir Schottky bariyeri olusturarak yiizey Ozelliklerini etkiler. Sekil 2.6, uzay yiikii
katmanlarinin, bant biikiilmesinin ve Schottky bariyerinin olusumunun gosterildigi iyi bir
metal yart iletken sistemi 6rnegini gostermektedir. Farkli Fermi seviyesi pozisyonlarina
sahip metal ve n-tipi yan iletkenler, birbirinden izole edilmis ve elektriksel olarak notrdir
(Rhoderick vd., 1988). Yart iletkenin is fonksiyonu (@s) metalin is fonksiyonundan (¢m) daha
distiktir. Sekil 2.6' da gosterildigi gibi iki madde elektriksel olarak baglandiginda, metal
olana yar iletkenden elektron geg¢isi, iki Fermi seviyesi de hizalanana kadar gerceklesir.
Asir1 negatif yiik metal yizeyi tarafindan alimirken, asiri pozitif yiik ise yar iletken

tarafindan, bariyer bolgesinden uzaga ve elektron goginun bir sonucu olarak alinir. Yari
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iletkenin bantlar1 yiizeye ve yukariya dogru biikiiliir ve tabakanin tiikendigi sOylenir. Metal-
yart iletken arasinda olusan bariyer Schottky bariyeri olarak bilinir. Bariyerin yiiksekligi, ¢b,
su sekilde verilir:

2.27
©p = O — Ey ( )

burada Ex iletim band1 kenarindan yari iletkenin vakum seviyesine kadar dlgiilen elektron
afinitesidir. Sekil 2.6' da, ideal bir metal-yar iletkeni gosterilmektedir. Fotokatalitik
reaktivite, TiO yar1 iletkeninin UV 1ginimu ile {iretilen elektronlarin TiO2 ylzeyinde yuklu
metal parcaciklara hizli bir sekilde aktarildigi bir fotoelektrokimyasal mekanizma ile
aciklanmistir. Bu metal partikiller, fotokatalitik performansi arttirmak icin elektron ve

deligin yiik ayrimini etkili bir sekilde gelistirir.
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Sekil 2.6. Schottky bariyeri (Linsebigler vd., 1995)

2.6. TiO2 Fotokatalistinin Modifikasyonu

TiO2 bazli yar1 iletken fotokataliz, benzersiz fotokatalitik etkinligi, diisiik maliyeti,
toksisitesizligi ve yiiksek stabilitesi sayesinde biiylik ilgi gormiistiir. Bant aralig1 (~ 3.2 eV)
nispeten buyik olan TiOz yari iletkeni, yalnizca yiiksek enerjili, 385 nm' den daha az dalga

boyuna sahip UV 15181 ile aktiflesebilir. Bu nedenle, giines 1s1gmin etkili bir enerji kaynagi
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olarak kullanimi saglanamamaktadir. Giines enerjisini daha verimli kullanmak i¢in, TiO:
bazli materyalin yararli tepkisini, TiOz bazli materyalin elektronik yapisinin
modifikasyonunun vazgecilmez oldugu goriiniir bolgeye genisletmek i¢in biiyiik cabalar sarf

edilmistir.

2.6.1. Metal iyon yerlestirmesi veya metal katkilama yontemi

TiO, fotokatalizorii hizlandirilmis metal iyonlarinin kullanilmasiyla olusturulan iyon
1s1n1 teknolojisi ile tasarlamak, daha verimli bir fotokatalitik sistemin gelistirilmesine ve bu
sayede giines 15181 enerjisinin de kullanimini saglamaktadir. Iyonize Kiime Ismi (ICB)
yontemi ve iyon yerlestirilmesi yontemi gibi teknikler, metal iyonlarinin benzersiz
Ozellikleri sayesinde olusturulan hizlandirilmis metal iyon demetlerini kullanmaktadir. Bu
yontemlerle metal iyonlar1 elektronik alanda hizlandirilir ve bir iyon 111 olarak numune
hedefe enjekte edilir (Sekil 2.7' de gosterilmistir). Kinetik enerjilerine bagli olarak bu metal
iyonlari, hedef numune ile farkli bir sekilde etkilesime girmektedir. Iyon yerlestirme
yonteminde, metal iyonlar1 yiiksek kinetik enerjiye (50-200 keV) sahip olana kadar
hizlandirlir ve numunelerin biiyiik bir bolimine yerlestirilebilir. Ote yandan ICB
yonteminde metal iyonlar1 (iyonize kiimeler) diisiik kinetik enerjiye (0.2-2 keV) sahip olacak
sekilde hizlandirilir. Bu iyonlar, numunenin {ist yiizeyinde ince film olusturacak sekilde
biriktirilir. lyon 111 tekniklerinin bu benzersiz dzellikleriyle, iyi yar1 iletken malzemeler ve

ince filmler gelistirilmistir.
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Sekil 2.7. fyonize 151n kiimesi (ICB) biriktirme ydntemi (A) ve metal iyon implantasyon
yonteminin (B) sematik diyagrami (Yamashita vd., 2004)

TiO, fotokatalizorleri goriiniir 15181 absorbe edemezler ve diinyaya ulasan giines
isinlariin sadece %3-5' ini kullanirlar, bu da ultraviyole 151k kaynaginin kullanilmasini
gerektirir. Fe iyonlarinin, biiyiik bir kismi igine yerlestirildigi TiO2 ince filmin, TiO2’ in
katmanlarinin elektronik ozelliklerini degistirebilecegi sdylenmektedir. Absorpsiyon
bandinda goriiniir 151k bdlgesine biiylik bir kayma yapmak i¢in; Mn, Fe, V ve Co gibi diger
gecis metal iyonlari ile iyon yerlestirmesi, TiO2' in 6zelliklerini degistirmek i¢in etkili
olabilecektir. Bununla birlikte, Ar, Mg veya Ti iyonu implante edilmis TiO2, absorpsiyon
spektrumlarinda higbir kayma sergilememistir, bu da boyle bir kaymanin yiiksek enerjili
implantasyon isleminin kendisinden degil, gecis metal iyonlar1 ve TiO2 katalizorii arasindaki
bazi etkilesimlerden kaynaklandigin1 gostermistir. Fe iyonu implante TiOz' in absorpsiyon
bandi, Sekil 2.8' den goriilebilecegi gibi absorpsiyon maksimum ve minimum degerler her
zaman sabit kalacak sekilde, implante edilen metal iyonlarmin miktarina ve tiiriine bagl
olarak kirmizi kaymanin goriiniir 151k bdlgesine dogru yumusak bir sekilde kayar. Kirmiziya
kaymadaki etkinlik sirasi su sekilde bulunmustur: V> Cr> Mn> Fe> Ni iyonlar1. Boyle bir
degisim, metal iyon yerlestirilmis TiO2' in giines 1stnimin1 %20-30 araliginda daha etkin bir
sekilde kullanmasina izin verir. Sekil 2.8' den goriilebilecegi gibi, Fe iyonu katkil

katalizorler ile TiO2' in sogurma kenarinda higbir kayma goriilmemistir. Bu sonuglar ile,
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katkilama yonteminden sonra TiO2' in elektronik O6zelliklerinin farkli bir sekilde
degistirilmesine sebep oldugu goriilmiistiir. TiO2' in Fe, V, Cu, Mn, Co, Ni ve Cr gibi gegis
metal iyonlar ile katkilandirilmasi, goriiniir 151k aydinlatmasi altinda fotokatalitik
reaksiyonu verimli bir sekilde olusturmak igin basarisizdir, ¢ink{ katki alanlar1 hizli sarj
rekombinasyonu icin reaktif merkezler haline gelebilir. Bununla birlikte, TiO2' in asil metal
iyonlart (Klorlu Pt**, Rh®* ve Au®") tarafindan yiizey veya toplu modifikasyonu, 4-
klorofenol gibi organik kirleticilerin pargalanmasi i¢in goriiniir-aktif bir merkez olusturabilir
(Kisch vd., 1998; Zang vd., 1998; Li ve Li, 2001). GorlnUr aktivite, indirgenmis metal
iyonlar1 ve klor atomlarini olusturmak i¢in metal kloriir baginin 1sikla indiiklenen hemolitik
bolunmesi ile olustugu aktivitedir. Elektronlar, azaltilmis iyonlar araciligiyla TiO2" in iletim
bandina aktarilir ve klor atomlar1 sayesinde kirletici maddelerden bir elektron alarak

Kirleticilerin bozunmasina saglanir.
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Sekil 2.8. (A) TiO2 (a) ve Fe iyonu katkilanmus TiO> fotokatalizorlerinin ((b) - (€)) UV-Vis
spektrumlari. Iyon ivme enerjisi: 150 keV. Implante edilen Fe iyonlarmnin miktarlar1 (x10~7
mol/g): (a) 0, (b) 2.2, (c) 6.6, (d) 13.2 ve (e) 22.0. (B) TiO2 (a) ve sol-jel ((b) - (e)) ile Fe
iyonlar: ile kimyasal olarak katkili TiO, fotokatalizorlerinin UV-Vis spektrumlari. Iyon
ivme enerjisi: 150 keV. Katkili Fe iyonlarmin miktarlar1 (x10~" mol/g): (a) 0, (b) 22, (c) 110
ve (d) 550 (YYamashita vd., 2003)
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2.6.2. Metal olmayan katkilama yontemi

Asahi vd. (2001), hem sulu hem de gaz fazinda metal katkili olmayan TiO> tozlarinin
goriiniir 151k aktivitesi sergiledigini goézlemlemis ve goriiniir 1518a duyarlt metal katkili
olmayan TiO (izerine birgok arastirmaya aktarnuslardir. IIk olarak raporlarinda, elektronik
bant aralig1 yapisi iizerinde katkilarin (C, N, F, P ve S) etkisini, durum yogunlugu ile ilgili
teorik hesaplamalar ile bulmuslardir. Azot katkisinin, enerji bandinin kenar1 (s1g yiizey
durumlar1) ile oldukga Ortiisen bant i¢i bosluklart olusturabildigini ve yuk
rekombinasyonunu 6nledigini, C ve P ile katkilamanin ise boslukta derin konumlara yol
acmasinin enerji bandiyla ortiismek amaciyla oldugunu buldular. Ayrica, gecisli N-
katkisinin verimli goriiniir aktiviteye sahip olma ihtimalinin diisiik oldugunu, ¢iinkii olusan
durumlarin iyi tarandigini ve TiOz bant durumlariyla neredeyse hi¢ etkilesmedigini
belirtmislerdir. Boylece, ikame N katkisinin fotokatalizde 6nemli bir rol oynadig1 sonucuna
vardilar. Asahi' nin raporunun aksine Khan vd. (2002), goériiniir 151k altinda C katkili TiO2'
nin suyu verimli bir sekilde oksijen ve hidrojene ayirabildigini gézlemledi. C katkili TiO,
kontrollii miktarlarda oksijen ile dogal gaz alevinde Ti metal levhanin alev pirolizi ile
sentezlendi ve bu verimlilik bazi bilim adamlari tarafindan sorgulanmasina ragmen
maksimum %8,35' lik foto doniisiim verimliligi elde edildi. Rapor, suyun boliinmesine ve
gortinlir 151kla fotoelektrokimyasal doniisiime odaklansa da, bunu cevresel kirleticilerin
fotokatalitik olarak bozunmasina uygulamak olasidir. Lettmann vd. (2001), farkli alkoksit
onciileri kullanilarak bir sol-jel prosesi ile hazirlanan ve 250 °C' de 3 saat sireyle kalsine
edilen karbon iceren TiO2' in, goriiniir 151k 1s1mas1 altinda p-klorofenolii fotodegrade

edebildigini bulmuslardir.

TiO2' in gorundr 11k tepkilerini genisletmek icin, TiO2' in iki katki maddesi ile
modifikasyonu saglanabilir (Zhao vd., 2004). Hem metal olmayan bir element, boron hem
de bir metal oksit olan Ni2Os ile doping yapilarak hazirlanan modifiye TiO2, goriniir 151k
1s1masti altinda triklorofenol, 2,4-diklorofenol ve sodyum benzoat gibi organik Kirleticileri
verimli bir sekilde fotodegrade edebilir. Saf TiO2, B katkili TiO2 ve B-Ni katkili TiO2 i¢in
bant araligi enerjilerinin sirasiyla 3.18, 2.93 ve 2.85 eV oldugu tahmin edildi. *OH
redikallerinin kirletici fotodegradasyonu sirasinda iki katkili sistemde olustugu goriilmiistiir.
Bu sistemde, B' un TiO2' e dahil edilmesi ile gorinir bolgede bir spektral tepki

olusturulabilir.
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2.6.3. Yeni ikili oksitlerin olusumu

Oksit yar iletkenlerinin goriinilir tepkisini genisletme stratejisi, O 2p oksit yari
iletkenlerinden baska bir yoriingeden olusan bir degerlik bandinin eklenmesiyle de
gerceklestirilebilir. Birgok oksit yari iletkeninin degerlik bandi, O 2p orbitallerinden
meydana gelir. Degerlik band1 seviyesi, H2O" yu O>' e oksitlemek icin yeterince derin olan
yaklasik 3 V' tur. Bu durum, oksit yar1 iletkenlerinin bant araliginin genis olmasina sebep
olmaktadir. Goriindr 1sikta fotokatalizorler gelistirmek i¢in O 2p disinda bir orbitalden
meydana gelen bir degerlik bandi olusturmak gerekir. BiVO4' {in goriiniir 151k altinda
fotokatalitik reaktivite sergiledigi gézlenmistir (Kudo vd., 1999). Boyle bir degerlik bandi
olusturmak i¢in, 6s? konfigiirasyonlu Bi®* iyi bir secenektir. Selit (monoklinik) ve zirkon tipi
(tetragonal) yapilara sahip yiiksek kristalli BiVOgs tozlari, sulu bir islemle secici olarak
sentezlendi. Selit yapisina sahip BiVOs tozu, goriiniir 151k 1g1masi (A> 420 nm) altinda bir
reaktif (Ag*) varliginda Oz olusumu igin yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdi. 2.9 eV bant
araligina sahip olan zirkon tipi BiVOas, UV sogurma bandi gostermistir. 2.4 eV bant araligina
sahip olan selit BiVO4 ise UV sogurma bandi1 ve karakteristik bir goriiniir 151k sogurma
bandina da sahip oldugu gorilmiistiir. Goriiniir 151k absorpsiyonu, Bi 6s ve O 2p hibrit
yoriingesinin olusturdugu degerlik bandindan V 3d' den olusan iletim bandina gegisten
kaynaklanmasi, zirkon tipi ve scheelite BiVO4' te gdzlenen UV absorpsiyon bantlari O 2p'
den V 3d' ye bant gecisine baglanmistir. Sulu yontemle olusturulan BiVOs tozunun
fotokatalitik aktivitesi, kat1 faz tepkimesi ile hazirlanan BiVO4' tin kinden ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Onemli kusur olusumu olmaksizin yiiksek kristal toz ve yiizey alaninda
azalma, oda sicakliginda sulu islemle elde edilebilir, bu da goriiniir 151k 151mas1 altinda

verimli fotoreaktiviteye yol acar.

2.6.4. Kati ¢ozelti olusumu

Goriintir duyarh fotokatalist gelistirmek i¢in bir baska strateji, genis ve dar bant
bosluklar1 olan yar1 iletken fotokatalist arasinda saglam ¢oziimler olusturarak enerji yapisini
kontrol etmektir. ZnS, Hz Gretmesinden dolay1 ilgi ceken bir fotokatalizor malzemedir. Genis
bant araligindan (3,5 eV) dolayi, Pt yardimci katalizorler olmadan bile ultraviyole 1s1k

altinda H» Uretimi igin oldukga aktif bir fotokatalizordlr. Bunun sebebi ise, iletim bandinin
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H20' nun indirgeme potansiyeli olan H>' yi olusturabilecek kadar yiksek olmasidir. Bu
nedenle, genis bant araligina sahip ZnS fotokatalist ile dar bant araligina sahip fotokatalist
olan AgInS; arasinda kat1 ¢6zelti olusumu gozlenmistir (Kudo vd., 2002; Tsuji vd., 2004).
Kat1 ¢6zelti yontemiyle yapilan bu fotokatalizorler, Pt kokatalizorleri olmadan bile gériunir
151k 151mas1 altinda, kurban reaktifler, SOs* ve S* iceren sulu ¢ézeltilerden Hz evrimi igin
yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahipti. DFT hesaplamalari, Ag ve In' in sirasiyla degerlik
bandi olusumunda ve iletim bandi olusumunda yer aldigini gosterdi. Bu sonuglar, enerji
yapisinin kontroliiniin, goriiniir 1s1kla ¢alisan bir fotokatalizor gelistirilmesi icin faydali bir
yontem oldugunu gostermektedir. Kati ¢ozelti olusumunun bir diger 6rnekleri ise, Nb2Os-
Bi203, Ga;03-1n203, SnO,-TiO2 ve ZnS-CdS’ dir (Harriman vd., 1988; Kudo vd., 1998; Lin
vd., 1999; Inoue vd., 1995). Bunlarin fotofiziksel 6zellikleri ve fotokatalitik aktiviteleri,
bilesimlerine baghdir ve goriiniir 151k ve UV 15181 altinda farkli fotokatalitik ozellikler

sergilemektedirler.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu bélumde ince film kaplama ydntemlerinden olan Termiyonik Vakum Ark (TVA)
sisteminden detayl1 bir sekilde bahsedilecektir. Bu tez kapsaminda Termiyonik Vakum Ark
(TVA) teknigi kullanilarak cam taban flizerine Titanyum Dioksit (TiO2) ince filmi
iretilmistir. Cam taban {lizerine yapilan ince film iiretiminde vakum odasi igerisindeki akim
sabit olup bu deger 6 x 10 Torr’ dur. Elde edilen TiO2 ince filmlerin tizerine Metilen mavisi

boyar maddesi damlatilmis ve fotokatalitik 6zellikleri incelenmistir.

3.1. Termiyonik Vakum Ark (TVA) Teknigi

TVA teknolojisi ¢ok ¢esitli metallerin, oksitlerin ve karbonun ince film olarak
uretilmesinde basariyla kullanilmistir. Bu zamana kadar yaymlanmis makaleler ve patentler
finanse edilen projelerle kanitlanmistir. TVA yoOntemi, cok cesitli uygulamalar ic¢in
nanometre 6lgeginde ince film kaplama yapabilen, alasim veya kompozit ince filmler gibi
cok malzemeli kaplama elde etmek icin cok yonli, glvenilir ve uygun maliyetli bir

yontemdir.

TVA yonteminde, TVA desarjini atesleyen ve destekleyen bir yiiksek voltaj kaynagi
ve plazmanin ateslenmesi i¢in sisteme verilen enerji yani sicak katoda gii¢ veren bir diisiik
voltaj kaynag tarafindan saglanir. Isitilmis katot filaman elektronundan termiyonik olarak
yayilan elektronlar, anot ve katot arasina uygulanan yiiksek voltajla hizlandirilir. Elektronlar
biriktirilecek materyali, 6rnegin karbonu bombardiman eder. Anot malzemesinin artan
sicaklig1 buhar basincini artirir. Yeterli buhar basincinda, sicak katot ve anot arasinda vakum
arki tutusturulur. Buharlasan nétr atomlarin yaklasik %10" unu olusturan énemli bir kism1
iyonize olur. Sonug olarak, bir substrat Uzerindeki ince film hem nétr atomlarin hem de
cokeltme materyalinin iyonlarinin bombardimani nedeniyle biiyiir. Bu, yiiksek saflikta ince
filmlerin elde edilmesinde biiyiik bir avantajdir, ¢iinkii desarj yiiksek vakumda yanar ve film,

bilyiimesi sirasinda iyonize olan kendi atomlarryla bombardimana tutulur. Iyonlar, duvara
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dogru c¢ok daha yliksek yonlendirilmis bir enerji ilizerine bindirilmis rastgele bir termal
enerjiye sahiptir. Iyonlarin ydnlendirilmis enerjisi kontrol edilebilir ve 500 V' a kadar
degerlere ulagabilir. Biriktirme sirasinda biriktirilen filmin kalinlig1 bir monitér ile kontrol
edilebilir ve istenen uygulamaya bagl olarak onlarca nm' den mikrona kadar degisken

olabilir.

3.1.1. TVA sistemi

TVA sistemi asagidaki boliimlerden olusmaktadir;
1- TVA vakum odas1
2- Elektrotlar sistemi
3- Gii¢ kaynagi
4- VVakum sistemleri
5- Basing 6l¢iim sistemi

6- Akim ve voltaj 6l¢lim sistemi

Sekil 3.1’ de sistemin sematik gosterimi, Sekil 3.2” de ise bu sistemin fotografi gosterilmistir.
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Sekil 3.1. TVA sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 3.2. TVA sisteminin fotografi

TVA sisteminin vakum odasi, paslanmaz celikten ve yiiksek vakum degerlerinde
caligabilecek sekilde Ozel olarak imal edilmistir. Sekil 3.2° deki gorsel, sistemin ana

merkezini olusturmaktadir. Diger bolimlerin bu sistemle baglantilar1 saglanmistir.
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Dogrudan isitmali katot, tungsten telden yapilan bir elektron tabancasidir ve tizerinden akim
gecirilerek elektron emisyonu saglar. Olusturulan elektron emisyonu Wehnelt silindiri
yardimiyla ince filmi olusturulacak malzemenin {izerinde odaklanacak sekilde gonderilir.
Wehnelt silindiri ile pota arasindaki mesafe anotla katot arasindaki uzaklig: ifade eder ve d
ile gosterilir. Sekil 3.1° deki @ ise elektron tabancasindan ¢ikan elektron demetinin
dogrultusu ile kaplanacak malzemeden indirilen diisey eksen arasindaki acidir. @ ve d; en
onemli iki parametredir. Sekil 3.3” de dogrudan 1sitmali katodun sematik ¢izimi, Sekil 3.4’

de ise dogrudan 1sitmali katodun fotografi gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Dogrudan 1sitmali katodun sematik ¢izimi

Sekil 3.4. Dogrudan 1sitmali katodun fotografi
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Pota, yiiksek erime sicakligina sahip malzemelerden yapilmistir. Yapilacak ince film
kaplama malzemesine gore uygun pota kullanilmalidir. Bunun sebebi pota ve ince film

malzemesinin alasim yapma olasiligidir.

Deneysel caligsmalarda kullanilan gii¢ kaynagi, 12 V - 200 A AC ayarlanabilir ¢ikis
voltajli (varyakli) katot akimidir. Anot potansiyeli gii¢ kaynagi olarak, DC, 0 — 5 kV
kapasiteli ayarlanabilir ¢ikis voltajli (varyakli) yiiksek voltaj gii¢ kaynagi kullanilmigtir.
Katot akimi gili¢ kaynagi ve anot potansiyeli gii¢ kaynagi Sekil 3.5 deki fotografta

goriildiigii gibi TVA sistemi i¢in ayn1 pano iizerine yerlestirilmigtir.

Sekil 3.5. TVA sisteminin gii¢ kaynagi

Pompa sistemleri olarak, Edwards EM40EH250 marka mekanik pompa ve Edwards
Diffstack M100 marka difiizyon pompasi kullanilmistir. Bu iki pompanin birlikte ¢alismasi
ile vakum odasinin basinc1 107 Torr’ a diismektedir. Mekanik pompa ile vakum odasimin
basinct 1074 Torr’ a kadar inmekte, daha sonra difiizyon pompasinin devreye girmesiyle de
vakum odasmin basmci 10 Torr’ a ulasmaktadir. Basing 6lger olarak, Edwards marka

hassas basing lgerler (107 ve 10 Torr) kullanilmustir.

Ozel olarak tasarlanmis ampermetre ve voltmetreler yardmmi ile kaplanacak

malzemelerin, termiyonik vakum arklarmin olusturuldugu anot ve katot arasindaki iyon
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akimi ve atesleme potansiyelleri dlgiilebilmektedir (Sekil 3.6a). Sekil 3.6b” de ise flament
akimini kontrol etmek amaci ile kullanilan bir aski ampermetre fotografi goriilmektedir. ince
film kalinlik 6l¢tim cihaz1 olarak 0,1 nm hassasiyetinde 6lcim yapabilen kuartz kristalli

Cressington MTM10 cihazi kullanilmaktadir.

(b)

Sekil 3.6. Ampermetre ve voltmetre sistemleri (a) anot katot arasi iyon akimi ve atesleme
potansiyeli 6lclimi icin ampermetre ve voltmetre (b) Flaman akimini kontrol etmek igin
kullanilan aski ampermetre

3.1.2. TVA desarj

TVA’ daki desarj, plazmanin olugsmasi esnasinda meydana gelen yiik bosalmasi
olarak adlandirilir ve diger vakum arklardan farkli olarak anodik vakum ark meydana gelir.
Sekil 3.7 de TVA sisteminin elektrotlarmin farkli iki pozisyonda (8=0° ve 6= 90°)

diizenlenisi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Elektrotlarin diizenlenisinin sematik gosterimi

TVA sistemi ile birgok materyalin (giimiis, bakir, kalay, aliminyum, alimina, altin,
nikel, bor, zirkonyum oksit, karbon, molibden, renyum, tantalyum, berilyum, tungsten, gibi)
plazmasi ve ince film kaplamalar1 iiretilmistir. Ayrica TVA sistemi ile alagim, yari iletken
ya da stiper iletken ince filmler Uretilebilmektedir (Ozkan 2010). Sekil 3.8> de TVA

sisteminde olusturulan bazi element ve bilesiklerin plazmalar1 goriilmektedir.

(d)

Sekil 3.8. TVA’da plazmasi olusturulan bazi element ve bilesikler, @) Bakir (Cu), b) Bor
(B), c) Magnezyum (Mg), d) Cinko Oksit (ZnO)
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3.1.3. TVA tekniginin bilimsel 6zellikleri ve faydalar:

TVA teknigi ile ince film kaplama isleminin diger ince film kaplama tekniklerine
gore bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlardan dolay1 da II — VI grubu yar iletken
bilesiklerin (CdZnS, ZnS, ZnO, CdS, CdSe, ....) ince film kaplamalarinda bu teknik

kullanilmuastir.

TVA teknigi ile ¢ok yliksek vakum sartlarinda ¢alisilabilmektedir. Bu vakum sartlari
sayesinde kaplanan ince filmin kalitesi artmakta ve oksitlenme veya bazi gazlardan dolay1
kaplanan film iizerinde olusabilecek etkiler en aza indirilebilmektedir. Diger tekniklerin
bazilarinda yiiksek vakum sartlarina ulasilamamaktadir. TVA tekniginde kaplama islemi
yapilirken herhangi bir gaza ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bundan dolay: da diger tekniklere
gore ¢ok daha iyi vakum sartlarinda ve diger tekniklerde kullanilan gazlarin safsizliklarina
rastlanmadan sadece kaplama yapilabilecek materyalin yiiksek saflik ile kaplamasinin
yapilmas1 miimkiin hale gelmektedir. Ozellikle sactirma (sputtering) tekniginde bir stiptricii
gaz kullanilmaktadir. Bu slpurict gaz yiziinden retilen ince filmlerin analizleri sirasinda
istenmeyen safsizliklar gorulebilmektedir. Bundan dolayr da TVA tekniginin safsizlik
acisindan 6nemli bir yeri bulunmaktadir. TVA teknigi ile yapilan ince film tiretimlerinde
elektrotlar aras1 mesafe, ag1 ve katot sicakligi, filament akimi (Ir) ve voltaj degistirilerek,
tiretilecek filmlerin iyonlarinin enerjileri kontrol altina alinabilmekte ve bu sayede yiiksek

iyon enerjileri elde edilebilmektedir.

TVA teknigi ile herhangi bir malzeme istenilen yiizey tzerinde biriktirilebilmektedir.
Erime noktasi ¢ok yiiksek olan seramikler de dahil olmak {izere istenilen her malzeme TVA
teknigi ile kolaylikla istenilen malzeme ftizerinde biriktirilebilmektedir. Diger ince film
kaplama tekniklerinde her materyali biriktirmek miimkiin olmamaktadir. Ayn1 zamanda
TVA tekniginde bagimsiz gii¢ kaynaklarmin kullanimi ile eszamanl olarak birden fazla

materyalin biriktirilmesi de mimkundur (Balbag 2009).
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3.1.4. TVA teknigi ile iiretilen ince filmlerin 6zellikleri

TVA sitemi ile olusturulan ince film kaplamalarin 6zellikleri asagidaki gibidir.

1) Olusturulan ince filmler yiiksek safliklardadir (Balbag 2009).

2) Ince filmlerin yiizey tutunmalar1 oldukca yiiksek olmaktadir. Bu tutunmalar TVA teknigi
ile ayarlanabilmektedir. TVA plazmalarinin iyon enerjileri kontrol altinda tutulabildigi i¢in
tiretilen ince filmlerin kaplanacak malzeme iizerine olan etkisi istege bagli olarak

degistirilebilmektedir (Pat vd. 2005, Akan vd. 2007).

3) TVA sistemi ile iiretimi yapilan ince filmlerin yiizey piiriizliiliigiiniin ¢cok diisiik oldugu
gozlenmistir (bor ince filmlerde yiizey piiriizliliigi 10 nm’ nin altinda bulunmustur) (Ekem
vd. 2008).

4) TVA ile iretilen ince filmlerin oldukga siki bir yapida oldugu gézlenmistir (Ekem vd.
2008).

5) TVA ile uretilen ince filmlerin TEM analizleri sonucunda, nano boyutlarda oldugu
gozlenmistir (Akan vd. 2007, Musa vd. 2006).

6) TVA sistemi ile istenilen her malzeme (izerine biriktirme yapilabilmektedir. Ornegin;
bugine kadar silisyum, celik, bakir, aliminyum, cam, krom ince filmler, NaCl kristali ve

plastik gibi ¢esitli malzemeler tlizerine kaplamalar gergeklestirilmistir (Akan vd. 2006).

3.2. UV-Vis Spektrofotometre cihazi

Uretilen TiO2 ince filmlerin oda sicakhigindaki optik gecirgenlikleri dlgiilmektedir.
Bu olglmler 190 — 1100 nm dalga boyu araliginda o6l¢iim yapan Unico UV-4802
Spektrofotometresi ile yapilmaktadir. Sekil 3.9 da gegirgenlik ve absorbans ¢lgciimleri igin

kullanilan UV-Vis spektrometrenin fotografi gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Kullanilan UV-Vis spektrometre cihazi

Spektrofotometre bes parcadan olusmaktadir. Bunlar;

1) Isik kaynagi olarak halojen veya doteryum lambalar,
2) Monokromator,

3) Numune tutucu

4) Dedektor,

5) Absorbans ve gecirgenligi gosteren dijital bir gosterge.

Parcalar arasindaki iligki Sekil 3.10’de verilmistir.

@$ — . g P

e [——— ===-O==-

Isik Monokromatér Numune Dedektor isleme ve
kaynagi goriintiileme

Sekil 3.10. Spektrofotometrenin sematik gosterimi (UV-4802 UV/Vis Spektrofotometre
kullanici rehberi)
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Spektrofotometrede, lambadan gelen 151k, yon veren aynanin 1sini 1zgaraya
yonlendirdigi monokromatdriin giris yarigina odaklanir. Izgara, bir kismi yon verme aynasi
ile monokromatdriin ¢ikis yarigina odaklanan spektrumu iiretmek icin 151k huzmesini dagitir.
Buradan 1sin, filtrelerden biri aracilifiyla numune bdlmesine gegirilir ve bu, kirinim
1zgarasindan istenmeyen ikinci dereceden radyasyonun ortadan kaldirilmasina yardimei
olur. Numune bdlmesinden ¢iktiktan sonra 1s1n, silikon fotodiyot dedektoriine gecirilir ve
dedektorln dijital ekranda gorintilenen bir elektrik sinyali Uretmesine neden olur (UV-4802

UV/Vis Spektrofotometre kullanici rehberi).

3.3. Deney Ortamimin Hazirlanmasi

Uretilen filmlerin fotokatalitik 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin iyi bir indikator
olan metilen mavisi kullanilmistir. Metilen mavisi, thiazin boya serisinin bir cinsi olup
endustride oldukca yaygin kullanim alanina sahiptir. Metilen mavisi (MM) aromatik
heterosiklik kimyasal bilesimindedir ve kimyasal formiilii CéHgCINsS seklindedir. Deneyler
icin se¢ilen MM’ nin derisimi 5 ppm ve 50 ppm olacak sekilde sulu ¢6zelti hazirlanmstir.
Hazirlanan ¢ozeltiden 0,2 ml hacime sahip damlalar filmlerin tizerine birakildi ve kendimiz
tarafindan hazirlanan 151k kaynaginin altina yerlestirilerek parcalanma islemi saglanmistir.
Isik kaynagi i¢in serit led kullanilmistir. Isik kaynaginin spektrofotometre sonuglart Sekil
3.13° de gosterilmistir. Sekil 3.11." de hazirlanan 151k kaynaginin fotografi gosterilmistir.
Sekil 3.12.” de filmlerin iizerine birakilan MM damlasinin fotografi gosterilmistir. Filmlerin
fotokatalitik performanslarinin  kontrolii ise Uv-Vis spektrofotometre kullanilarak

gerceklestirilmistir.



Sekil 3.11. Isik kaynaginin fotografi

Sekil 3.12. Filmlerin iizerine birakilan MM damlasi fotografi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada cam numuneler lizerine Termiyonik Vakum Ark teknigi ile Titanyum
dioksit (TiO2) ince film kaplamasi gerceklestirilmistir. Referans olmasi amaciyla fotokataliz
testleri Oncesinde kaplanan ince filmlerin UV-Vis spektrometre cihazi ile absorbansi
Olciilmiistir. Toplamda 10 deney gergeklestirilmistir. Asagida her deneyde uygulanan

parametreler ve sonuglari verilmistir.

4.1. 1. Deney

Metilen mavisi TiO; filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamis
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,2366, 0,2544, 0,2596 ve 0,3241 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumas: i¢in
1 saat agik havada bekletildi. Numune Uzerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynagi tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1579, 0,0804, 0,1198 ve 0,1067 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 10 dakikalik periyotlarla numuneden dlgiim alindi. 1k 10
dakikalik periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans olgtimleri alindi.
Absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1435,0,1511, 0,1511
ve 0,183 olarak dl¢iilmiistiir. Ikinci 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri
400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,1457, 0,1531, 0,1521 ve 0,1853 olarak
dl¢iilmiistiir. Ugiincii 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,1422, 0,1495, 0,1486 ve 0,1813 olarak
Olclilmiistiir. Dordiincii ve son periyotta ise 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,1501, 0,1555, 0,1544 ve 0,1871

olarak 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglari sekil 4.1.” de verilmistir.
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Sekil 4.1. 1. deneyin UV-Vis spektrometresi sonuglari
Cizelge 4.1. 1. deney absorbans degerleri
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.2366 0.2544 0.2596 0.3241
0 dk 0.1579 0.0804 0.1198 0.1067
10 dk 0.1435 0.1511 0.1511 0.1830
20 dk 0.1457 0.1531 0.1521 0.1853
30 dk 0.1422 0.1495 0.1486 0.1813
40 dk 0.1501 0.1555 0.1544 0.1871

4.2. 2. Deney

Metilen mavisi TiOz filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alind1. Uzerine metilen mavisi damlatiimamus
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri

sirastyla 0,5007, 0,4867, 0,4879 ve 0,5442 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
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metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in
1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans dl¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 1s1k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm igin sirastyla 0,1485, 0,1551, 0,1557 ve 0,1876 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynagi arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 10 dakikalik periyotlarla numuneden &lgiim alindi. Ilk 10
dakikalik periyotta numune 151k kaynagimin altindan alinarak absorbans Ol¢timleri alindi.
Absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,1509, 0,1581, 0,1605
ve 0,1918 olarak dlciilmiistiir. Ikinci 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri
400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirastyla 0,1455, 0,1530, 0,1520 ve 0,1852 olarak
dl¢iilmiistiir. Uciincii 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm ig¢in sirasiyla 0,1434, 0,1512, 0,1532 ve 0,1844 olarak
Ol¢iilmiistiir. Dordiincii ve son periyotta ise 10 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,1458, 0,1515, 0,1543 ve 0,1851

olarak &l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglari sekil 4.1.” de verilmistir.
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Sekil 4.2. 2. deneyin UV-Vis spektrometresi sonuglari



o1

Cizelge 4.2. 2. deney absorbans degerleri

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.5007 0.4867 0.4879 0.5442
0dk 0.1485 0.1551 0.1557 0.1876
10 dk 0.1509 0.1581 0.1605 0.1918
20 dk 0.1455 0.1530 0.1520 0.1852
30 dk 0.1434 0.1512 0.1532 0.1844
40 dk 0.1458 0.1515 0.1543 0.1851

4.3. 3. Deney

Metilen mavisi TiO> filmin {izerine damlatilmadan 6nce referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamis
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
sirastyla 0,1811, 0,1046, 0,1589 ve 0,1495 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in
1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,1646, 0,1057, 0,1519 ve 0,1523 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag1 arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden &l¢iim alind. Tlk 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans Sl¢imleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,1838, 0,1285, 0,1736 ve 0,1738
olarak &lgiilmiistiir. kinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm ig¢in sirasiyla 0,1743, 0,1138, 0,1590 ve 0,1578 olarak
ol¢iilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,1643, 0,1065, 0,1536 ve 0,1534 olarak Ol¢lilmiistiir.
Dordiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm igin sirastyla 0,1685, 0,1094, 0,1569 ve 0,1573 olarak 6l¢iilmiistiir. Besinci ve son
periyotta ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1677,
0,1097, 0,1576 ve 0,1578 olarak 6l¢iilmiistiir Ol¢iim sonuglar1 sekil 4.3.” de verilmistir.
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Sekil 4.3. 3. deneyin UV-Vis spektrometresi sonuglari
Cizelge 4.3. 3.deney absorbans degerleri
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.1811 0.1046 0.1589 0.1495
0 dk 0.1646 0.1057 0.1519 0.1523
2 dk 0.1838 0.1285 0.1736 0.1738
4 dk 0.1743 0.1138 0.1590 0.1578
6 dk 0.1643 0.1065 0.1536 0.1534
8 dk 0.1685 0.1094 0.1569 0.1573
10 dk 0.1677 0.1097 0.1576 0.1578

4.4. 4. Deney

Metilen mavisi TiOz filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamis
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,4109, 0,2346, 0,1623 ve 0,1316 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in

1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
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spektrometresi ile absorbans &lgiimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynagi tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,4028, 0,2341, 0,1675 ve 0,1373 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynagi arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden dl¢iim alindi. Tlk 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans dl¢timleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,4029, 0,2343, 0,1676 ve 0,1378
olarak &lciilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm ig¢in sirasiyla 0,4042, 0,2368, 0,1712 ve 0,1406 olarak
dl¢iilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,4042, 0,2356, 0,1695 ve 0,1399 olarak OSl¢lilmiistiir.
Maalesef 3 tekrardan sonra Olgiim cihazindaki hatadan kaynakli Ol¢limlere devam

edilememistir. Ol¢iim sonugclari sekil 4.4.” de verilmistir.
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Cizelge 4.4. 4. deney absorbans degerleri

400 nm 500 nm 600 Nm 700 nm
Damlatilmams | 0.4109 0.2346 0.1623 0.1316
0dk 0.4028 0.2341 0.1675 0.1373
2 dk 0.4029 0.2343 0.1676 0.1378
4 dk 0.4042 0.2368 0.1712 0.1406
6 dk 0.4042 0.2356 0.1695 0.1399

4.5. 5. Deney

Metilen mavisi TiO; filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alind1. Uzerine metilen mavisi damlatiimamus
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,4217, 0,2676, 0,2009 ve 0,182 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in
1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans &lgiimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynagi tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm icin sirasiyla 0,3996, 0,2274, 0,1435 ve 0,1095 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden &l¢iim alind. Tlk 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans dl¢timleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,4003, 0,2289, 0,1467 ve 0,1138
olarak &lciilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,3944, 0,2236, 0,1427 ve 0,1118 olarak
dleiilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,3897, 0,2212, 0,1443 ve 0,1187 olarak Sl¢lilmiistiir.
Dordiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm i¢in sirasiyla 0,3877, 0,2195, 0,1433 ve 0,1187 olarak 6l¢lilmiistiir. Besinci ve son
periyotta ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,383,

0,216, 0,1407 ve 0,1178 olarak 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuclari sekil 4.1.” de verilmistir.
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Cizelge 4.5. 5. deney absorbans degerleri
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.4217 0.2676 0.2009 0.182
0 dk 0.3996 0.2274 0.1435 0.1095
2 dk 0.4003 0.2289 0.1467 0.1138
4 dk 0.3944 0.2236 0.1427 0.1118
6 dk 0.3897 0.2212 0.1443 0.1187
8 dk 0.3877 0.2195 0.1433 0.1187
10 dk 0.383 0.216 0.1407 0.1178

4.6. 6. Deney

Metilen mavisi TiO2 filmin {izerine damlatilmadan 6nce referans olmasi1 amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamus
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,4385, 0,2696, 0,2025 ve 0,1788 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik

metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin tizerine birakildi. Kurumasi i¢in
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1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,3908, 0,2348, 0,1683 ve 0,1449 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag1 arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden &l¢iim alinds. Ilk 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans ol¢iimleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,3914, 0,2335, 0,1675 ve 0,1459
olarak dl¢iilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirastyla 0,3912, 0,2338, 0,1675 ve 0,1455 olarak
dleiilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,3911, 0,2338, 0,1679 ve 0,1469 olarak Ol¢lilmiistiir.
Dordiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm igin sirastyla 0,3912, 0,2336, 0,1677 ve 0,1463 olarak Slgiilmiistiir. Besinci ve son
periyotta ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,387,

0,232, 0,1666 ve 0,1452 olarak 6l¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglari sekil 4.6.” da verilmistir.
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Cizelge 4.6. 6. deney absorbans degerleri

S7

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.4385 0.2696 0.2025 0.1788
0 dk 0.3908 0.2348 0.1683 0.1449
2 dk 0.3914 0.2335 0.1675 0.1459
4 dk 0.3912 0.2338 0.1675 0.1455
6 dk 0.3911 0.2338 0.1679 0.1469
8 dk 0.3912 0.2336 0.1677 0.1463
10 dk 0.387 0.232 0.1666 0.1452
4.7. 7. Deney

Metilen mavisi TiO; filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alind1. Uzerine metilen mavisi damlatiimamus
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,1145, 0,0824, 0,093 ve 0,077 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik metilen
mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin iizerine birakildi. Kurumasi igin 1 saat
acik havada bekletildi. Numune iizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 1s1k
kaynagi tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1194, 0,0758, 0,1046 ve 0,0871 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag1 arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden 6lgiim alinds. 11k 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans dl¢timleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1183, 0,0729, 0,1029 ve 0,0865
olarak &lciilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm ig¢in sirasiyla 0,1184, 0,0744, 0,1047 ve 0,0885 olarak
dleiilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1181, 0,0731, 0,1028 ve 0,0866 olarak Olc¢lilmiistiir.
Dordiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm i¢in sirastyla 0,1188, 0,0728, 0,103 ve 0,0865 olarak Sl¢iilmiistiir. Besinci ve son
periyotta ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,1186,
0,0734, 0,1031 ve 0,0868 olarak &lciilmiistiir. Ol¢iim sonugclar sekil 4.7.” de verilmistir.
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Cizelge 4.7. 7.deney absorbans degerleri
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm
Damlatilmams | 0.1145 0.0824 0.093 0.077
0 dk 0.1194 0.0758 0.1046 0.0871
2dk 0.1183 0.0729 0.1029 0.0865
4 dk 0.1184 0.0744 0.1047 0.0885
6 dk 0.1181 0.0731 0.1028 0.0866
8 dk 0.1188 0.0728 0.103 0.0865
10 dk 0.1186 0.0734 0.1031 0.0868

4.8. 8. Deney

Metilen mavisi TiO2 filmin {izerine damlatilmadan 6nce referans olmasi1 amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamis
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
strastyla 0,2713, 0,2542, 0,3374 ve 0,397 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik

metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in
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1 saat agik havada bekletildi. Numune Uzerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,4212, 0,396, 0,5043 ve 0,5437 olarak bulunmustur. Sonrasinda
ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag1 arasindaki mesafe 7 cm
olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden 6lgiim alind1. Ilk 2 dakikalik periyotta
numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans 6lgiimleri alindi. Absorbans degerleri
400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,5527, 0,5167, 0,6217 ve 0,6693 olarak
dl¢iilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm igin sirastyla 0,5358, 0,4977, 0,6031 ve 0,6462 olarak Olglilmiistiir.
Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm i¢in sirasiyla 0,4134, 0,3849, 0,4934 ve 0,5341 olarak Olclilmiistiir. Dordiincii 2
dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm igin
strastyla 0,6306, 0,5933, 0,6982 ve 0,7843 olarak ol¢lilmiistiir. Besinci ve son periyotta ise
absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,4885, 0,4492, 0,5545

ve 0,5992 olarak dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglari sekil 4.8. de verilmistir.
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Cizelge 4.8. 8. deney absorbans degerleri
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400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Damlatilmams | 0.2713 0.2542 0.3374 0.397

0 dk 0.4212 0.396 0.5043 0.5437
2 dk 0.5527 0.5167 0.6217 0.6693
4 dk 0.5358 0.4977 0.6031 0.6462
6 dk 0.4134 0.3849 0.4934 0.5341
8 dk 0.6306 0.5933 0.6982 0.7483
10 dk 0.4885 0.4492 0.5545 0.5992

4.9. 9. Deney

Metilen mavisi TiO; filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmamis
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
sirastyla 0,3018, 0,2903, 0,3805 ve 0,4328 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik
metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin tizerine birakildi. Kurumasi i¢in
1 saat acik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 1s1k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,367, 0,3823, 0,4944 ve 0,5421 olarak bulunmustur. Sonrasinda
ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 7 cm
olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden 6lgiim alindi. ik 2 dakikalik periyotta
numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans 6l¢iimleri alindi. Absorbans degerleri
400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,4442, 0,4311, 0,5486 ve 0,6023 olarak
dleiilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,5667, 0,5278, 0,647 ve 0,6813 olarak dl¢iilmiistiir. Uglinci
2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm
i¢in sirastyla 0,3748, 0,3428, 0,4536 ve 0,5004 olarak ol¢iilmiistiir. Dordiincii 2 dakikalik
periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm ig¢in sirasiyla
0,3956, 0,371, 0,4713 ve 0,5153 olarak 6l¢iilmiistiir. Besinci ve son periyotta ise absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,4157, 0,3606, 0,4824 ve 0,5169

olarak &lciilmiistiir. Ol¢iim sonuglari sekil 4.9.” da verilmistir.
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Cizelge 4.9. 9. deney absorbans degerleri

400 nm 500 nm 600 Nm 700 nm
Damlatilmams | 0.3018 0.2903 0.3805 0.4328
0 dk 0.367 0.3823 0.4944 0.5421
2 dk 0.4442 0.4311 0.5486 0.6023
4 dk 0.5667 0.5278 0.647 0.6813
6 dk 0.3748 0.3428 0.4536 0.5004
8 dk 0.3956 0.371 0.4713 0.5153
10 dk 0.4157 0.3606 0.4824 0.5169

4.10. 10. Deney

Metilen mavisi TiOz filmin iizerine damlatilmadan once referans olmasi amaciyla
UV-Vis spektrometresi ile absorbans 6l¢iimii alind1. Uzerine metilen mavisi damlatiimamus
numunenin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600nm ve 700 nm i¢in absorbans degerleri
sirastyla 0,2793, 0,2249, 0,1632 ve 0,1323 olarak belirlenmistir. Daha sonra 5 ppm’ lik

metilen mavisi ¢ozeltisinden 0,2 ml’ lik damla kaplamanin {izerine birakildi. Kurumasi i¢in
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1 saat agik havada bekletildi. Numune tizerindeki damla kuruduktan sonra tekrar UV-Vis
spektrometresi ile absorbans &l¢iimii alindi. Uzerine metilen mavisi damlatilmis fakat 151k
kaynag tarafindan aktiflestirilmemis yiizeylerin absorbans degerleri 400 nm, 500 nm, 600
nm ve 700 nm i¢in swrasiyla 0,2778, 0,2254, 0,1731 ve 0,1376 olarak bulunmustur.
Sonrasinda ise numune 151k kaynaginin altina koyuldu. Numune ile 151k kaynag1 arasindaki
mesafe 7 cm olacak sekilde 2 dakikalik periyotlarla numuneden dl¢iim alind. Tlk 2 dakikalik
periyotta numune 151k kaynaginin altindan alinarak absorbans Ol¢limleri alindi. Absorbans
degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirasiyla 0,2778, 0,2258, 0,1734 ve 0,1379
olarak dl¢iilmiistiir. Ikinci 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm,
500nm, 600 nm ve 700 nm igin sirasiyla 0,2783, 0,2262, 0,1729 ve 0,1376 olarak
dleiilmiistiir. Ugiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm,
600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,2788, 0,2263, 0,1737 ve 0,1302 olarak Ol¢lilmiistiir.
Dordiincii 2 dakikalik periyot sonrasinda ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve
700 nm i¢in sirasiyla 0,2783, 0,2255, 0,172 ve 0,1371 olarak Slgiilmiistiir. Besinci ve son
periyotta ise absorbans degerleri 400 nm, 500nm, 600 nm ve 700 nm i¢in sirastyla 0,2789,
0,2263, 0,1737 ve 0,1382 olarak dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonuglar sekil 4.10.” da verilmistir.
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Cizelge 4.10. 10. deney absorbans degerleri
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400 nm 500 nm 600 Nm 700 nm
Damlatilmams | 0.2793 0.2249 0.1632 0.1323
0dk 0.2774 0.2254 0.1731 0.1376
2 dk 0.2778 0.2258 0.1734 0.1379
4 dk 0.2783 0.2262 0.1729 0.1376
6 dk 0.2788 0.2263 0.1737 0.1382
8 dk 0.2783 0.2255 0.172 0.1371
10 dk 0.2789 0.2264 0.1737 0.1382




64

5. SONUC VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda, ¢evre i¢in zararli olan tekstil endiistrisi atik sulari
icinde bulunan organik boyar maddelerin giderilmesi i¢in kullanilan aritim yontemi
fotokataliz kullanilmistir. Bu ¢alisma igin iizerinde 20 yili askin siiredir ¢alisilan TiO:
fotokatalisti secilmistir. TiO, fotokatalisti Termiyonik Vakum Ark kaplama cihazi
kullanilarak ince film seklinde cam alttaslar iizerinde biriktirilmistir. Uretilen ince filmlerin,
endiistride ¢cokca kullanilan metilen mavisi boyasinin bozunumu i¢in kendi tasarimimiz olan

151k kaynagi altinda fotokatalitik aktivitesi incelendi.

UV-Vis spektrofotometre Olctimleri sonucunda en iyi fotokatalitik aktivite ilk 2
deney icin 400 nm’ de gerceklesmistir. 10 dakika, 20 dakika, 30 dakika ve 40 dakikadaki
absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri sirasiyla ilk deney i¢in 9,12%, 7,73%, 9,94% ve
4,94% kadar azalmistir. Ikinci deney igin ilk 10 dakikada 1,62% bir artis goriilmiis 20
dakika, 30 dakika ve 40 dakikada ise sirasiyla 2,02%, 3,43% ve 1,82% kadar azalmistir.
Ucgiincii deneyde ise 400 nm i¢in 6 dakika sonra 0,18% bir azaltma olmustur ve bu deger
anlaml bir deger degildir. Dordiincii deney sirasinda 6l¢iim cihazinda yasanan aksaklik
nedeniyle istenilen siire kadar 6l¢iim alinamamustir. Besinci deneyde 400 nm ve 500 nm’ de
istenilen azalma goriilmiistiir. 400 nm icin absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri 4
dakika, 6 dakika, 8 dakika ve 10 dakikada sirasiyla 1,30%, 2,48%, 2,98% ve 4,15% kadar
azalmistir. 500 nm i¢in absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri 4 dakika, 6 dakika, 8
dakika ve 10 dakikada 1,67%, 2,73%, 3,47%, 5,01% kadar azalmistir. Altinc1 deneyde
istenilen 500 nm ve 600 nm’ de istenilen azalma degerleri ilk dakikalardan itibaren
goriilmeye baslanmistir ama degisim ylizdeleri ¢ok azdir. 500 nm igin absorbans
degerlerindeki degisim yiizdeleri 2 dakika, 4 dakika, 6 dakika, 8 dakika ve 10 dakikada
sirastyla 0,55%, 0,43%, 0,43%, 0,51% ve 1,19% kadar azalmistir. 600 nm i¢in absorbans
degerlerindeki degisim yiizdeleri 2 dakika, 4 dakika, 6 dakika, 8 dakika ve 10 dakikada
strastyla 0,48%, 0,48%, 0,24%, 0,36% ve 1,01% kadar azalmistir. Yedinci deneyde 400 nm
icin absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri 2 dakika, 4 dakika, 6 dakika, 8 dakika ve 10
dakikada sirasiyla 0,92%, 0,84%, 1,09%, 0,50% ve 0,67% kadar azalmistir. Yedinci deneyde
500 nm i¢in absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri 2 dakika, 4 dakika, 6 dakika, 8
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dakika ve 10 dakikada sirasiyla 3,83%, 1,85%, 3,56%, 3,96% ve 3,17% kadar azalmistir.
Yedinci deneyde 600 nm igin absorbans degerlerindeki degisim yiizdeleri ilk 2 dakikada
1,63% kadar azalmistir fakat sonraki 4 dakikada 0,10% kadar artmistir. 6 dakika, 8 dakika
ve 10 dakikada sirasiyla 1,72%, 1,53% ve 1,43% kadar azalmistir. Daha sonraki 3 deneyde
de istenilen azalma degerleri goriilememistir. Bunun sebebinin kaplama oncesi yiizey
temizliginin istenilen diizeyde yapilamamis oldugu diistiniilmektedir ve bunun sonucu
olarak TiO; kaplamasinin homojenligi saglanamamistir. Olgiilen degisimler 460 nm’ de
1simim yapan led 1s1k kaynagi kullanilmasi ve deney siirelerinin kisithh olmasina ragmen
gorundr bolgede fotokataliz igin oldukca umut vadetmektedir. TV A teknigi ile tiretilen TiO2

lerin gorinur bolgede fotokatalizi igin daha detayli caligmalar yapilmalidir.
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