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GOZENEKLI TITANYUM OKSINITRUR YAPILARIN ANODIK
OKSIDASYON YOLU iLE URETILMESi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ti0; (anataz) filmi UV 1s1k altinda yiiksek fotokatalitik aktivite gostermektedir. TiO,
filmlerinin C, N, S, F, B gibi baz1 elementlerle katkilandirilmalari ile giin 1s181nda da
fotokatalitik Ozellik gostermeleri saglanabilmektedir. Azotun bu katkilar igerisinde
en etkili element oldugu bilinmektedir. N-katkilandirilmig TiO, (titanyum oksinitriir)
filmler giin 15181 altinda yiiksek fotokatalitik aktivite gosterir.

Ayrica son yillarda TiO, filmleri anodik oksidasyon ydntemi ile nanogodzenekli
olarak iiretilebilmektedir. Boylece TiO,’nin ylizey alam1 6nemli Ol¢iide artirilarak
performans artist saglandigr gibi biyomalzemelerden giines pillerine kadar oldukga
genis bir kullanim alan1 bulmaktadir.

Yapilan literatiir calismasinda anodik oksidasyon yontemiyle nanogdzenekli Ti-O-N
yapilarinin iiretilmesi konusunda daha 6nce yapilmis bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Bu calismada, Katodik Ark FBB yontemi ile TiN kaplanan numunelerin anodik
oksidasyonu ile genis ylizey alanina sahip, nanotiip yapisinda ve giin 1s1g¢inda yiiksek
fotoaktivite gosteren titanyum oksinitiirlerin elde edilmesi amag¢lanmistir. Bu amagla
TiN kapli numuneler, 10 — 80 V araliginda degisen potansiyel degerlerinde, etilen
glikol (ag. % 0,3 NH4F, % 2 H,0) ¢ozeltisi icerisinde anodize edilmistir. Anodize
edilmis numunelerin  karakterizasyonu FE-SEM, XRD ve mikro-Raman
spektroskopisi ile yapilmistir. Numune ylizeyindeki oksijen ve azota ait derinlik
profilini gérmek icin GD-OES (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy)
yontemi kullanilmigtir. Ayrica filmlerin optik absorbans o&zellikleri UV-Vis.
spektoskopisiyle belirlenmistir.

40 — 80 V arasinda anodize edilen numunelerde olduk¢a diizgiin nanotiip yapilari
elde edilmistir. XRD ve Raman analizleri ile olusan TiNyO, filmlerinin amorf
olduklar1 saptanmistir. UV-Vis spektroskopisi yardimi ile filmlerin goriiniir 151k
altindaki absorpsiyon degerlerinin uygulanan anodizasyon voltajiyla arttigi saptanmis
ve 80 V’da anodize edilen numunenin en iyi absorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugu
belirlenmistir.
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ANODIC OXIDATION AND CHARACTERIZATION OF POROUS
TITANIUM OXYNITRIDE STRUCTURES

SUMMARY

Ti0; (anatase) films have high photocatalytic activity under UV light. Incorporation
of some elements such as C, N, S, F, B into TiO, extends the absorption edge of TiO,
from UV to visible region. Nitrogen is known as the most effective dopant in these
elements. Nitrogen-doped (titanium oxynitride) films exhibit high photocatalytic
activity in the visible region.

Recently found that it is possible to produce nanotubular TiO, films by simple anodic
oxidation method. These films have very large surface area and their applications
range from biomaterials to solar cells.

No study has been found in the literature on nanoporous Ti-O-N structures prepared
by anodic oxidation method.

The aim of this study is to obtain titanium oxynitride nanotube films having high
surface area and good photoactivity properties in the visible region. For this purpose,
samples were coated with TiN by Catodic Arc PVD method and then anodized in
ethylene glycol (% 0,3 wt. NH4F, % 2 H,O) solution at different potential values
between 10 — 80 V. The characterization of the anodized samples was performed by
FE-SEM, XRD and micro-Raman spectroscopy. GD-OES (Glow Discharge Optical
Emission Spectroscopy) was used to see the profile of depth belongs to oxygen and
nitrogen on the surface of samples. Furthermore the absorption properties of the
films were determined with UV-Vis spectroscopy.

Self-organized nanotube structures were formed at 40 — 80 V anodization potentials.
XRD and Raman analysis showed that formed TiN,Oy films are amorphous. The
absorption of the films increase with the increasing anodization potential and the
sample anodized at 80 V has the highest absorption properties in the visible region.

X



1. GIRIS VE AMAC

Titanyum metali ve alagimlari, hafiflikleri yliksek mukavemet/agirlik oranlari, bir¢cok
ortamda korozyona karst dayanikli olmalar1 ve biyouyumlu olmalar1 nedeni ile
giiniimiizdeki havaciliktan biyomalzemelere kadar uzanan genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Literatiirde ve uygulamalarda titanyum kadar titanyumun oksitlerinin de
degisik optik, elektronik, fotokatalitik ve biyolojik uyumluluk 6zellikleri ile genis yer
buldugu goriilmektedir. Titanyum oksitler igerisinde anataz bilesiginin 6zel bir
onemi vardir. Bu bilesik UV 1simasi ile uyarildiginda fotokatalitik 6zellik
gostermeye baglamaktadir. Anataz bu niteligi ile giines pilleri, antibakteriyel
ylizeyler, suyun parcalanmasi ve degisik organik maddelerin pargalanmasi gibi
bir¢ok teknolojik konuda uygulama alanit bulmustur. Titanyum oksitlerin uyarilma
ozelliklerini giin 15181 altinda da gosterebilmeleri durumunda uygulama alanlarinda
ciddi bir gelisme olacagi asikardir. Titanyum oksitlerin giin 15181 151masi altinda da
fotokatalitik 6zellik goOstermesini  saglamak amaci ile degisik yaklasimlar
kullanilmaktadir. Bunlar temelde oksit yapis1 igerisine degisik elementlerin
katkilandirilmasi ile bant araligi karakterini degistirme prensibine dayanmaktadir.
Bu amagla kullanilan elementlerden bir tanesi de azottur. Titanyum oksit yapisi
igerisine azot katkilandirmak i¢in amonyak ortaminda oksitin 1s1l etkiye maruz
birakilmasi, azot ve oksijeni bir arada kullanarak manyetik alanda si¢ratma ile
kaplama, sol-jel kaplama, iyon asilama, titanyum nitriiriin 1s1l oksitlenmesi gibi farkl

yontemler kullanilmaktadir.

Titanyumun degisik elektrolitler igerisinde anot olarak davrandirilmasi
(anodizasyonu) yolu ile yiizeylerinde kalin oksit katmanlarinin olusturulabildigi uzun
yillardir bilinen ve uygulanan bir yilizey islemidir. Son 10 yilda titanyumun
ylizeyinde olusan bu oksit yapisinin aluminyuma benzer sekilde gozenekli hale
getirilmesi tizerinde ¢ok calisilan bir konu haline gelmistir. Bu sekilde nano
gozenekli bir anodik oksit yapisinin titanyum tlizerinde olusturulmasi, bu malzemenin

bir¢cok nanoteknolojik alanda yeni uygulama alani bulmasinin saglanmasi yaninda,



halen kullanildig1 alanlarda da ¢i8ir acabilecek o6zellikler kazandirabilme
potansiyeline sahiptir. Bugilin organik ve inorganik esasli farkli elektrolitler

kullanilarak titanyumun gozenekli olarak anodize edilmesi miimkiin olabilmektedir.

Bu calisma kapsaminda nanogodzenekli azot katkilandirilmigs Ti-O-N yapilarinin
literatiirde bugiine kadar rastlanmayan bir yaklasimla iiretilmesi amaglanmistir. Bu
yaklagim, fiziksel buhar biriktirme yontemleri ile ¢ok kolay iiretilen TiN yapilarin,
uygun elektrolitler icerinde nanogdzenekli anodizasyonunun saglanmasidir. Bu
sekilde hem giin 15181nda fotokatalitik 6zellik gdsterme 6zelligine sahip olan hem de
cok yiiksek yiizey alanli nano gozenekli yapilarin olusturulmasinin saglanmasi
miimkiin olacaktir. Boylece bu yapilarin mevcut kullanim alanlarindaki etkinligi
arttirmasinin yani sira yeni uygulama alanlar1 agmasi beklenmektedir. Ayrica bu
sekilde olusturulan yapilarin solar sogurucu malzeme olarak da kullanilan Ti-O-N

tiretimine yonelik yeni bir yontem olarak da kullanilabilme potansiyeli vardir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Titanyum Dioksit Nanomalzemeler

Titanyum dioksit (TiO;), yirmini yilizyilin baglarinda ticari olarak iretilmeye
baslamasindan beri gilines koruyucusu, boya, merhem, dis macunu igerisinde ve
pigment olarak kullanilmaktadir. 1972°de Fujishima ve Honda, suyun TiO, iizerinde
mordtesi 151k altinda fotokatalitik parcalanmasi olayini kesfetmistir [1]. O zamandan
beri TiO, malzemesinin arastirllmasina ¢ok biiyiikk caba sarf edilmis ve bu da
fotovoltaikler ve fotokatalizden foto-/elektrokromiklere ve sensorlere kadar pek ¢ok
onemli uygulamaya onciiliik etmistir [2-4]. Bunlarin pek ¢ogu sadece TiO;’nin kendi
malzeme oOzelliklerine bagli olmayip, ayrica TiO;’nin ev sahipligi yaptigi
modifikasyonlara (6rn. organik ve inorganik boyalar ile) ve TiO;’nin cevreyle
etkilesimlerine de dayanmaktadir [5]. Nanoyapili TiO>’nin kullanim alanlarina

boliim 2.3.6’da deginilmistir.

Gegtigimiz on yillarda nanobilim ve nanoteknolojide yogun aragtirma faaliyetleri ¢ok
biiylik oranda artarak devam etmistir. Malzemelerin boyutlari ¢ok kiiciiliip nano
boyutlara inildikce yeni fiziksel ve kimyasal oOzellikler ortaya c¢ikmaktadir.
Yariiletken nanomalzemelerde, elektron ve bosluk hareketleri kuantum hapsi ile
kontrol edilir ve ayrica foton ve fononlarla alakali tasinim 6zellikleri, malzemenin
boyut ve geometrisinden 6nemli Ol¢iide etkilenmektedir [6, 7]. Malzeme boyutu
kiigiildiikge spesifik yiizey alani ve ylizey/hacim orani ciddi bi¢cimde artmaktadir.
Kiigiik partikiil boyutunun getirdigi yiiksek ytizey alani, pek ¢ok TiO; asilli cihaz i¢in
faydahdir, ¢iinkii cihazlarla etkilesim ortami arasindaki reaksiyon ve etkilesimi
kolaylastirir ve bu da esas olarak yiizeyde ya da araylizeyde meydana gelir ve
malzemenin yiizey alanma giiclii bicimde baghdir. Boylece TiO, esasli cihazlarin
performansi, 6zellikle nanometre dlgeginde, TiO; inga biriminin boyutlarindan biiyiik

oranda etkilenmektedir [5, 6].



En umut verici fotokatalist olan TiO, malzemelerinin pek ¢ok ciddi ¢evresel ve
kirlilik sorunlarinin ¢éziimiiniin yardiminda énemli bir rol oynamasi beklenmektedir.
TiO; ayrica fotovoltaik ve su parcalama cihazlarini esas alan giines enerjisinin efektif

kullanim1 yoluyla enerji krizinin agilmasina da yardimei olacagi diisiiniilmektedir [5].

2.1.1 TiO, Nanomalzemelerin Ozellikleri

2.1.1.1 TiO, Nanomalzemelerin fiziksel 6zellikleri

Titanyum dioksit (Ti0O,), dogada rutil, anataz ve brokit olmak {izere ii¢ polimorfik
yapida bulunabilmektedir. Sekil 2.1, ti¢ farkli TiO, fazina ait birim hiicre yapilarini
gostermektedir. Tablo 2.1°de TiO; fazlarina ait kristalografik veriler sunulmustur [8,

91.

Sekil 2.1: TiO; kristal yapilari. (a) anataz, (b) rutil, (c) brokit [8]

Tablo 2.1: TiO, fazlarina ait kristalografik veriler [9]

Faz Kristal sistemi Kafes sabitleri, (nm) Yogunl3uk
(g/cm”)
a b c
Rutil Tetragonal 0.4594 0.2958 4.21
Anataz Tetragonal 0.3785 0.9514 4.06
Brokit Rombik 0.9148 0.5447 0.5145 4.13

Anataz ve rutil yapisi her bir Ti*" iyonunun alti O* iyon oktahedronuyla
cevrelenmesiyle olusmus TiOg oktahedra zincirleri seklindedir. Bu iki kristal yapisi
her bir oktahedronun distorsiyonuna ve oktahedra zincirlerinin yerlesim sekline gore

farklilik gostermektedir. Rutil, yapisinda oktahedron hafif ortorombik distorsiyon



gosterirken, anataz yapisinda oktahedron dnemli dlgiide distorsiyona ugramistir ve
ortorombik yapidan daha diisiik bir simetriye sahiptir. Anatazda rutile gore Ti-Ti
mesafesi daha uzunken, Ti-O mesafesi daha kisadir. Rutil yapisinda her oktahedron
on komsu oktahedron ile temas halinde iken anataz yapisinda her bir oktahedronun
sekiz komsusu vardir. Kafes yapisindaki bu farkliliklar, bu iki tip TiO, arasinda

farkli kiitle yogunluklarina ve elektronik bant yapilarina neden olur [4].

Yiiksek sicakliklarda kararli faz rutildir, fakat anataz ve brokit genellikle ince taneli
(nano Olgekte) dogal veya sentetik halde bulunur. Isitma sirasinda kabalagmayla
beraber, takip eden doniistimler goriiliir: anataz-brokit-rutil, brokit-anataz-rutil,

anataz-rutil, brokit-rutil [10].

TiO, nanopartikiillerin kristal yapis1 hazirlanma metoduna biiyiik 6l¢iide baghdir.
Kiigiik nanopartikiiller i¢in (<50 nm) anataz fazi1 daha kararli olup 700 °C iizerinde
rutil fazina donlisiim meydana gelmektedir [11]. Anataz ve/veya brokit yapisina
sahip nanopartikiiller belirli bir partikiil boyutuna ulastiktan sonra rutil fazina
doniigiirler. Rutil doniisiimii bir kez basladiginda anataz fazina goére ¢ok daha hizli
bicimde biiylir. Zhang ve Banfield, faz doniisiim dizilimi ve termodinamik
kararliliginin anataz ve brokit baslangi¢ partikiil boyutuna bagli oldugunu ve en
kararli fazin 11 nm’den kii¢iik partikiiller i¢in anataz, 11 ile 35 nm aras1 partikiil
boyutu i¢in brokit ve 35 nm’den biiyiik partikiiller i¢in rutil oldugunu belirtmislerdir
[10].

Lie ve dig., anatazdan rutil fazina doniigiimiin sadece 700 — 800 °C araliginda
meydana geldigini bulmustur. Artan sicaklikla beraber anataz ve rutil partikiil
boyutlar1 artmaktadir, fakat rutilin biiyiime hiz1 anataza goére oldukca yiiksektir. Rutil
partikiilleri ¢ekirdeklenmeden sonra hizla biiyiirken, anataz partikiil boyutu pratik
olarak degismemektedir. Baglangic partikiill boyutunun kii¢lilmesiyle doniisiim

sicaklig1 baslangici diismektedir [12].

2.2 TiO; Nanomalzeme Modifikasyonlari

TiO, nanomalzemelerin uygulama alanlarin1 pek ¢cogu optik 6zellikleriyle yakindan
ilgilidir. Fakat genis bant aralig1 TiO, nanomalzemelerinin etkin olarak kullaniminin

Oniine gecebilmektedir. TiO,’nin bant araligi, giines enerjisinin sadece kiigiik bir



kismini olusturan (<%10) UV bolgede yer almaktadir (rutil fazi i¢cin 3.0 eV ve anataz

faziigin 3.2 eV) [5].

TiO, nanomalzemelerin performansini artirmanin bir yolu, tepki baslangicin1t UV
bolgeden goriiniir bolgeye kaydirarak optik aktiviteyi artirmaktir. Bu amaca
ulagmanin birka¢ degisik yolu vardir. Bunlardan ilki, TiO, nanomalzemeleri bant
araligim1  daraltarak optik  Ozellikleri  degistirebilecek  diger elementlerle
katkilandirmaktir. Ikincisi, TiO,’yi renkli organik veya inorganik bilesiklerle duyarl
hale getirip goriiniir bolgedeki optik aktiviteyi artirmaktir. Performansi artirmak igin
ticiinci bir yol ise metal-TiO, nanokompoziti olusturarak metal nanoprtikiilerin
ylzeyindeki iletim bandindaki elektronlarla TiO, nanomalzemesinin iletim
bandindaki elektronlarin ortaklaga salimimlarini birlestirmektir. Ayrica TiO,
nanomalzemelerin yiizeylerinin diger yariiletkenlerle modifikasyonu, TiO, ile
cevreleyen ortam arasindaki yiik-transfer 6zelliklerini degistirebilir ve boylece TiO,

nanomalzeme esasli cihazlarin performansi artirilabilir [5, 13].

Biitiin malzemelerin optik 06zellikleri biiyiik Olciide elektronik yapilarina gore
belirlenir. Bir malzemenin elektronik 6zellikleri, kimyasal kompozisyon (atom veya
iyonlar arasindaki kimyasal bag yapisi), atomik diizen ve nanometre boyutlu
malzemeler i¢in fiziksel boyut ile yakindan iliskilidir. TiO;’nin kimyasal
kompozisyonu katkilandirmayla degistirilebilir. Spesifik olarak, metal (titanyum) ve
metal olamayan bilesen (oksijen) malzemenin optik 6zelliklerini degistirmek tizere
yer degistirebilir. Fotokatalitik ev sahibi malzemenin kristal yapisinin korunmasi ve

elektronik yapida olumlu degisikliklerin meydana gelmesi arzu edilir [13].

TiO,’yi; V, W, Cr, Co, Mo, Fe gibi metalleriyle katkilandirmak suretiyle, TiO,’ nin
bant araliginda gorlinlir 151k  fotoaktivitesine izin veren enerji konumlari
yaratilabilmektedir. Fakat bu katki malzemeleri 1s1l olarak karasizdir. Ayrica metal
iyonlari, elektron-bosluk cifti yeniden birlesme bolgeleri olarak davranabilmekte ve
bu da fotokatalitik verimi olumsuz yonde etkilemektedir. Ayrica bu malzemeleri
hazirlamak i¢in iyon asilama gibi pahali yontemlerin kullanilmasi gerekmektedir

[14].

Ozellikle son yillarda ametal katkilandirma en g¢ekici yontem haline gelmistir. N, C,

S, B, P ve F gibi ¢esitli elementlerin TiO,’nin sogurma esigini goriiniir alana



kaydirarak goriiniir 151k altinda yiiksek fotokatalitik aktivite sagladigi bildirilmistir.
Ametal katkilandirmayla ilgili detayl bilgi bir sonraki boliimde verilecektir [15].

Yariiletkenin, bant araligindan daha diisiik 151k enerjisiyle fotoakim iiretilmesi islemi,
hassaslastirma olarak bilinir ve 15181 soguran boyar maddeler hassaslagtirici olarak
nitelendirilir. Daha dar bant araligina sahip ya da goriiniir veya kizilotesi bolgede
optik absorpsiyon gdsteren herhangi bir malzeme TiO, malzemeler igin
hassaslastiric1 olarak kullanilabilir. Bu malzemeler; dar bant araligina sahip organik
yariiletkenler, metaller ve organik boyalar olabilmektedir. Hassaslastirilan TiO; nin
ne verimde 151k etkilesimi gosterecegi, hassaslastiricinin 1sikla etkilesim verimine
bliyiik oranda baghdir. TiO;’nin foto-hassaslastirilmasinda ortak ve en énemli adim,
uyarilmis hassaslastiriciddan TiO,’ye etkin yiik transferidir ve elektrik yiik farkina
neden olur. TiO-hassaslastiric1 arasindaki baglanma ve tane smurlarini igeren
elektronik arayiizeyi olusturdugu i¢in hassaslastirict ve TiO,’ nin elektronik yapilari
arasindaki uyum, bu islemde biiyilkk rol oynar. Hassaslastirilmis TiO;’ nin
performansin1 olumsuz olarak etkileyen yiik tuzaklamasi ve yeniden birlesme

kayiplarindan kaginmak icin tasarimin 6zenle yapilmasi gerekmektedir [2, 3].

2.2.1 Ametal katkih TiO,

N-Katkih TiO,: 1986 yilinda Sato [16], kalsinasyon sonucu empiirite amonyum
kloriirin  (NH4Cl) TiO2’nin sogurma esigini goriiniir bodlgeye kaydirdigini
tanimlamigtir. Kalsine edilmis malzeme, NOy katkili TiO,, saf TiO,’ye gore oksijen
izotop dengesi ve etan ve karbon dioksitin oksitlenmesi i¢in daha yiiksek
fotokatalitik aktivite gostermistir. Fakat bu calisma, uzunca bir siire dikkate
alimmamustir. Sato’nin bu yazisindan 15 sene sonra Asahi ve dig. [17], N-katkili TiO,
ile gorlinlir 151k fotokatalistini  duyurmuglardir. Fotokatalisti, TiO, hedef
malzemesinin Np/Ar gaz karisimi i¢inde sigratilmasi ve TiO, tozunun NHi/Ar
atmosferinde kalsinasyonu seklinde iki farkli yontemle hazirlamiglardir. Her iki
yontem sonucunda da 500 nm altindaki 15181 sogurabilen, goriiniir 151k altinda metilen
mavisi ¢Ozeltisi renksizlestirmesi ve asetaldehit pargalanmasinda aktivite gosteren,
sarimsi1 renkte TiO, fotokatalisti elde edilmistir (Sekil 2.2). N 1s XPS spektrasinda
396 eV’deki pike bagh olarak, azot atomlarmin kafesteki oksijen atomlar1 icin

yeralan oldugu diistintilmiistiir.
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Sekil 2.2: (a) TiO,xNx ve TiO, filmlerine ait optik absorpsiyon spektrasi,
(b) TiO,xNx ve TiO, filmlerine ait N Is XPS spektrasi, (¢) UV ve goriiniir 151k
altinda asetaldehit gazinin fotopar¢alanmast boyunca 1siklandirma siiresinin
fonksiyonu olarak CO, olusumu (aydinlatma baslangici 0 noktasi) [17]

Asahi’nin ¢alismas1 goriiniir 151k fotokatalizi i¢in biiylikk bir bulus olarak
degerlendirilmektedir. Bu bulus arastirmacilar1 goriiniir 151k fotoaktivitesi elde etmek
amaciyla TiO;’yi ametal atomlariyla katkilama iizerinde ¢alismaya sevk etmis ve
azot katkil1 TiO; en ¢ok caligilan sistem haline gelmistir [15]. Azot katkili TiO,’nin
sol-jel [18-24], sicratma [25, 26], iyon asilama [27, 28] ve plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme [29] gibi fiziksel ya da kimyasal yontemlerle hazirlanmasini ela alan
pek ¢ok yayin yapilmistir. Goriiniir 151k altinda gozlenen fotokatalitik aktivite,
yeralan ya da arayer durumundaki azot ile iliskilidir. Azot katkilt TiO,’nin goriiniir
151k fotoaktivitesinin kokenini aciklamak ve goriinlir 151k altinda daha yiiksek
aktiviteye sahip bir fotokataliz gelistirmek icin teorik hesaplamalar kadar cesitli

spektroskopik ve ylizey analiz teknikleri de uygulanmistir [15].

C-Katkhh TiO;: Khan ve dig. [30], 2002 yilinda titanyum metalinin dogal gaz akisi
altinda kontrollii tutusmasiyla, sogurma esigi goriiniir spektral araliga genisletilmis
C-katkili TiO;, elde edilebilecegini bildirmislerdir. Hazirlama yontemi, ilk kez
1970’lerde Fujishima ve Honda tarafindan suyun fotoelektrokimyasal olarak
parcalanmasi i¢in kullanilan yonteme benzerdir [31]. Khan ve dig., karbonun
kafesteki bazi oksijen atomlarinin yerini aldigin1 iddia etmislerdir. Ayrica
absorpsiyon spektrumu kullanilarak, C-katkili TiO,’nin rutilden daha diisiik bant
aralig1 enerjisine sahip oldugu tahmin edilmis (2.32’ye kars1 3.00 eV) ve bu
malzemenin Xe lamba ile aydinlatmasi altinda, suyun fotoelektrokimyasal olarak
par¢alanmasinda % 8.35 ile inanilmaz sekilde yiliksek foto-doniistiirme verimine

sahip oldugu belirtilmistir [30]. Bu c¢alisma sonuncunda elde edilen yiiksek foto-



dontistiirme verimi diger bazi gruplarca ciddi bigimde elestirilmistir [32-35]. Khan ve
dig., calismalarinda karbonun katkilandirilmasiyla ya da goriiniir 151k altindaki
fotoaktiviteyle ilgili herhangi bir kanit sunmamiglardir. Daha sonra Bard ve dig. [36]
tarafindan yapilan bir ¢alismada, kontrollii CO gaz akisi altinda 1s1l isleme tabi
tutulan TiO, nanotiiplerin goriiniir 151k altinda suyu parcalayabilecegi gosterilmis,
fakat fotodoniistiirme verimini tahmin etmeye yonelik bir ¢alisma yapilmamistir. Son
zamanlarda, Grimes ve dig. [37] suyun fotoelektrokimyasal par¢alanmasi i¢in karbon
katkili TiO, nanotiipler lizerinde aktif olarak ¢alismislar ve % 6.8 kadar verime

ulagsmiglardir.

Irie ve dig. [38], TiC tozunun oksitleyici 1s1l islemi sonucu karbon katkili TiO, nin
elde edilmesine yonelik ¢aligmada bulunmuslar ve sicaklik kontrolii ile anataz ya da
rutil tipinde C-katkili TiO, hazirlanabilecegini bildirmislerdir. Elde edilen
malzemeler sarimsi renkte olup, sogurma esiginde goriiniir spektral bolgeye fark
edilir bir kayma meydana gelmektedir. Karbon katki C 1s XPS spektrasinda 281.8
eV’de bir pik gostermekte ve bu da yeralan karbon atomlariyla iligkilendirilmektedir.
Benzer bir pik, reaktif sicratma [39] ve iyon destekli elektron demeti biriktirme
yontemleriyle [40] elde edilen C-katkili TiO, orneklerde de gdzlemlenmistir. C-
katkilt TiO,’nin goriiniir 151k altinda, gaz halindeki izopropanoliin parcalanmasiyla

iliskili fotokatalitik aktivitesi oldukga diisiik bulunmustur [38].

S-Katkilh TiO,: Umebayashi ve dig. [41-43], TiS, tozunun oksitleyici 1s1l iglemi [41,
42] ve kiikiirt iyonu asilamayla [43] S-katkili TiO; elde etmis ve kiikiirt katkilamanin
TiO, absorpsiyonunu goriiniir bolgeye kaydirabildigini bildirmislerdir. Her iki
durumda da saf TiO,’ye gore absorpsiyon esiginde kirmiziya kayma meydana gelmis
ve hazirlanan malzemeler goriiniir 151k altinda metilen mavisi ¢ozeltisini
renksizlestirebilmis ve fotoakim iiretebilmistir. Umebayashi ve dig. gozlemlenen
goriiniir spektrum fotoaktivitesini, kiikiirtiin oksijen atomlar1 i¢in yeralan olmasi ve

bunun da bant araligin1 daraltmasi seklinde agiklamiglardir [43].

Ohno ve dig. [44], S-katkili TiO;’nin kimyasal olarak modifiye edilmis sol-jel
islemiyle kolayca hazirlanabilecegini bulmuslardir. Titanyum izopropoksiti tiyotire
ile karistirarak hazirladiklar1 prekursor tozu isitarak sar1 renkli S-katkili TiO, elde
etmiglerdir. Fakat Ohno’nun Orneklerindeki kiikiirtiin yiikseltgenme sayilari

Umebayashi ve dig.’nin sonuglariyla uyumsuz bigimde S* ve /veya S® olarak



bulunmustur. Sakthivel ve Kisch [19], Ohno ve dig.’nin deneylerini takip ettiklerinde
kiikiirt katkiyla ilgili herhangi bir kanita ulasamamislar ve bunun yerine N-katkili
TiO2’nin olustugunu iddia etmislerdir. Bu anlasmazlik, hazirlik asamalarindaki
kimyanin karmagikligin1 ve karakterizasyon sonuglarinin yanlis okunma ihtimalini

gostermektedir.

Digerleri: TiO,’yi sol-jel yontemiyle bor [45], fosfor [46] ve flor [47-49] atomlariyla
katkilandirma ile ilgili ¢esitli yayinlar bulunmaktadir. B katkili TiO, malzemeler
azot, karbon ve kiikiirt katkili TiO,’ye benzer sekilde sarimsi renkte olup, organik

maddelerin par¢alanmasi konusunda aktivite gostermektedirler.

Ti0,x, oksijence yetersiz TiO,, goriiniir 151k fotokatalizi i¢in yogun olarak c¢alisilan
malzemelerden biridir [50, 51]. Nakamura ve dig. [50], TiO, malzemesini, TiO,
tozlarinin H, plazma islemiyle hazirlamislardir. TiO, fotokatalizi 400-500 nm
arasindaki bolgede zayif absorpsiyon davranigi gostermis ve goriiniir 151k altinda azot
oksitleri yiikseltgeyebilmistir. Ayrica Justicia ve dig. de [51] metal-organik kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle titanyum prekursorii olarak titanyum tetraizopropoksit

ve tastyict gaz olarak da N, kullanarak TiO, filmleri elde etmislerdir.

2.2.2 N-katkih TiO; i¢in goriiniir 151k fotoaktivitesi

Ametal katkili TiO, malzemeler iizerine yapilmis oldukc¢a fazla miktarda yayin
bulunmasina ragmen, bu malzemelerin fotoaktivitesinin kdkeni hala tartigsmalidir.
Anlagmazlik iki konu flizereinde yogunlagmaktadir: 1) goriinlir 151k bolgesindeki
absorpsiyonun kokeni ve 2) katkilanan ametal atomlarinin TiO, kafesinde hangi
konumda bulunduklar1 [15]. Ornek olarak N-katkili TiO,, pek ¢ok deneysel ve teorik
yontemlerle yogun olarak arastirlmustir. Ozellikle, son zamanlarda, yogunluk
fonksiyonel teorisiyle (DFT) yiizey analizi tekniklerini ve spektroskopik
karakterizasyonu birlestiren ¢alismalar, N-katkili TiO;’nin goriiniir 151k aktivitesinin
kokenine 151k tutabilmistir [22, 23, 28]. Bunlar ayn1 zamanda diger ametal katkili

Ti0, malzemelerin anlagilmasinda da yardimci olmaktadir.

2.2.2.1 Goriiniir 151k bolgesindeki absorpsiyonun kokeni

Asahi ve dig. [17], 2001 yilindaki yazilarinda, N 2p seviyesinin, esas olarak O

2p’den olusan TiO,’nin valans bandiyla karigabilecegini ve bunun da bant araliginin
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daralmast ve goriiniir bolgede fotokatalitik aktiviteyle sonuglandigini ileri
stirmislerdir (Sekil 2.2). Yerel yogunluk yaklagimi (LDA) biinyesinde FLAPW (full
potential linearized augmented planewave) yoOntemini kullanarak, anataz TiO,
kristalinde C, N, F, P, S veya O’nun yeralan atomu olarak katkilanmasinin yogunluk
durumunu hesaplayarak, azot katkilamayla bant araligini1 daraltma fikrini destekleyen

sonuglar elde etmislerdir [17].

Cok gegmeden, N-katkili TiO, malzemeler iizerinde yapilan deneysel ve teorik
caligsmalarla, bu bant araligi daraltma modeline kars1 cikilmistir [18, 25, 52-56].
Serpone [56], diisiik seviyede yapilan bu katkilamanin (<2 atomik %), valans bandin1
geri doniisiimsiiz bicimde yukar1 dogru kaydirabilecegine inanmanin ¢ok zor
oldugunu belirtmistir. Irie ve dig. [52], N-katkili1 TiO, tozlan iizerinde gaz halindeki
izopropanoliin goriiniir 151k altinda pargalanmasina ait kuantum veriminin, UV
aydinlatma altinda yapilana kiyasla birka¢ kat daha diisiik oldugunu vurgulamistir.
Bu gozlem, bant araligi daraltma modeliyle agiklanamamis ve bunun yerine azot
katkinin valans-bant kenar1 iizerinde sinirlandirilmig bir enerji seviyesi (midgap)

olusumuna neden oldugu ileri siiriilmiistiir (Sekil 2.3).

a b C d[ . ] ®©

Sekil 2.3: Gorliniir 15182 duyarli TiO, malzemelerin muhtemel bant aralig1 enerji
yapilarini ve uyarilma adimlarmin sematik gosterimleri. (a) saf TiO,, (b) ametal
katkili TiO; i¢in bant aralig1 daraltma modeli, (c) oksijence yetersiz TiO,, (d) ametal
katkilt TiO; i¢in sinirlandirilmis midgap seviyesi modeli, e) oksijen bosluk seviyeleri
ve ametal katkinin sebep oldugu midgap seviyelerinin birlikte degerlendirilmesi [15]

Torres ve dig. [25], suyun oksidasyonun i¢in N-katkili TiO, nin fotoelektrokimyasal
davranisi lizerinde calismislar ve Irie ve dig.’nin [52] sonuglariyla uyumlu olarak,
UV 15181n goriiniir 1518a gore elektron ve bosluklarin elektrotu terk ederek fotoakima
ve suyun oksitlenmesine katida bulunmasi ihtimalini artirdigini gézlemlemislerdir.

Nakamura ve dig. [53], N-katkil1 bir TiO, fotoelektrotun SCN” ve Br’yi yalnizca UV
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151k altinda oksitleyebildigini gozlemlemislerdir. Bu ¢alisma ayrica, katkilanan
azotun olusturdugu midgap seviyesin valans bandinin sadece birazcik iizerinde
olabilecegine de dikkat ¢ekmektedir. Benzer sonuglar, Tachikawa ve dig. [57, 58]
tarafindan da azot, karbon ve kiikiirt katkili TiO, iizerinde gecis spektroskopisi

caligmalarinda gosterilmistir.

Lin ve dig. [59] yogunluk fonksiyonel teorisini dayanan farkli bir yontemle N-katkili
TiO2’nin elektronik-bant yapisin1 ve optik absorpsiyon spektrasini hesaplamislardir.
Elde ettikleri sonuclara gore, yeralan atom durumundaki azot, valans bandinin
tizerinde sinirlandirilmig N 2p alict enerji konumlart olusturabilecegi ve hesaplanan
spektrumda 400 ve 500 nm arasinda sogurmaya neden olabilecegi sOylenmistir.
Ayrica bu hesaplama, yliksek azot konsantrasyonlarinda bile (% 12.5 katkilama), N
2p enerji konumlarmin hala smirlandirilmis oldugunu ve O 2p valans bandinin
birazcik lizerinde yer aldigini1 gostermistir. Yine bu ¢alismada, N 2p enerji seviyesini
O 2p valans bandiyla birlestirmek i¢in en azindan % 20 azot katkisina ihtiya¢ oldugu
bulunmustur. Fakat pratikte bu seviyede yiiksek bir katkilamanin TiN olusumuyla

sonuclanabilecegi belirtilmigtir [21].

Sinirlandirilmis midgap enerji konumlarinin olusumu, son zamanlarda azot agilanmig
TiO, tek kristalleri iizerinde yapilan UV fotoelektron spektroskopi (UPS)
calismalariyla daha da iyi ispat edilmistir [27, 28].

Azot katkilandirma, TiO, malzemesindeki oksijen bosluklarinin olusumunu
kolaylagtirmakta ve iletim bandinin altinda midgap enerji konumlar1 olarak
gozlemlenmektedir [22, 23, 25, 27, 28, 60]. Bu da azot katkinin n-tipi yariiletken
TiOy’yi neden p-tipine doniistirmedigini agiklamaktadir [27]. EPR (elektron
paramanyetik rezonans) ve UPS calismalart ve DFT hesaplamalar1 katkilar ile
oksijen bosluklar1 arasinda bir etkilesimin varligina isaret etmektedir [22, 23, 28].
Azot katkilarin bulunmasi durumunda oksijen bosluklarinin olusum enerjisinin
diistiigli bulunmustur [23, 60]. Ayn1 zamanda, oksijen bosluklarinin varlig1 da azot
empiiriteleri kararli hale getirmektedir. Oksijen bosluklar1 ve azot empiiriteleri bir
arada bulunduklarinda, azot empiiritelerin Ti®" yiiksek enerji bandindan (3d), daha

diisiik enerji bandina (2p) bir elektron transferi gergeklesir [22, 23, 28].
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Oksijen bosluklar1 goriiniir 151k bolgesindeki absorpsiyona da katkida bulunmaktadir
[59]. (Sekil 2.34). Bu nokta ametal katkili TiO, ilizerine yapilan c¢aligmalarda
genellikle ihmal edilmistir [56]. Lin ve dig., oksijen bakimindan yetersiz TiO,’nin
absorpsiyon spektrasini hesaplamislar ve tiim absorpsiyon kenarinda yaklasik 20 nm
kirmiziya kayma meydana geldigini ve baskin goriiniir 151k absorpsiyonunun 500 nm

tizerinde oldugunu gdstermislerdir (Sekil 4.36) [59].

Absorbans (keyfi birim)
Absorbans (keyfi birim)

(Y == ]
T
500 600 700
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.4: (a) Farkli azot konsantrasyonlarindaki polikristalin TiO:’ye ait
hesaplanmis optik absorpsiyon spektrasi: (I) katkisiz TiO,, (II) % 12.5 azot katkils,
(III) % 6.2 azot katkili ve (IV) % 3.1 azot katkili, (b) farklt miktarda oksijen
bosluklar1 iceren polikristalin TiO;’ye ait hesaplanmis optik absorpsiyon spektrasi:
(D katkisiz TiO,, (II) % 12.5 oksijen bosluklu, (IIT) % 6.2 oksijen bosluklu, (IV) %
3.1 oksijen bosluklu [59]

2.2.2.2 Azot atomlarinin katkilanma durumlari

Azotun katkilandigina dair kesin kanit olarak, N-katkilt TiO, mazlemeler iizerinde
yapilan XPS c¢aligmalart siklikla, biri 396 eV ve digeri 400 eV olmak {izere iki ¢esit
N 1s piki verir [23]. Sato [16], amonyum kloriirle bulunan ortamda 1sittig1 TiO,
tozlar1 i¢in 400 eV degerinde bir pik elde etmis ve bunu NOy tiirevleriyle
iligkilendirmigtir. Fakat Asahi ve dig. [17], sigratma yOntemiyle hazirlanan TiO,
filmler i¢in 396 eV’deki pikin yan1 sira 400 eV’de ilave bir pik daha
gozlemlemislerdir. Ayni zamanda, 396 eV’deki piki yeralan konumundaki azot
katkiyla iligkilendirmisler ve 400 eV’deki pikin katkisiz TiO, tozlarinda da
gozlemlenebilmesinden dolay1, goriiniir 151k altindaki fotoaktiviteden yalnizca
yeralan konumundaki azot atomlarinin sorumlu oldugunu savunmuslardir. Daha
sonraki ¢aligsmalarda, 6zellikle kimyasal yontemlerle hazirlanan 6rneklerde 400 eV

civarindaki pik siklikla gbézlemlenmistir [19, 23, 24, 52, 61]. Baz1 durumlarda,
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goriiniir 151k altinda fotoaktivite gosteren N-katkili TiO, malzemelerde yalnizca 400
eV’deki pik gozlemlenebilmistir [19, 23, 24]. Bunun sonucunda, goriiniir 1s1k
fotoaktivitesinden sorumlu en az iki tiirde azot katkinin varligina inanilmistir. 396
eV’deki pik genellikle yeralan konumundaki azot katkiyla iliskilendirilirken, 400

eV’deki pikin arayer konumundaki azot katkiyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir.

Di Valentin ve dig. [22], sol-jel yontemiyle hazirlanmis azot katkili TiO, tozlar
tizerinde calisarak EPR ile kombine edilmis DFT hesaplamalar1 yapmislar ve EPR
spektrasinda birbirinden hafifce farkli iki azot tiirliniin var oldugunu saptamislardir.
DFT hesaplamalarinin karsilagtirllmasina dayanarak, bu tiirlerden biri yeralan
konumundaki azot atomlariyla, digeri ise NO formunda arayer azot atomlariyla
iligkilendirilmistir (Sekil 2.5). Bagka bir ¢alismada, Reyes-Garcia ve dig. [24], N-
katkili TiO, fotokatalistleri °N kat: hal niikleer manyetik rezonans (NMR) ve EPR
karakterizasyonlar1 ile incelemislerdir. Bu c¢alismada numuneler, TiO;
nanopartikiillerin tireyle yiiksek sicaklik 1s1l islemi ya da azot iceren c¢esitli
kimyasallarla sol-jel islemiyle hazirlanmistir. Caligsmalarinda arayer azot atomlari

gbzlemlemisler ve bunu da nitratlarla (NOy) iliskilendirmislerdir.

a Ti\N T b Ti\N/j/Ti

Ti Ti
cb ¥—4mm cb %
2.6 eV 2.6 eV
©* N-O
| IO.?S eV
©t N-O

Sekil 2.5: Azotun; (a) yeralan, (b) arayer konumunda bulunmasi durumlarinda N-
Katkil1 anataz TiO,’nin elektronik bant yapisinin sematik ¢izimi [22]

Di Valentin ve dig. [22], yeralan ve arayer konumundaki azot katkili anataz TiO; i¢in
elektronik bant yapisin1 hesaplamiglar ve her iki N katkili sistem icin de

siirlandirilmig bant araligi olusumu tahmin etmislerdir (Sekil 2.5). Yeralan azot,
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bant aralifinda valans bandinin hemen {izerinde, arayer azot ise aralikta biraz daha
yukarida yer almaktadir. Azotun sebep oldugu sinirlandirilmis doganin sonucu
olarak, goriiniir 151k altinda tiretilen bosluklar, UV 1siklandirma altinda {iretilene gore
daha az hareketlidir. Ozellikle arayer azot empiiriteleri, fotokatalitik islemde 6rnegin
dogrudan oksitleme giicilinii indirgeyerek daha gii¢lii bosluk tuzaklama boélgeleri
olarak davranabilir. Di Valentin ve dig. ayrica, arayer koumundaki azotu yeralan azot
konumuna uyarmanin maliyetli olduguna dikkat cekmislerdir. Oksijen ve azot
fazlalig1 igersinde arayer azot katkilama kesinlikle tercih edilmektedir. Fakat
indirgeyiciligi yliksek kosullar altinda (yliksek sicaklikta 1sil islem sonrasi durum
gibi), oksijen bosluklarina paralel olarak yeralan konumunda azot tiirleri tercih

edilebilir [22].

2.2.3 N-katkih TiO; fotokatalizstlerin aktivite ve stabiliteleri

Asahi [17], azot ile katkilandirmanin, metilen mavisi ¢ozeltisinin renksizlestirilmesi
ve gaz halindeki asetaldehitin pargalanmasi i¢cin UV aktivitesinde herhangi bir kayba
sebep olmaksizin, TiO,’nin goriiniir 151k aktivitesini artirdigini belirtmistir. Fakat
Asahi’nin ¢aligmasindan sonra yapilan pek c¢ok calisma, azot katkinin goriiniir 151k
aktivitesini az miktarda artirirken, ayn1 zamanda UV 1sik aktivitesini azalttigin
gostermistir (Tablo 2.2) [19, 52, 55, 62, 63]. Hatta baz1 calismalarda N-katkili TiO,
icin hicbir goriiniir 151k aktivitesi goriilmemistir [54, 64]. Bu da, azot katki tipi ve
seviyesini ve oksijen bosluk konsantrasyonunu belirleyen hazirlama ydnteminin,

fotokatalitik aktiviteyi biiyiik 6l¢iide etkiledigini gostermektedir.

Tablo 2.2: N-Katkili1 TiO, filmlerin hazirlanmasi ve karakteristikleri

Yazar Hazirlama Yontemi Tamimlama Fotokatalitik Aktivite
Asahi ve | No/Ar iginde sigratma | Sogurma Metilen mavisi ve
dig. [17] | ya da TiO;, tozlarimn | baslangici: 500 | asetaldehitin goriinilir 151k
600 °C’de NHj iginde | nm; 396 ¢V ve | altinda pargalanmasi, UV
11l islemi 400 eV’de Nls |1sik altinda katkisiz TiO,
pikleri; azot | ile benzer aktivite
konsantrasyonu:
1-1.4 atomik %
Burda ve | TiO, nanopartikiillerin | Sogurma Cozelti icindeki metilen
dig. [13] | trietil amin ile | baglangici: 600 | mavisinin goriiniir lazerle
nitriirlenmesi nm; 401.3 eV’de | parcalanmasi
N1s piki
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Tablo 2.2 (devam): N-Katkili TiO, filmlerin hazirlanmasi ve karakteristikleri

Sakthivel | Amonyak  eklenmis | Sogurma 4-klorofenol, benzen ve
ve dig. | sulu TiCly ¢ozeltisi | baslangici: 520 | asetaldehitin goriiniir 1s1kta
[55] icersinde hidroliz | nm; 404 eV’de | (A> 450 nm) pargalanmasi
islemi ve 400 °C’de | zayif bir Nls
1s1l islem piki
Irie  ve | TiO, tozlarmin NH; | Oksijen i¢in | GOrliniir 151k altinda
dig. [52] | ortaminda 1s1l islemi yeralan izopropanol gazinin
konumunda parcalanmasi; katkisiz
azot: 0.5-1.9 % | TiO,’ye gore daha zayif
UV 1s1k aktivitesi. Goriiniir
151k aktivitesi UV 1s1k
aktivitesinden birka¢ kat
daha diisiik
Mrowetz | Orneklerden biri (A) | Her iki | Iki numune de HCOO™ ve
ve dig. | Burda’nin yontemiyle, | numunede  de | NH3*H,O’nun
[54] diger numune (H) | goriiniir 151k | pargalanmasinda  gOriiniir
Asahi  ve Irie’nin | bolgesinde isitkta  kayda deger bir
calismalarindakine absorpsiyon aktivite gostermemis ve A
benzer yontemlerle | artigi numunesi UV 1sik altinda
hazirlanmistir beyazlamistir
Diwald | Rutilin  (110) 600 | 399.6 ve 396.7 | Goriiniir 1s1tkta  AgNO;
ve dig. | °C’de NHj i¢inde 1s1l | eV’de Nls | ¢ozeltisinden glimiisiin
[61] islemi pikleri; 2.4-3.0 | foto-kaplanmasi
eV  arasindaki
sogurmada artig
Maeda Ti(O'Pr);  prekiirsorii | 396 ve 399.3 | Goriiniir 151k altinda srearik
ve  dig. | kullanarak NHs/Ar | eV’de Nls | asit molekiillerinin
[29] icinde plazma destekli | pikleri, iki pikin | pargalanmasi
kimyasal buhar | alanlarinin orani
biriktirme  (PECVD) | 4:1
ve 400° C’nin lizerinde
1s1l iglem
Kitano No/Ar ortaminda RF | Oksijen i¢in | GOriiniir 151k altinda
ve  dig. | manyetik alanda | yeralan izopropanol  ¢ozeltisinin
[26] sigratma konumunda parcalanmasi; en uygun
azot: 2-16.5 %; | yeralan N oran1 % 6
550 nm’ye
kadar foto-tepki
Yates ve | TiCly ve etil asetat | Azot atomik | Stearik asit molekillerinin
dig. [64] | prekiikiirsorii konsantrasyonu: | par¢alanmasinda  goriiniir
kullanarak NHi3/N2 | % 1.5-5 151k aktivitesi yok; zayif

icinde kimyasal buhar
biriktirme

UV aktivitesi
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Mrowetz [54], arastirmalarda sikilikla kullanilan metilen mavisinin fotokatalitik
aktivite icin iyi bir gosterge olmadigin1 savunmustur. Metilen mavisi ¢ozeltisi ¢esitli
yollarla  renksizlestirilebilmektedir (bosluklar veya hidroksil radikalleriyle
yiikseltgenme, iletim band1 elektronlariyla  indirgenme, hassaslastirilmig
fotoparcalanma ve katalist ylizeyinde adsorplanma) [15]. Bu yiizden, N-katkili
TiO2’nin goriiniir 151k aktivitesini su igindeki HCOO™ anyonlariin oksidasyonu
tizerinden calismiglardir [54]. A ve H olmak iizere iki farkli numune kullanarak,
bunlardan ilkini (A) Burda’nin yontemine gore [13, 20] (TiO, nanopartikiillerin
trietil aminle nitriirlenmesi), ikincisini (H) ise TiO, tozlarinin NHj; i¢inde 1s1l islemi
ve bunu takip eden hava i¢inde 1s1l islemle hazirlamislardir. A numunesinin UV 151k
altinda beyazladigim gormiisler ve yeralan N-katkili TiO;’den ziyade oda
sicakligindaki TiO, nanopartikiillerle trietil amin arasindaki reaksiyon sonucu
organotitanyum komplekslerinin olustugu sonucuna varmislardir. Olusan bu yap1 da
UV 1sik altinda kolayca ayrisabilmektedir. H numunesi ise azot atomlariyla
katkilanabilmis olmasina ragmen, HCCO™ ve NH," iyonlarinin ayristirilmasinda fark
edilir bir goriiniir 151k aktivitesi gdstermemistir. Ayrica, H numunesi i¢in goriiniir 151k
altinda ESR (elektron spin rezonans) ile kayda deger miktarda hidroksil radikallerin
tespit edilmemistir [54]. Elde edilen sonuglar, benzer yontemlerle hazirlanmis N-
katkili TiO; i¢in Asahi [17] ve Irie’nin [52] ulastig1 sonuglarla tezat teskil etmektedir.
Bunun sebebi olarak, Mrowetz’in ¢alismasinda yapilan son 1s1l islemin H numunesi
ylizeyini yeniden oksitleyerek goriiniir 151k aktivitesini olumsuz yonde etkilemis

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Maeda ve Watanabe [29], N-katkili TiO, elde etmek i¢in plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme yontemini kullanmislardir. Bu yontem, agirlikli olarak arayer
konumunda azot katkilama saglayan sol-jel veya NHj3 iginde 1s1l islem yontemlerinin
aksine yeralan konumunda azot katkilamay1 garanti altina almaktadir. Hazirlamig
olduklar1 fotokatalist filmler, goriinlir 151k altinda stearik asit molekiillerini
pargalayarak, goriinlir 151k altinda kendi kendini temizleyebilen malzeme

uygulamalari i¢in umut vermistir.

Kitano ve dig. [26], N-katkil1 TiO, filmler elde etmek iizere radyo frekans manyetik
alanda sigratma teknigini kullanmiglardir. Bu yontemle oksijen yeralani olarak % 2 —
16.5 araliginda azot katkilanabilmistir. O giline kadar yapilan en yiiksek azot

katkilama seviyesine ulasilmig ve absorpsiyon kenari goriiniir 151k bolgesine
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kaydirilmistir.  Goriiniir 151k altinda (A > 450 nm) su igindeki izopropanoliin
fotokatalitik oksidasyonu i¢in en yiiksek reaktiviteyi % 6 azot konsantrasyonuna

sahip fotokatalist film gostermistir (500 nm’ye kadar giiclii sogurma).

Gergek uygulamalarda, N-katkili TiO, malzemelerin kararliligt da onemli bir
konudur. N-katkili TiO;’nin, azot katki ve oksijen bosluklar1 arasindaki
etkilesimlerin sonucu olarak, oksijence yetersiz TiO,’ye gore daha iyi 1s1l kararlilik
gosterdigi bildirilmistir [18]. Oksijence yetersiz TiO,, 200 °C’de oksidasyonla
goriiniir 151k aktivitesini kaybetmektedir. Buna ragmen, Kitano ve dig. [26] , N-
katkili TiO,’nin 300 °C’de azot konsantrasyonundaki azalmayla iligkili olarak,
goriiniir 151k aktivitesinin kademeli olarak azaldigimi gézlemlemislerdir. Kitano ve
dig. ayrica, N-katkilt TiO, filminin 151k altindaki kararlilig1 tizerinde de ¢alismislar
ve goriiniir 151k altinda suyun fotoelektrolizi sonrasi film yiizey tabakasindaki azot
konsantrasyonunun azaldigin1 bulmuslardir. Bu da, fotoelektroliz boyunca film

ylizeyinin oksitlendigine isaret etmektedir.

2.3 Anodik Oksidasyon Yolu fle Nanotiip Olusumu

1991 yilinda Iijima [65] tarafindan karbon nanotiiplerin basarili bir sekilde
sentezlenmesiyle birlikte, bu essiz malzeme kombinasyonundan kuantum boyutu
etkisi gibi lstiin 6zellikler beklentisi neticesinde, diinya genelinde yogun bir ilgiyle
aragtirmalar yapilmustir. Sonraki yillarda, farkli nanotiiplerin (6zellikle geg¢is metali
oksitlerinin) kimyasal (hidrotermal) olarak sentezlenmesiyle ilgili c¢alismalar
yapilmistir  [66-68]. Cogu uygulamada nanotiiplerden faydalanabilmek ig¢in
nanotiiplerin altlik {izerinde diizenli yapida elde edilmesi 6nem tasimaktadir. Genel
olarak litografiye dayanan (elektron demeti, x-151n1, iyon elektron demeti, STM,
AFM gibi araglar kullanarak) ya da daha hassas olarak kendiliginden siralanma

islemlerini esas alan farkli pek ¢ok yaklasim gelistirilmistir [69].

Diizenli nanoyapilar elde etmek i¢in en basit ve en ucuz yontem anodizasyondur ve
dogru kosullar altinda son derece diizgiin yapida bosluklu sistemler elde
edilebilmektedir (Sekil 2.6a) [69]. Bu konuda en ¢ok calisma aluminyum metali
tizerinde gozenekli alumina tabakalarinin olusturulmasi tlizerine yapilmistir [70-74].

Aluminyum metali i¢in anodizasyon teknigi kullanilarak asidik elektrolitlerle

18



gozenekli, notr elektrolitlerle ise yogun oksit tabakalarinin elde edilebilecegi uzun
zamandir bilinmektedir [70]. Fakat bu gozenekli yapilarin oldukc¢a diizgiin
geometrilerde elde edilebilecegi Masuda ve dig. [71] tarafindan 1995 yilinda

gosterilmistir.

Daha yakin zamanlarda Ti [75-84], Zr [85], Nb [86], W [87], Ta [88], Hf [89] gibi
diger bazi metallerle de uygun elektrokimyasal islemler altinda diizgiin gozenekli

yapilarin elde edilebilecegi bulunmustur.

2.3.1 Titanyum

Ti0,, farkli birgok uygulamada (fotokataliz, kendikendini temizleyebilme, i1slanma,
glines pilleri, kataliz, gaz Ol¢iimii, asilama, biyomedikal, seramikler, girisim
kaplamalar1 ve optik cihazlar) kullanilan bazi essiz Ozellikleri nedeniyle yillardir
yogun olarak g¢aligilan bir malzemedir. Titanyum ve bahsi gegen diger metallerin
tizerinde sulu cozeltilerle yapilan anodizasyon islemi sonucu yogun oksit
tabakalarinin gelistirilebilecegi 50 yil1 askin siiredir bilinmektedir. Tipik olarak oksit
filminin biiylimesi uygulanan potansiyelle dogru orantilidir ve oksit filminin

dielektrik bozulmasinin meydana geldigi voltaj degerine kadar biiytime faktori ( f,)

~1-5 nm/V’dur. Uygulanan potansiyel, anodizasyon zamani, zamanla potansiyel
artis orani gibi elektrokimyasala parametrelere bagl olarak, olusan oksit filmi amorf
ya da kristalin yapida olabilmektedir. Ornek olarak titanyum yiizeyinde olusan oksit
filmlerinin yapisinin tipik olarak diisiik voltajlarda (20V’un altinda ) amorf oldugu ve
daha yiiksek voltajlarda kristalizasyonun meydana geldigi bildirilmistir.
Anodizasyon kosullarina bagli olarak kristal yapist anataz, anataz ve rutil karigimi

veya rutil olabilmektedir [69].

Elektrolit igerisinde floriir iyonlar1 yer aldiginda ve uygun anodizasyon kosullari
saglandiginda tamamen farkl bir biiyiime mekanizmast ile titanyum veya diger gegis
metalleri lizerinde diizgiin nanotiip/nanogoézenekli yapilart elde edilebilmektedir.
(Sekil 2.6b). Genel olarak gozenekli yapilarin morfoloji ve yapilari, elektrokimyasal
kosullar (6zellikle anodizasyon voltaji) ve ¢ozelti parametrelerine (6zellikle floriir
iyonu konsantrasyonu, pH ve elektrolit icerisindeki su miktar1) bagli olarak

degismektedir [69].

19



Yogun TiO,
Glic Kaynag ¢ogu .
e elektrolit
(_M"ﬂ icerisinde
1 | ;
Ti
e —— AU
| T t~2.5nm/VxU
— I
P Diizenli TiO, nanotiip
AU yapisl

elektorolitlerde
{optimize edilmis
kosullarda)

Film olusumu:
MP — M2+ + 2¢-
M2* + H,0 /OH — M(OH),— MO

Sekil 2.6: (a) Anodizasyon isleminin sematik gosterimi, (b) Anodizasyon kosullarina
bagl olarak (6zellikle potansiyel, elektrolit ve sicaklik) elde edilen oksit tabakasi
[69]

Ti0; nanotiiplerin elde edilmesinde ilk kez HF igeren sulu elektrolitler ve HF ile
birlikte farkli asit karisimlarini igeren sulu c¢ozeltiler kullanilmistir [75-77]. Bu
cozeltilerle elde edilen yapiya ait 6rnekler Sekil 2.7a’da verilmistir. Bu tabakalar
500-600 nm’yi gegmeyen sinirli kalinliklara sahiptirler. HF yerine NaF veya NH4F
iceren notr elektrolitler kullanarak ve tiiplerin igerisindeki pH dagilimimi dikkate
alarak, 2 pm’nin iizerinde TiO, nanotilip tabakasi kalinligima ulagsmanin miimkiin
oldugu goriilmiistiir [78]. Ugiincii nesil nanotiipler neredeyse hi¢ su igermeyen
elektrolitler icerisinde elde edilmistir. Gliserol elektrolitleri igerisinde, son derece
diizgiin tiip duvarlarina sahip, 7 pm’yi asan tiip uzunluklarina ulasilmis (Sekil 2.7b)
[79] ve CH3COOH elektrolitleri kullanildiginda daha kiigiik tiip caplar1 elde
edilmistir [83]. Yine ayn1 zamanlarda etilen glikol elektrolitleri kullanarak ve diger
parametreleri optimize ederek 260 pm nanotlip uzunluklarina ulagilmis ve hemen

hemen ideal altigen seklinde tiipler elde etmek miimkiin olmustur (Sekil 2.7¢) [84].

Yakin zamanlarda anodik TiO, nanotiiplerin elde edilmesinde farkli temele dayanan
yeni bir yaklasim daha bildirilmistir. Bu yaklasimda, perklorat ya da kloriir iceren
elektrolitler icerisinde daha yiiksek potansiyellerde yapilan anodizasyonla, saniyeler
icerisinde Sekil 2.7d’de goriildiigii gibi yiginlar seklinde nanotlip demetleri
olusmaktadir. Ayrica bu prensibin diger metallere de uygulanabilecegi belirtilmistir
[90, 91]. Fakat bu yaklasimla diizenli nanotiiplerin elde edilmesi pek miimkiin

goriinmemektedir.
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Sekil 2.7: Farkli anodizasyon parametreleriyle elde edilmis TiO, nanotiip
tabakalarinin SEM goriintlisii. (a) asidik floriir veya HF elektrolitleri, (b)
gliserol/floriir elektrolitleri ve (c) etilen glikol/floriir elektrolitleri icinde elde edilen
tipik morfolojilerin yandan, iistten (sag iist), tabandan (sag alt) goriintisleri. (d)
kloriir veya perklorat elektrolitleri iginde, nispeten yiiksek anodik potansiyellerde ve
saniyeler igerisinde elde edilen diizensiz nanotiip yiginlarinin iistten (sag altta diisiik
biiylitmede) ve yandan (sag iist) goriiniisleri [69]

2.3.2 Diger gecis metalleri

Ti10;’dekine benzer sekilde bu basit nanoyapi elde etme islemi, diger bazi1 metallere
de (Zr [85], Nb [86], W [87], Ta [88], Hf [89]) uygulanabilmistir. Biitiin bu
calismalarda floriir anyonu igeren c¢ozeltiler igerisinde kontrollii anodizasyon
islemiyle metal {iizerinde diizenli nanogdzenekli yapilar elde etmek miimkiin
olmustur. Aluminadan farkli bi¢imde Ti, Hf ve Zr’nin anodizasyonu sonuncu olusan
metal oksit nanotiipler (i¢i bos silindirler) yiizeye dikey ve birbirlerinden bosluklarla
ayrilmis bi¢imde olusmaktadir. Digerlerinin (W, Nb, Ta) anodizasyonuyla ise

gozenekli oksit tabakalart elde edilmistir.

2.3.3 Titanyum alasimlar1

Titanyuma uygulanan benzer yaklagimla, seyreltik floriir ¢ozeltileri iginde kontrollii

anodizasyon islemiyle intermetalik bilesikler (TiAl [92] gibi), ikili alagimlar (TiNb
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[93] ve TiZr [94] gibi) ve kompleks biyomedikal alasimlarda da (Ti6Al17Nb [95] ve
Ti29Nb13Ta4.6Zr [96] gibi) basariyla nanotiip tabakasi elde etmenin miimkiin
oldugu goriilmiistiir. Sekil 2.8’de Ti6Al7Nb (a), TiAl (b), TiNb (c) ve TiZr (d) ye ait

ornek SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.8: (a) Ti6Al7Nb alagimi, (b) TiAl intermetalik bilesigi, (c) TiNb alagimi ve
(d) TiZr alastminin (NH4),SOy4 elektrolitleri igerisinde anodizasyonuyla elde edilen
nanotiip oksit tabakalarinin yandan ve iistten (sag tlist) alinmis SEM goriintiileri [69]

Taban malzeme olarak Ti yerine TiNb ikili alagimi kullanildiginda, anodizasyon
sonucu elde edilen nanotiip yapisinin biiylime morfolojisindeki farkliliklar goze
carpmaktadir. Olusan karigik metal oksit nanotiiplerin uzunluklar1 0.5-8 pum, ¢aplari
ise 30—-120 nm arasinda olacak sekilde ayarlanabilmektedir. Ayrica olusan nanotiip
yapisinin saf Ti veya saf Nb taban malzemelerin ayni kosullar altinda
anodizasyonuyla olusan yapidan oldukga farkli oldugu goriilmektedir. Bahsedilen
kosullar altinda titanyum metali iizerinde oldukca kiiclik tiipler elde edilirken,

niyobyum metali lizerinde diizensiz gdzenekli bir yap1 olugsmaktadir [93].

TiZr alasimlari iizerinde elde edilen nanotiiplerin morfolojik karakteri titanyum oksit
ve zirkonyum oksit nanotiipleri arasinda yer almaktadir. Elde edilen nanotiipler

oldukca diiz ve piiriizsiiz olup uygulanan anodizasyon potansiyeline bagli olarak
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caplar1 15 ile 470 nm arasinda degisirken, 21 um’ye kadar olan uzunluklara sahip

olabilmektedirler [81, 94].

Biyomedikal uygulamalar i¢in gelistirilen Ti29Nb13Ta4.6Zr alasimi iizerinde ise
nanotiipler iki farkli boyut ve geometriye sahip bir diizende olusmaktadir [96]. Bu
yap1 TiZrNb ve TiNb alagimlarinda da gézlemlenmektedir [69].

Anodik oksidasyonla nanotiip olusturma islemi Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb gibi iliskili
diger bazi malzemeler lizerinde de denenmistir [75, 95]. Fakat bu durumda,
kararlilig1 az elementin segici olarak ¢oziilmesi ve alasim iizerindeki farkl fazlarin
reaksiyon oranlarmmin  farkli olmasindan kaynaklanan iki temel sorunla
karsilagilmistir. Bu yiizden nanotiip olusum islemi i¢in ideal alagimlarin tek fazli
mikroyapiya ve sadece nanogdzenekli yapilar olusturulabilen metallerden olusan bir
kompozisyona sahip olan alagimlar oldugu sdylenebilir. Yapilan son ¢aligmalarda Al
[97] metali i¢in de floriir i¢eren ndtr ¢ozeltilerin kullanilabilecegi ve boylece hizli ve

son derece diizenli oksit yapilarin olugabilecegi gosterilmistir.

TiO, nanotiipler sayesinde, titanyum dioksitin kendine has 6zellikleri ve diizenli
yapinin sagladigi geometrik avantajlar bir araya gelmektedir. Daha 6nce bahsedildigi
gibi TiO, pek cok fonksiyonel uygulamada kullanilabilmektedir. Bu 6zelliklerin
cogu, TiOy’nin (6zellikle anatazin) spesifik yariiletken Ozelliklerinden
kaynaklanmaktadir. TiO,, foto-uyarimla yiiksek oranda reaktif OH® radikallerinin
olusumuna izin verebilen, yeterince diisiik (anodik) valans bandi sinirina sahip, genis
bant araliginda n-tipi bir yariiletkendir. TiO,’nin kendine has bu 6zellikleriyle tiip

geometrisinin birlestirilmesiyle ilgili detaylara ilerleyen boliimlerde deginilecektir.

2.3.4 Nanotiip olusumu ve bityiimesi

Metal ylizeyinde yogun (kompakt) oksit tabakalarinin biiyiimesi ve tliplerin olusumu,
en basit yaklasimla, anodik oksit olusumu (reaksiyon 2.1) ve olusan oksitin floriir
kompleksleri halinde kimyasal olarak ¢oziinmesi (reaksiyon 2.2) arasindaki es

zamanli rekabete dayanir [69].
Me + H,O — MeO, +4H" +4e” (2.1

MeO, + 6F — [MeF¢]* (2.2)
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Oksit elektrolit arayiizeyinde ise asagidaki reaksiyon gergeklesmektedir:
Me* + 6F — [MeFq]* (2.3)

Anodize edilmis metal yiizeyindeki oksit biiylimesi reaksiyon (2.1)’deki gibi
olmaktadir ve Sekil 2.9a’da floriir icermeyen elektrolitler igersindeki durum igin
sematik olarak gosterilmistir. Burada metal (Me), sudaki O* iyonlariyla reaksiyona
girerek oksit tabakasi olusturmaktadir. Ilave oksit biiyiimesi, biiyiiyen oksit filmi
boyunca O* ve Ti*" iyonlarinin alan destekli tasmimiyla kontrol edilmektedir.
Sisteme uygulanan potansiyelin sabit olmasi durumunda, oksit filminin
kalinlagsmasiyla oksit i¢indeki elektrik alan azalmaktadir. Sekil 2.10a titanyumun
floriir igcermeyen elektrolit (6rn. H,SO,4) igindeki anodizasyonu i¢in akim-zaman
egrisini sematik olarak gostermektedir. Azalan alan siddeti akimin eksponansiyel
olarak diismesine ve yogun oksit tabakasinin biiyiimesinin sinirli bir kalinlikta
kalmasina neden olur. Eger oksit/elektrolit arayiizeyine ulasan Ti*" iyonlar
kompleks olusturarak ¢oziilmemisse ¢ogu elektrolit i¢erisinde bir hidroksit tabakasi
cOkelmektedir [78]. Bu tabaka tipik olarak gevsek ve gozenekli oldugundan alan

etkisine bir katkis1 yoktur fakat bir miktar difiizyon geciktirici etkisi bulunmaktadir.

a b
Elektrolit
H,0 H* , Ti(OH)XOy Elektrolit

\ 7 W

t 0z (lije
AU
F== TiO,
Ti T

Sekil 2.9: Titanyumun anodizasyonunun sematik gosterimi. (a) floriir iyonlarinin
bulunmadigi durumda (ve nihai diiz tabaka olusumu), (b) floriir iyonlarinin
bulunmasi durumunda (ve nihai nanotiip yapisinin olusumu) [69]

Cozelti icerisinde floriir iyonlarinin bulunmasi halinde durum biraz daha karisiktir
(Sekil 2.9b) Bu durum floriir iyonlarinin iki temel etkisinden kaynaklanmaktadir: (i)
reaksiyon (2.2) sonucu suda ¢oziilebilir TiFs> komplekslerinin olusumu ve (ii) kiigiik

iyon yarigaplar1 sayesinde, biiyiiyen TiO, kafesine girebilmeleri ve bdylece
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uygulanan alanla beraber oksit boyunca tasinabilmeleri. Kompleks olusturma
yetenegi, olusan TiO;’nin kalict olarak ¢dziinmesine neden olur ve oksit/¢ozelti
araylizeyine ulasan Ti*", reaksiyonla Ti(OH).O, ¢okeltisi olusturamadan TiFg>
solvatize iyonu olusturdugu igin (reaksiyon (2.3)) Ti(OH)(O, c¢okelti tabakasi
olusmaz. Bu yiizden floriir iceren elektrolitlerde akim-zaman egrisi, klasik yiiksek

alan biliylimesindeki durumdan farkhidir (Sekil 2.10a).

a i i il

H,S0, + HF
L

H,S0,

Akim

Zaman 24 saat

b Baslangig

Yogun tabaka : k
/ Yogun TiO,tabakasi gbzenek yapisi

U} Ti| |() Ti

Nanotiip tabakasi

[(lli‘) - .\Ti

¥ ¢oziinme
\ hizi

gbzenek
v, biiylime
hizi

Sekil 2.10: (a) Elektrolit icerisinde floriirlerin bulundugu ve bulunmadigi durumlar
icin titanyumun anodizasyona ait karakteristik akim-zaman egrileri, (b) buna iliskin
TiO, morfolojisinin gelisimi, (c) esit hizlarda TiO, ¢oziinmesi (v;) ve olusumuyla
(v2) karakterize edilen kararli biiylime durumu [69]
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Bu egride baslangicta eksponansiyel bir diisiisten (1. bolge) sonra akim tekrar
yiikselmekte (2. bolge) ve daha sonra kararli duruma (3. bolge) ulasmaktadir. Floriir
konsantrasyonunun artmasiyla kararli durumda wulasilan bu akim degeri de

yiikselmektedir [69, 77].

Bu akim davranisi, goézenek olusumunda meydana gelen farkli asamalarla
iliskilendirilebilir (Sekil 2.10b). ilk asamada, akim diisiisiine neden olan bir bariyer
oksit tabakasi olusmaktadir (I). Sonraki asamada yiizey lokal olarak aktiflesmeye ve
rastgele gozenekler olugsmaya baglamaktadir (IT). Gozenek biiyltimesiyle birlikte aktif
alan artmakta ve akim yiikselmektedir. Bir siire sonra cok sayida gozenek
olusumunun baslamasiyla, aga¢c benzeri bir biiylime ger¢eklesmektedir. Boylece
bireysel gozenekler birbirini engellemeye ve mevcut akim icin rekabet etmeye
baslarlar. Bu da optimize edilmis kosullarda gozeneklerin mevcut akimi esit olarak
paylastigi bir duruma sebep olur ve kararli durum (III) altinda diizenli yap1 meydana
gelir. Gozenek baslangi¢ fazit SEM goriintiisii ile dogrulandiginda, gergekten de Sekil
2.10b’de gosterilen diizen goriilebilmektedir [78].

Belli bir polarizasyon zamanindan sonra Sekil 2.10c’de tarif edilen kararli halin
olugmasiyla tabaka kalinlig1 ve akim yogunlugu bir sinir degere ulasir. Anodizasyon
boyunca arayiizeyde oksit biliyiimesi siirekli olarak devam ederken, es zamanli olarak
oksit tabakasi kimyasal olarak ¢oziinmektedir. Metal/oksit arayiizeyindeki gozenek
biiylime hiz1, kalinlik azalisina sebep olan dis araylizeydeki oksit ¢ézlinme hizina esit
oldugunda kararli durum olusur. Bu durumda nanotiip oksit tabakasi, taban
titanyumu siirekli olarak yemeye devam ederken, oksit tabakasinda herhangi bir

kalinlik artis1 meydana gelmez [69].

TiO>’nin kimyasal olarak ¢6ziinmesi tiim tlip uzunlugu boyunca her yerde meydana
geldiginden, siire uzadikga tiiplerin iist kisimlarinin duvar kalinliklari taban kisimlara
gore daha fazla incelerek tlipler v-seklini almaya baglamaktadir [81, 94].
Nanogozenekli yapinin aksine tiipleri birbirinden ayiran bosluklarin olusum nedeni
heniliz net olarak bilinmemekle birlikte, bu durumun floriirlerin tlip tabaninda
birikmesi ve boylece komsu bosluk/tliip arasinda anyon igeren, zayif ve daha kolay
cOziilebilen bir TiO, yapisinin meydana gelmesiyle iligkilendirilebilecegi

diistiniilmektedir.
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Tiip capin1 kontrol etmede anahtar faktor anodizasyon voltajidir [80]. Ozellikle TiO,
icin genis aralikta nanotiip caplarina ulasmak miimkiindiir. Nihai nanotiip ¢api,
kullanilan ¢ozeltiye de bagli olmak iizere, uygulanan potansiyel degeriyle iligkili
olup, potansiyel degeriyle dogru orantili olarak artmaktadir. Ornegin, 1M H3POy4 +
agirlikca % 0,3 HF c¢ozeltisi igerisinde 1-25 V potansiyel arasinda anodizasyonla
15-120 nm arasinda degisen nanotiip caplar1 elde edilebilmektedir [80]. 1 V gibi
diisiik bir potansiyelde de nanogdzenek olusumu gozlense de elde edilen morfoloji
diizgiin bir nanotlip yapisindan ziyade ag benzeri bir yapidir. 0.27M NH4F iceren
gliserol-su karisiminda 2—40 V potansiyel degerleri arasinda, 20-300 nm arasinda
degisen nanotiip c¢aplarima ulasilmistir. 40 V’un {izerinde nanotlip yapisi
olugsmamistir. Tiip capinin kontrol edilebilmesi, belirli bir boyutta biyolojik {iriiniin
nanotiipler icerisine yerlestirilmek istenmesi gibi bazi uygulamalar i¢in Onem

tagtyabilmektedir [69].

Susuz elektrolitlerde ayni tiip ¢aplarina ulagsmak i¢in gereken potansiyel degerlerinin

daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [84].

Yakin zaman 6nce tiiplerin etilen glikol elektrolitleri igerisinde altigen siki-paket
yapida elde edilebilecegi goriilmiistiir [84]. Bdyle bir diizen Sekil 2.7¢’de tiip
tabanlarina ait SEM goriintiisiinde verilmistir. Dilizen derecesini onemli Olcilide
etkileyen O6nemli faktorler, anodizasyon voltaji ve malzemenin saflik derecesidir.
Potansiyel olarak en uygun degerin, dielektrik kirilmadan dnceki miimkiin en yiiksek
voltaj degeri oldugu belirtilmistir. Yiiksek saflikta titanyum kullanmak suretiyle de
bazi diizen hatalar1 engellenebilir. Ayrica, aluminyuma benzer sekilde, tekrarli
yapilan anodizasyon islemiyle daha diizenli bir yap1 elde edilmektedir. Bu
yaklasimda, ilk tiip tabakasinin taban izleri, sonraki anodik tiip baslangici ve

biiylimesi i¢in rehber gorevi listlenmektedir [69].

2.3.5 TiO; naneotiiplerin ozellikleri

2.3.5.1 Yapasal ozellikler

Anodizasyon sonucu elde edilen nanotiipler genel olarak amorf yapidadir. Hava
ortaminda yapilan 1sil islemle elde edilen yapi yaklasik 280 °C’nin {izerindeki

sicakliklarda anataz, 450 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise anataz ve rutil
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karisimina doniistiiriilebilmektedir [98]. Cok daha yakin zamanlarda anodizasyon ile
nanotlip yapisinin belli kosullar altinda dogrudan nano-kristalin fazda elde
edilebilecegi bildirilmistir. Ayrica yaklastk 300 °C’nin iizerindeki 1s1l islem
sicakliklarinda floriirler neredeyse tamamen kaybolmakta ve yiizeydeki hidroksitlerin

miktarinda azalma meydana gelmektedir [69].

2.3.5.2 Yariiletken ozellikleri

Isil islem gormiis (450 °C’de) ve gérmemis TiO, nanotliip numuneler igin tipik
fotoakim karakteristikleri IPCE (foton-akim doniisiim verimliligi) egrileri Sekil

2.11°de sunulmustur.
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Sekil 2.11: (a) Isil islem gormiis (450 °C’de) ve gormemis TiO, nanotiip tabakalarina
ait fotoakim spektrumlar1. Bant aralig1 enerjisi (E,;) degerlendirmesine ait bir 6rnek i¢
grafik olarak verilmistir; (b) 350 nm dalgaboyu degerinde 6lgiilen fotoakimin TiO,
nanotlip tabaka kalinligina bagimliligi [69]
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I¢ grafikte malzemenin dolayli bant araligini saptamak iizere ilgili (IPCE Av)"? — hv
egrileri verilmistir. Isil islem gormiis numune i¢in bu deger 3.15 + 0.05 eV ile anataz
icin belirtilen tipik degerle uyum igerisindedir. IPCE’nin 1s1l islemle birlikte dnemli
Olclide arttig1 agikca goriilmektedir. Buradan, 1sil islem gormemis tiiplerde,
fotoakimin biiylik kisminin tiip diplerinde elde edildigi ve tip duvarlarinin katkisinin
thmal edilebilecegi sonucu ¢ikmaktadir (amorf yapinin ¢ok fazla hata icermesi ve
yiiksek yeniden birlesme kayiplarina sebep olmasi dolayisiyla). Isil islem sonrasi
fotoakimdaki bu biiyiik artig, tiip duvarlarinin anataz yapisina dontigerek aktive
olduklarim1 ve fotoakima katkida bulunduklarini gostermektedir [98]. Sekil
2.11b’deki egri tiip uzunlugunun toplam fototepki iizerindeki giiclii etkisini de
gostermektedir. Acik olarak fototepki, cekismeli iki faktor tarafindan kontrol
edilmektedir. Buna gore; tiiplerin uzamasiyla toplam 151k absorpsiyonu artarken
yeniden birlesme kayiplari da artmaktadir (nanotiip yapisinin en dis kisminda
iretilen elektronlar i¢in). UV doniisiimii i¢in deneysel olarak optimum tiip uzunlugu
1 wm civarindadir (dalgaboyuna bagli olarak). Fakat fotoelektrokimyasal tepki
acisindan tlip geometrisi (uzunluk, ¢ap, duvar kalinlifi) ve yapist (anataz,

anataz/rutil) iizerine daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir [69].

2.3.6 TiO; nanotiiplerin uygulama alanlar

Nanotiip diizeninin en énemli avantaji yiiksek yiizey alani ve belirli bir geometriye
sahip olmasidir. Nanotiip geometrisi sayesinde, diflizyon yollar1 yakin bir dagilima
sahiptir ve reaktanlar tiip tabanina sadece tiip uzunlugu boyunca degil tiip duvarlar
boyunca da tasinabilmektedir (elektronlar, bosluklar, iyonlar gibi). Bu ylizden sensor
ya da fotokataliz gibi uygulamalarda diizglin tlip yapisinin sistem yaniti, klasik
yiiksek ylizey alanli tabakalarmin (agik gdzenek agi seklinde sikistirilmis ya da
sinterlenmis nanopartikiiller gibi) kullanildig1 duruma gore ¢ok daha belirgindir [69].

Bazi1 TiO, uygulamalarinda, optimum performans i¢in spesifik kristalografik yapilar
gerekmektedir. Ornegin anataz, en yiiksek solar enerji doniistiirme verimliligine [2]
ve en yiiksek katalitik aktiviteye sahip TiO, formudur [4]. TiO;’nin fotokimyasal
uygulamalarda kullaniminin 6niindeki en biiyiik engel yiliksek bant araligidir. Bu
ylizden giinlimiizdeki arastirmalarin esas amaci malzemenin giin 15181 altinda da aktif

hale getirilmesidir (bkz. bélim 2.2). Bu konudaki iki yaklasim boyar maddeler

29



kullanarak hassaslagtirma [2] ve katkilandirmayla malzemenin bant araliginin

daraltilmasidir [17].

2.3.6.1 Giines pilleri

Glinlimiiziin en gozde TiO, uygulamalarindan biri Gritzel ve dig. [2] tarafindan
gelistirilen boyar maddeli gilines pilleridir. Klasik Grétzel hiicrelerinde elektron
toplayict malzeme olarak sinterlenmis veya sikistirilmis nanopartikiilli TiO;
tabakalar1 kullanilir. Bu durumda birka¢ mikron kalinligindaki yigisim tabakast,
yeniden birlesme bolgesi olabilecek ¢ok sayida tane siniri igermektedir. Optimize
edilmis nanotiip tabakalar1 solar enerji doniistiirme verimini ciddi oranda artirabilir.
TiO, elektrotlar uygun organik boyar maddelerle (¢ogunlukla Ru-kompleksleri)
hassaslastirilabilir. TiO, ylizeyine baglanan bu organik boyar maddeler, 1s1k
uyarimiyla birlikte, bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbitalden (LUMO),
elektronlar1 TiO;’nin iletin bandina verebilmektedir (bu boyar maddeler i¢in LUMO,
TiO, nin iletim bant-kenart ile iist iiste biner). Bu boyar maddelerin HOMO/LUMO
mesafesi genel olarak sadece 1-2 eV oldugundan, reaksiyon goriiniir 151k ile
baslatilabilmektedir. TiO,’ye elektron bagislayarak yiikseltgenen boyar madde,
redoks reaksiyonu ile indirgenerek yiizey iizerinde yeniden aktif durumuna donebilir
[2]. Nanotlip tabakalari, ticari Ru-boyalar1 kullanarak bagarili bigimde
hassaslastirilmis ve cesitli giines pili prototipleri kesfedilmistir [99, 100]. Boyar
maddeli giines pilleri i¢in optimum nanotiip uzunlugunun 20 — 30 pum oldugu

belirtilmistir [69].

2.3.6.2 Fotokataliz

Fujishima ve Honda’nin [1] TiO, iizerinde UV 1s1ik altinda suyun pargalanmasi
olaymm1 kesfetmelerinden sonra heterojen kataliz uygulamalarina yonelik malzeme
aragtirmalart yogun olarak siirmektedir. TiO,, uzun donem kararlili1, diisiik tiretim
maliyeti ve istenmeyen organik bilesikleri oksitleyerek parcalama giiciliniin yeterince

yiiksek olmastyla miitkemmel bir fotokatalist olarak bilinmektedir [4].

Fotokatalitik pargalanmanin prensibi Sekil 2.12a’da sematik olarak gosterilmistir. Bir
151k kaynagindan gelen fotonlar, TiO; nin valans bandindaki elektronlar1 uyararak

iletim bandma gecirir ve bdylece yiik tasiyict giftler (bosluk h+ ve elektron e-)
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meydana gelir. Bu yiik tasiyicilar ylizeye go¢ ederek adsorbe edilen molekiillerle
tepkimeye girebilirler. Sulu ¢ozeltilerde TiO,’nin valans bandindaki bosluklar tipik
olarak *OH radikalleri olustururken, iletim bandindaki elektronlar ¢oziinmiis
molekiiler oksijeni siiper-oksit anyonuna indirger. Olusan bu tiirler (6zellikle *OH
radikalleri) yliksek oksidasyon giicline (redoks potansiyeline) sahiptirler ve ¢ozelti
icinde yer alan tiim organik molekiilleri oksitleyerek karbon dioksit ve suya
doniistiirtirler. Azami pargalama verimine ulagsmak i¢in uygun bant kenar
pozisyonuna ilaveten, hizli elektrik yiik farki olusumu, yiiksek kuantum verimi ve

katalist alaninin genis olmasi arzulanir [4, 69].

a TiO,
iletim &
O?¢§ ban.d._l‘___.

1.0 41.0
0.8 40.8
. 0.6 - 410.6 _
o 3)
o ©
0.4- 4104
0.9, —A— Diiz TiO, tabakas: \
—e— P25 tabakasi O
| —=—TiO, nanotiip tabakasi \ ]
00+ —o— Ag-yiiklii nanotiip tabakasi © 100

0.0 05 10 15 20
Zaman / saat

Sekil 2.12: (a) TiO, nanopartikiil yilizeyindeki fotokatalitik par¢alanma prensibi, (b)
Acid Orange 7 boyar maddesinin UV-1s1k altinda farkli TiO, yiizeyleri tizerindeki
parcalanma hizlar1 [69]

TiO, nanotiiplerin fotokatalitik aktivitesi tizerine farkli gruplar tarafindan
calisitlmigtir [101-103]. Yakin zaman once, 1s1l islem goérmiis TiO, nanotiiplerin,

sikigtirtlmis Degussa P25 tabakasina gore (20 — 30 nm capindaki anataz ve rutil
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nanotozlar1) benzer kosullarda oldukg¢a yiiksek pargalama verimine sahip oldugu

gosterilmistir (Sekil 2.12b) [101] .

Yiizey uygun metalik nanopartikiillerle bezendiginde bu verimi daha da arttirmak
miimkiindiir [103]. iki tarafi da agik, serbest duran verimli akis saglayan fotokatalitik
membranlarin iiretilmesi durumunda TiO; nanotiip tabakalariin uygulama alanlar1

daha da genisletilebilmektedir [104].

2.3.6.3 Elektrokromik etkileri

TiO, ve baz1 diger metaller spesifik bir 6zellik olarak hidrojen veya lityum iyonlari
i¢in ev sahipligi yapabilirler. Iyon depolama ve elektrokromik rekasiyon (kontrast)
kinetigi ve biiyiikliigli iyon difiizyon uzunlugu ve elektrot yiizeyinin geometrisine
onemli ol¢iide baghdir. TiO, nanotiiplerin spesifik geometrileri sayesinde ¢ok yiiksek
kontrast elde edilebilmektedir [105]. Sekil 2.13°’da kompakt ve nanotiip TiO,
tabakalarmin ileri ve geri anahtarlama sirasindaki elektrokromik davranislar

kiyaslanmustir.

ov -1.5V
kompakt tabaka

nanotiip tabakasi

Sekil 2.13: Kompakt ve nanotiip tabakalarinin biaslanmis konumlardaki
elektrokromik kontrastini gésteren optik goriintiisii [69]

I+

-1.5 V indirgenmis Ti""", 0 V ise oksitlenmis Ti''~ enerji konumuna karsihik

gelmektedir. Nanotlip tabakasinin -1.5 voltta karartilmasi, 151k absorbans

1+

davranisindaki degisiklere neden olan Ti~ olusumu neticesinde ilave (dar bant
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aralig1) enerji konumlar1 sayesinde meydana gelmektedir. Nanotiip tabakasi i¢in ¢ok
actk griden opak siyaha kadar giicli bir renk degisimi c¢iplak gozle
gozlemlenebilirken, kompakt TiO, iizerinde gozle goriilebilir bir renk degisimi
hemen hemen yoktur. Benzer bulgular Li depolama reaksiyonlari igin de
gozlemlenmistir [82]. TiNb lizerinde biiylitiilen nanotiip tabakalariyla, iyon ekleme

kabiliyeti 6nemli dl¢iide arttirilabilmektedir [106].

2.3.6.4 Ayarlanabilir siiper-islanma ozellikleri

Titanyumun pek ¢cok uygulamasi icin, yiizey topografyasi ve 1slanma davranisi biiyiik
onem tagimaktadir (6rn. biyomedikal uygulamalar i¢in). TiO, yapilarm ve
nanopartikiillerin ylizey 1slanabilirliginin kontroli i¢in UV 151k [107] veya organik

tekkatmanlar (monolayer) [108] kullanan pek ¢ok yaklasim bildirilmistir.

TiO; nanotiip yapilar tipik olarak siiper-hidrofilik davranis sergileyerek tiim ylizey
tizerineki ve nanotiiplerin igerisindeki suyu tamamen dagitirlar. Yiizey 6zelliklerini
degistirmek amaciyla TiO, nanotiip yiizeyine oktadesilsilan veya oktadesilfosfonik
asit molekiilleri baglanabilir. Orijinal olarak tamamen hidrofilik olan yiizey organik
modifikasyonla silan-SAM igin yaklasik 165 + 2° ve fofonik asit-SAM igin 167 + 2°
su temas agcisiyla siliper-hidrofobik hale gelmektedir. Kompakt TiO, tabakasi ise
organik modifikasyonla 107 + 2° temas agisina sahip olabilmektedir [109].

UV 1sik kullanarak SAM kapli nanotiip yiizeyin i1slanma davranist degistirilebilir.
Silan-SAM i¢in yaklasik 12 dakika ve fosfonik asit i¢in yaklasik 5 dakika sonra,
nanotlip ylizeyi siiper-hidrofobikten (~165°) tamamen hidrofilik (~0°) hale
donistiirtilebilir. Aslinda, UV uygulama zamaniyla temas agisini hemen hemen

istenilen herhangi bir degere ayarlamak miimkiindiir [69].

2.3.6.5 Biyomedikal uygulamalar

Titanyum ve alasimlar1 (Ti6Al4V ve Ti6Al7Nb gibi) mekanik Ozellikleri ve
biyokimyasal uyumlar1 sayesinde ortopedik ve dis implantlar1 gibi biyomedikal
uygulamalarda 6nemli 6l¢iide kullanim alani bulmaktadirlar. Bu yiizden nanotiip
malzemenin biyolojik ortamla etkilesimi iizerine yapilan caligmalar olduk¢a onem
tagimaktadir. TiO, nanotiip yiizeyler i¢in su ana kadar temel olarak iki farkli yonde

aragtirmalar yapilmistir: (a) hidroksilapatit bliylimesi ve (b) hiicre etkilesimleri.
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(a) Hidroksilapatit bityiimesi

Apatit olusumu, biyomalzemelerin kemige baglanma yetenegi icin gereklidir.
Titanyumun biyoaktivitesini ve biyouyumlulugunu arttirmak i¢in hidroksilapatit
kaplama ya da kimyasal islemler gibi ylizey islemleri kullanilmaktadir. Kimyasal
islemler oOzellikle NaOH igerisinde yapilmaktadir. Titanyum ylizeylerin
biyouyumlulugunu arttirmak i¢in kullanilan elektrokimyasal yontem, tipik olarak

gelisigilizel gdzenekli bir yap1 olusturan spark anodizasyon yontemidir [69].

Yakin zaman Once, farkli tiip uzunluklarindaki TiO;, nanotiip tabakalari iizerinde
hidroksilapatit olusumu incelenmistir [110, 111]. Yogun TiO, tabakalariyla
kiyaslandiginda, nanotiip tabakalar1 apatit olusumunu ciddi bigimde arttirmaktadir.
Sasirtict bigimde, nanotiip tabakalar1 iizerindeki apatit Ortiisii nanotiip uzunluguna
baglidir. Bu durum, farkli nanotiip uzunluklarma sahip yiizeylerin farkli yiizey
ptiriizlilliikklerine sahip olmas1 ile hidroksilapatit c¢okeltisi ¢ekirdeklenmesini
etkilemesiyle iliskilendirilmektedir. Amorf nanotiip tabakalarinin, anataz ya da
anataz ve rutil karigimi olusturacak sekilde 1sil isleme tabi tutulmasi apatit
olusumunda ilave bir artis saglamaktadir. TiO, nanotiip tabakalar1 {izerinde apatit
olusum indiiksiyon zamani, titanyum yiizeyine yapilan en 1iyi yOntemlerle
karsilagtirilabilecek diizeydedir. Ayrica, daha once de belirtildigi gibi, Ti6Al4V,
Ti6Al7ND gibi ticari biyomedikal alagimlar ya da Ti29Nb13Ta4.6Zr (niiomi alagimi)
gibi deneysel biyomedikal alasimlar {izerinde de diizenli ve saglam nanotiip

tabakalar1 olusturmak miimkiindiir [95, 96].

(b) Nanotiip tabakalar icin hiicre yanmiti

TiO, nanotiip-hiicre etkilesimleri iizerine yapilan caligmalar, hiicre yapismasi,
iiremesi ve gogiinliin nanotlip boyutlarindan ciddi bi¢imde etkilendiklerini
gostermektedir. Hiicre biiylimesi ve farklilasmasi i¢in en uygun tiip aralig1 yaklasik
15 nm iken, 100 nm civart tliip ¢ap1 hiicre apoptozisinde (programlanmis hiicre
6limil) Oonemli artisa neden olmaktadir. Nanoodlgekteki mikroortamin hiicre kaderi
tizerindeki bu giicli etkisi, spesifik nanotiip boyutlarinin fokal adezyon

kompleksleriyle spesifik etkilesimlerine baglidir [112].
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2.3.6.6 Diger yaklasimlar

TiO; nanotiiplerin diger uygulamalarindan birinin amaci da hidrojen Ol¢limiidiir.
Grimes ve dig. [113], TiO, nanotiip tabakasinin H, ortamina maruz birakilmasi
durumunda, elektrik iletkenligin katlanarak arttigini gdstermislerdir. Ornegin, 1000

ppm H, igeren azot atmosferinde iletkenligin birka¢ kag arttig1 saptanmustir.

Diger bir nanotiip uygulamasi1 da temel olarak genis yiizey alani esasina dayanan
fotokromik anahtarlamadir [114]. TiO, nanotiipler iizerine Ag nanopartikiillerin
biriktirilmesiyle olduga yiiksek fotokromik kontrast gosterebilen bir malzeme elde
edilebilir [115]. Genel olarak, TiO, iizerine c¢esitli metalik naopartikiilllerin
biriktirilmesiyle temeline dayanan sistemler, katalizdeki giiclii destek etkilesiminden
faydalanabilir ya da malzeme bir taban iizerine daha homojen olarak dagitilabilir.
Pt/Ru yiiklenmis TiO, nanotiip sistemler ya da giiclii oksijen Ol¢iim yetenegi gosteren

Au yiiklenmis nanotiiplerde bu etkilerden faydalanilabilir [116].

Pek ¢ok uygulama igin, ince TiO, nanotiip filmlerinin, silikon plaka ya da iletken
cam (ITO) gibi yabanci bir altlik iizerine elde edilmesi istenir. Cesitli gruplar,
sigratmayla biriktirilmis ince titanyum filmlerinden oksit nanotiip tabakalarinin
basarili bicimde {iiretilebildigini bildirmislerdir [117-119]. Anahtar faktdr, ¢oziinme
hizint miimkiin oldugunca degistirmek yani yiiksek akim verimine ulagmaktir

(6rnegin elektrolit sicakligini diisiirerek).

Ikinci bir malzemenin tiiplerin igerisine basar1 bicimde yerlestirilmesi durumunda,
TiO, nanotiiplerin uygulama alanlar1 biiyiik 6l¢iide genisletilebilir. Yakin zaman
once secici elektrokaplamayla bakirin nanotiip tabasini doldurmasina yonelik bir
yaklagim bildirilmistir [120]. Bu da manyetik nanotiip malzemeler, kat1 p-n eklem

giines pilleri ve biyomedikal salim sistemleri ile ilgili 6nemli bir adimdir.

Ayrica TiO, nanotiip tabakalari, olusumlarini takiben yapilan uygun bir hidrotermal
islemden sonra Ba- ve Sr-titanatlar gibi diger fonksiyonel malzemelere de

doniistiiriilebilirler [121, 122].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalarda, ticari safliktaki titanyum (Ti), Katodik Ark FBB yontemi
titanyum nitriir (TiN) kaplanmig ve etilen glikol, ag. % 0,3 NH4F, % 2 H,O

cozeltisinde farkli potansiyel degerlerinde anodize edilmistir.

Titanyum nitriiriin fakli potansiyellerde oksitlenmesi sonucu elde edilen oksinitriir
nanotiip yapilarinin karaketrizasyonunda SEM, Raman, XRD, GDOES ve UV-Vis.

Spektroskopisi yontemlerinden faydalaniimistir.

3.1 Numune Hazirlama

1 mm kalmhgmdaki saf titanyum levha 2x5.5 cm” boyutlarinda kesilerek sirasiyla
aseton, izopropil alkol ve saf suyla temizlenip etiiv i¢ersinde kurutulduktan sonra

asagidaki iglemler gergeklestirilmistir.

3.1.1 Katodik ark FBB yontemiyle TiN kaplama

Titanyum metali iizerine titanyum nitriir (TiN), katodik ark fiziksel buhar biriktirme
(FBB) yontemi ile biriktirilmistir. Bu yontemle elde edilen kaplamalarda yiiksek
oranda yapisma ve daha yogun film yapis1 elde edilebilmesi tercih unsuru olmustur.
Katodik ark FBB yonteminin en yaygin kullanim alan1 asinmaya dayanikl ve yiiksek

sertlikte nitriir, karbiir, karbonitriir vb. kaplamalarin iiretimidir.
Asagida katodik ark FBB yontemine kisaca deginilmistir.

Katodik ark FBB tekniginde vakum odas1 anot, kaplama malzemesi ise katot olarak
diisiik gerilim, yiliksek akim saglayan (20-50V, 20-200A) bir DA gii¢ kaynagina
baglanir. Baslangi¢ tetiklemesi (kisa devre) sonrasinda anot-katot arasindaki akim
gecisi katot yiizeyinde ¢ok kiiciik alanlarsa ark izinin olugsmasina yol agar. Olusan ark
izinin sicakligit 2500°C civarindadir. Ark izinin olusumuyla bu bélgelerde metal

buharlastirilir ve katodun oOniindeki yiiksek elektron akisi sayesinde ayni anda
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iyonize olur. Taban malzemeye hizlandirma voltaji uygulanmasi durumunda taban
tizerinde uniform kaplama yapmak miimkiindiir. Ayrica sisteme reaktif gazlar
verilerek bilesik kaplamalar yapilabilir. Iletken olmak sartiyla alasim katot
malzemeleri kullanilarak ¢ok bilesenli kaplamalar yapilabilir [123, 124].

Tipik bir katodik ark FBB sisteminin sematik goriintimii Sekil 3.1°de verilmistir.

Reaktif Gazlar
(N2)
» Vakum Odasi
4
Odaklama Bobini
Optik
Sicaklik .
1_931\111& Numunelerin
Oleer Me*™
’ Konulmasi 7 B
Me
< <@ Katot || Ark Giic Kaynagi
Me™  Me™ (Metal Iyonlan)
0 —a»
G BIAS Gig
Kaynagi Vakum Pompalari
1

Sekil 3.1: Katodik ark fiziksel buhar biriktirme yonteminin sematik gosterimi [124]

Katodik ark yonteminde en biiylik sorun, buharlagtirma esnasinda bir kisim katot
malzemenin s1vi faza gecmesi ve taban malzeme iizerine taginarak ylizey kalitesini
bozmasidir. 1 — 15 pm capindaki bu makropartikiiller droplet olarak adlandirilir.
Buharlastirma sirasinda katot malzemesinin iyi sogutulmamasi veya ark izinin
etrafinin fazla 1sinmasi neticesinde meydana gelir. Makropartikiilleri 6nlemek igin
cesitli manyetik filtre ve perde uygulamalar1 yapilabilmekte ancak bu yontemler film

biriktirme hizin1 6nemli 6l¢lide diistirmektedir [123].

Katodik ark yonteminin en 6nemli avantaji ise, kaplama oncesi katot iyonlariyla
yapilan daglama ve yiizey temizleme islemidir. Diger proseslerde yiizey temizleme
islemi i¢in argon gibi ek iyona ihtiya¢ duyulmaktadir. Katodik ark yonteminde ise

yaklasgtk 1000 V’luk bias voltaji ile hizlandirilan metal iyonlari, ya yiizeyi
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temizleyerek geri sacilir ya da ylizeye gOmiiliir. Bu islem sayesinde, taban
malzemesinde 200 — 300 A seviyesinde karisik bir bolge olusur. Bu bolge
kaplamanin taban malzemesine yapismasini iyilestirir. Bu nedenle katodik ark
yonteminde diger yontemlere kiyasla kaplamalarin taban malzemesine daha iyi

yapisma Ozelligi vardir [123].

Kaplamalar Ti-Gold, Model:80 Katodik Ark FBB cihazinda yapilmistir. Kaplama
oncesinde numuneler Ti iyonlart ile birer dakika 600, 800, 1000V bias voltaj
uygulanarak o6n 1sitma ve temizleme islemine tabi tutulmuslardir. TiN kaplam

islemine ait parametreler asagidaki Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Katodik ark yontemiyle yapilan kaplama parametreleri

BIAS Azot Katot
Numune Siire .
Voltaj1 Basinci Akim
10—80 V arasinda 15 dak. 30
] ] -150V 1 Pa 100
anodize edilecek numuneler dak
80 V’de 45 dak. anodize 60
] ] -150V 1Pa 100
edilecek numune ve TiN dak.

3.1.2 Titanyumum nitriiriin anodizasyonu

Anodizasyon hiicresinde anot olarak TiN levhalar, karsit elektrot olarak platinize
titanyum, elektrolit olarak ise etilen glikol, ag. % 0,3 NH4F, % 2 H,O c¢ozeltisi ve
~85 V-12A ¢ikish dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmigtir.

Anodizasyon islemi 500 ml’lik su ceketi sogutmali banyo igerisinde
gerceklestirilmistir.  Sicaklik kontrolii ise = 0.5 derece duyarli termostat ile
saglanmigtir. Anodizasyon sirasinda ¢ozelti sicaklik dagiliminin esit olmasi ve
nanotiip yapisinin daha hizli ve diizgiin olusumunu saglamak i¢in ultrasonik cihaz

kullanilmistir. Anodizasyon iglemi sabit potansiyel altinda gergeklestirilmistir.

TiN anodizasyona ait diger parametreler Tablo 3.2°de verilmistir.
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Tablo 3.2: Anodizasyon parametreleri

Voltaj TiN Kaplama Anot-Katot Anodizasyon Sicakhik
(FBB) Siiresi Aras1 Mesafe Siiresi °O)
10V 30 dak. ~2.5 cm 15 dak. ~23°C ort.
20V 30 dak. ~2.5cm 15 dak. ~22°C ort.
30V 30 dak. ~2.5cm 15 dak. ~22°C ort.
40V 30 dak. ~2.5cm 15 dak. ~25°C ort.
50V 30 dak. ~2.5 cm 15 dak. ~24°C ort.
60V 30 dak. ~2.5cm 15 dak. ~22°C ort.
70 V 30 dak. ~2.5 cm 15 dak. ~23°C ort.
80V 30 dak. ~2.5 cm 15 dak. ~22°C ort.
80V 60 dak. ~2.5 cm 45 dak. ~35°C ort.

3.2 Karakterizasyon Calismasi

3.2.1 SEM analizi

Numunelerin yiizey ve kesitlerinin incelenmesinde JEOL JSM 7000F Alan
Emisyonlu Tarama Elektron Mikroskobu (FE-SEM) kullanilmistir.

3.2.2 Raman analizi

Anodizasyon sonrasi filmlerin Raman analizleri Horiba Jobin Yvon HR 800 mikro-
Raman cihazi kullanilarak yapilmistir. Cihazda HeNe (632.8 nm) lazeri
kullanilmaktadir. Lazerin ¢ikis giici 17 mW’tir. Lazer giicli, numune yiizeyinde
~10mW olarak Ol¢iilmiistiir. Raman analizleri, standart 50x mikroskop objektifi ile
numune iizerinde spot ¢apt 0,86 um olan bir bolgeden alinmistir. Tarama agikligi
(grating) 1800, confocal hole ise 100 um olarak se¢ilmistir. Tarama araligr 100—1200

cm " dir. Olgiimler 5x30 saniye siireyle alinmustir.
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3.2.3 XRD faz analizi

Anodize edilmis TiN,Oy filmlerin x-151nlari ile faz analizleri Philips PW3710 model
x-1ginlar1 difraktometresi ile yapilmistir. Analizlerde 40 kV ile 40 mA’ de iiretilen
Cu-Ko radyasyonu kullanilmigtir. Faz analizlerinde tarama hizi 0.02 derece/sn
olacak sekilde belirlenmistir. Filmlerin kalinliklarinin nanometre mertebelerinde
olmasindan dolay1 ince film geometrisi kullanilmistir. 20 giris agis1 1° segilmis ve

taramalar 20 — 80° arasinda yapilmstir.

3.2.4 GD-OES analizi

Farkli potansiyel degerlerinde elde edilen TiN,Oy filmlerinin elementel derinlik
profil analizleri yardimiyla, uygulanan potansiyele gore kalinlik artiglar1 ve yapida
yer alan oksijen ve azot miktarlar1 arasinda kiyaslama yapilmistir. Bu amagla,
Horiba Jobin Yvon marka GD-OES (Glow Discharge Optical Emission
Spectroscopy) cihazi kullanilmigtir. Film analizinde 2 mm’lik anot kullanilirken 750

Pa sabit argon basinci ve 30 W’lik gii¢ uygulanmustir.

3.2.5 UV-Vis spektrofotometre

Hazirlanan numunelerin reflektans (yansiticilik) dlgtimleri, 0.2 — 1.1 um dalgaboyu
araliginda Ol¢iim yapabilen UV-Vis. Spektrofotometre cihazi kullanilarak
yapilmistir. Morotesi-goriiniir bolgedeki bu dlgtimler Scinco S3100 spektrofotometre
cithaz1 ve entegrasyon kiiresi kullanilarak yapilmis ve daginik reflektans spektrumu

elde edilmistir.

Bu olgiimle birlikte elde edilen filmlerinin giin 151811 sogurma kabiliyetlerindeki

degisimin tespit edilmesi amaglanmistir.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 SEM Analizi Sonuclari

TiN kapli numunelerin anodizasyon voltajina bagl olarak ylizeylerine meydana
gelen oksit yapisi FE-SEM kullanilarak incelenmistir. 10-30 volt aralifinda
potansiyel kullanilarak yapilan anodizasyon islemi sonucunda yiizeyde gézenekli bir

yapinin olusmadig1 gozlenmistir (Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3).

SEI 10.0kv  X50,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.1: 10 voltta anodize edilmis numuneye ait FE-SEM goriintiisii

SEI 10.0kV X150,000 100nmr WD10.0|11r11

Sekil 4.2: 20 voltta anodize edilmis numuneye ait FE-SEM goriintiisii
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Sekil 4.3: 30 voltta anodize edilmis numuneye ait FE-SEM goriintiisii

40 volttan itibaren olusmaya baglayan nanotlip yapisi oldukg¢a diizglindiir ve artan
potansiyel degeriyle birlikte nanotiip ¢aplarinda da artis meydana gelmektedir. 40 V
potansiyel degerinde anodize edilen numunede nanotiip ¢ap1 ortalama 30 nm iken bu
deger 80 V i¢in yaklasik 100 nm civarina ¢ikmaktadir. Ayrica yine potansiyel
artisiyla birlikte duvar kalinliklarinin da azaldig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.4 — 4.8).

10.0kV X100,000 100nm WD 10.1mm .T.U. ] 0.0kV X100,000 100nm WD 10.0mm

.

WD 10.1mm . T.U. ) 10.0kV X100,000 100nm WD 10.1mm

Sekil 4.5: 50 voltta anodize edilmis numuneye ait FE-SEM goriintiileri
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- AL

SEI 100KV X50000 100nm WD 10imm | SEl 100KV X50,000 100nm WD 10.1mm

10.0kv X100,000 100nm LT.U. SEI 10.0kv  X100,000 100nm WD 10.0mm

SEI 10.0kv X100,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 4.8: 80 voltta anodize edilmis numuneye ait FE-SEM goriintiileri
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4.2 Raman Analizi Sonuclari

10 V —30 V arasinda anodize edilen numuneler ait Raman pikleri genel olarak TiN’e
ait piklerle benzerlik gostermektedir. Uygulanan potansiyelin artmasiyla birlikte
piklerde kayma ve genislemeler meydana gelmistir. Fakat bu pikler TiO,’ye ait
anataz ve rutil pikleriyle de uyum saglamamaktadir. Boylece olusan yapinin iyi
kristallenmedigi ve amorf karakterde oldugu sdylenebilir. Ayrica daha uzun siireyle
yapilan anodizasyon islemi sonucunda da Raman spektrumlarinda 6nemli bir

degisiklige rastlanmamustir.
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Sekil 4.9: (a) Saf TiN ve artan potansiyel degerlerinde, (b) 10 V, (¢) 20 V, (d) 30 V
anodizasyon sonuncu elde edilmis TiNsOy filmlerine ait Raman spektrumlari
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Sekil 4.9 (devam): (e) 40 V, (f) 50 V, (g) 60 V, (h) 70 V, (i) 80 V anodizasyon
sonuncu elde edilmis TiN,Oy filmlerine ait Raman spektrumlari

4.3 XRD Faz Analizi Sonuclari

TiN ve 10 — 80 V arasinda anodize edilmis numunelere ait XRD spektrumlari {ist

iiste cizilerek piklerdeki degisimler kiyaslanmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10: TiN ve 10 — 80 V araliginda anodize edilmis TiN numunelere ait XRD
spektrumlari

Anodizasyon potansiyelinin artmasiyla XRD spektrumlarindaki esas degisimin

meydana geldigi bolge Sekil 4.11°de detayli halde verilmistir.
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Sekil 4.11: TiN ve 10 — 80 V araliginda anodize edilmis TiN numunelere ait iist iiste
¢izilmis detaylt XRD spektrumlari

Sekil 4.11°deki XRD spektrumlarindan, anodizasyon voltaj1 arttik¢a yapiya oksijenin
girmesiyle 36.5 ve 42.8 derecedeki titanyum nitriire ait piklerin siddetlerinin
azalmaya basladig1 goriilmektedir. 50 volta gelindiginde ise filmdeki Ti-O baglarinin
artisiyla birlikte TiN yapisi tamamen kaybolarak amorf karakterde Ti-O-N yapisi
meydana gelmistir. Anodizasyon sonucu olugmaya baglayan ve uygulanan
potansiyelle birlikte artan 38.5 ve 40.2 derecedeki yeni piklerin ise titanyuma ait
oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeninin olugan gézenekli yap1 sonucu altlik titanyum
metalinden gelen sinyaller oldugu disiiniilmektedir. Titanyuma ait bu sinyaller
ozellikle 40 volttan itibaren artis gostermektedir. SEM sonuglarindan goriildiigii
tizere 40 volttan itibaren nanogdzenekli yapinin olugsmasi bu piklerin taban titanyum
malzemesinden geldigini dogrulamaktadir. 50-80 voltta anodize edilmis
numunelerde TiN’e ait piklerin tamamen kaybolmus olmasi ise bu numunelerdeki

TiN filminin tamaminin oksitlenmesi ile titanyuma ulasildigin1 gostermektedir.

80 voltta 45 dakika siireyle anodize edilen numunedeki oksitlenerek Ti-O-N yapisina
doniisen film daha kalin oldugu i¢in tabandaki titanyuma ait pik siddeti de ciddi

oranda diigmiistiir. Bu ylizden bu numuneye ait XRD spektrumunun film yapisini
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daha iyi karakterize ettigi sOylenebilir. Boylece olusan Ti-O-N yapisindaki filmin

amorf oldugu acik¢a goriilmiistiir. Bu da Raman sonuglarini desteklemektedir.

4.4 GD-OES Analizi Sonuclan

GD-OES analizi sonuglarindan yola ¢ikarak titanyum metali lizerine titanyum nitriir
kaplanmis numunelerin anodizasyonu sonucu olusan filmlerde, derinlige bagl azot
ve oksijen miktar1 degisimleri kiyaslanmistir. Bu amagla, numune yiizeyinde
titanyum sinyalleri sabit hale gelene kadar sigratma islemi devam ettirilmistir.
Boylece titanyum metaline ulagma siiresi baz alinarak kalinlik karsilastirilmasi da

yapilmistir. Oksijene ait siddet verileri tiim numuneler i¢in 10 ile carpilmistir.

254 25+
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Sekil 4.12: Farkli potansiyellerde anodize edilmis TiN,O, filmlerine ait GD-OES
elementel derinlik profili. (a) 10 V, (b) 20 V, (¢) 30 V, (d) 40 V
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Sekil 4.12 (devam): Farkli potansiyellerde anodize edilmis TiN,Oy filmlerine ait
GD-OES elementel derinlik profili. (e) 50 V, (f) 60 V, (g) 70 V, (h) 80 V

Tim numunelerde yiizeye yakin bdlgede oksijen konsantrasyonunun artmis oldugu
goriilmektedir. Bu da ylizeydeki TiN film yapisina oksijen girisi ve TiN,Oy filmi
olusumunu gostermektedir. Ayrica uygulanan potansiyel artistyla birlikte oksijenin
daha derine niifuz etmesiyle bu filmin kalinlastig1 goriilmektedir. 30 volta kadar
TiN,Oy filmi kalinhiginda 6nemli bir atis meydana gelmezken, 6zellikle 50 volttan
itibaren film kalindaki ciddi bir artis géze ¢carpmaktadir. Bunun yaninda potansiyelin
yiikselmesiyle oksijen miktarindaki artisa paralel olarak azot miktarinda da azalma
meydana gelmektedir. Bu da TiN yapisindaki Ti-N baglarinin bozulmaya baslayarak

yeni Ti-O baglarinin olugsmasi ve yapinin TiN,O,’e doniistiiglinii gostermektedir.
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4.5 UV-Vis Spektrofotometre Analizi Sonuclari

Sekil 4.13 (a) ve (b) incelendiginde anodizasyon sonucu yapiya oksijen girmesiyle
reflektans degerlerinde diislis meydana geldigi goriilmektedir. 40 volta kadar anodize
edilmis numunelerde yiiksek dalga boyu kisimlarindaki yansiticilik degerleri TiN ve
Ti0; kontrol numunelerinin sahip oldugu degerler arasindayken, 50 V ve {izerinde
anodize edilmis numunelerde reflektans degerleri ciddi oranda diisiis gostermistir.
Potansiyel artistyla birlikte TiN,Oy filmlerinin giin 151811 sogurma kabiliyetleri

artarak 80 voltta anodize edilen numune i¢in absorbans degeri yaklasik %90 civarina

ulagmustir.
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Sekil 4.13: (a) Ti, TiN ve TiO; (nanotiip) kontrol numuneleri ve (b) farkh

potansiyellerinde anodizasyon islemiyle elde edilmis TiN,O, filmlerine ait UV-Vis
spektrofotometresiyle elde edilmis spektrumlar
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4.6 Karakterizasyon Sonuclarinin Birlikte Degerlendirilmesi

GD-OES sonuglara gore biitiin numunelere ait filmlerde oksitlenen film tabakasi
boyunca azot ve oksijenin bir arada bulundugu goriilmekte ve bu da Ti-O-N
yapisinin olustugunu gostermektedir (Sekil 4.12). 10 — 30 V arasinda anodize edilen
numunelerde TiN filminin tabana kadar oksitlenmedigi anlasilmaktadir. Ayrica 40
voltta TiN filminin tabanina yaklasildigi, 50 volttan itibaren ise tiim TiN filminin
oksitlendigi goriilmektedir. Bu sonu¢ 50-80 V arasindaki numunelerin XRD
spektrumlarinda TiN’e ait piklere rastlanmamasinin nedenini agiklamaktadir (Sekil

4.11).

XRD ve Raman faz analizi verileri birlikte degerlendirildiginde olusan bu Ti-O-N
filminin yapisiyla ilgili daha net bir fikre ulasmak miimkiin olacaktir. XRD
spektrumunda 80 voltta 45 dakika boyunca anodize edilen filmin olduk¢a kalin
oldugunu diisiiniildiigiinde, tabandan gelecek titanyuma ait piklerin de minimize
edilmesiyle, bu spektrumun tamamen filme ait oldugunu sonucuna varilabilir. Bu
spektrum da elde edilen yapinin amorf oldugunu gostermektedir. Ayrica Raman
analizinde, wuygulanan anodizasyon potansiyelinin artmasiyla filmlere ait
spektrumlarin TiN spektrumundan uzaklastigi goriilmekte ve olusan yeni piklerin
Ti0;’ye ait anataz veya rutil piklerinden de farkli oldugu goriilmektedir. Bu raman
piklerinin de oldukg¢a genis ve yeterince siddetli olmamalari, film yapisinin amorf

olduguna igaret etmektedir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada; titanyum metali iizerine katodik ark FBB yontemi kullanilarak
kaplanan TiN filmlerinden anodik oksidasyon ile olduk¢a genis ylizey alanina sahip
Ti-O-N yapisinda nanotiip filmlerinin elde edilmesi amaglanmistir. Bu amagla TiN
kapli numuneler, 10 — 80V araliginda secilen sabit potansiyel degerlerinde, etilen
glikol (ag. % 0,3 NH4F, % 2 H,O) elektroliti icerisinde anodik olarak oksitlenmis ve
elde edilen bu filmler SEM, Raman, XRD, GD-OES ve UV-Vis spektrofotometresi

yontemleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar asagida sunulmustur.

e Yapilan SEM (taramali elektron mikroskobu) analizi sonug¢larinda, 10-30 V
arasinda anodize edilen numunelerin gézenekli yapida olmadiklart goriilmiis
ve nanogozenekli bir yapt 40 V anodizasyon potansiyelinden itibaren elde
edilebilmigtir. 40-80 V arasinda elde edilen nanotiip yapist oldukca

diizgiindiir.

e Yine SEM sonuglarma gore 40-80 V arasinda uygulanan potansiyelin
artmasiyla nanotiip caplarinin arttigt (30 nm’den 100 nm’ye kadar)
goriilmiistiir. Ayrica potansiyelin artmasiyla nanotiip duvar kalinlar1 da

azalmistir.

e GD-OES analizinde, olusan film yapisimin TiN,Oy (titanyum oksinitriir)
oldugu belirlenmis ve uygulanan anodizasyon potansiyeli artisiyla oksijenin

daha derine niifuz etmesiyle film kalinlarinin artti§1 saptanmastir.

e Raman ve XRD analizi sonuglarinda olusan bu TiN,Oy yapisindaki filmin 1yi

kristallenmedigi ve amorf karakterde oldugu belirlenmistir.

e UV-Vis spektrofotometre analizi ile reflektans (yansiticilik) degerleri
hesaplanarak filmlerin sogurma (absorbans) kabiliyetleri belirlenmistir. Buna

gore anodizasyon potansiyeli artist ile filmlerin absorbans degerlerinin
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artarak, 80 voltta anodize edilen film icin yaklasik % 90 degerine ulastig

belirlenmistir.
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