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ÖZET 

TiO2 �NCE F�LMLER� �LE KAPLANMI� YÜZEYLER�N 

Staphylococcus aureus’a KAR�I FOTOKATAL�T�K 

BAKTER�S�DAL ETK�LER�N�N �NCELENMES� 

EFEND�LER, Hafize 

Doktora Tezi, Biyoloji Bölümü 

Tez Yöneticisi: Prof. Dr. �smail KARABOZ 

Aralık 2006, 220 sayfa 

Bu ara�tırmada, saf ve metal doplu TiO2 ince filmlerinin 

Staphylococcus aureus’a kar�ı fotokatalitik bakterisidal aktivitesini 

saptamak amaçlanmı�tır. 

Bu çalı�mada, TiO2 ince filmleri sol jel daldırma yöntemi kullanılarak 

sodyum cam substratlar üzerine uygulanmı�tır. TiO2 ince filmlerinin 

hazırlanmasında kullanılan prekürsör solüsyonu, titanyum tetraizopropoksidin 

uygun miktarı, solvent olarak propanol ve katalist olarak nitrik asit 

kullanılarak hazırlanmı�tır. Saf olmayan maddelerin TiO2 tabakasına 

diffüzyonunu engellemek amacıyla sodyum cam substratlar öncelikle ince bir 

silika tabakası ile kaplanmı�tır. TiO2 solü içerisine farklı konsantrasyonlarda 

demir, bakır ve polietilen glikol (PEG 600) eklenerek filmlerin yüzey yapısı 

modifiye edilmi�tir. Daldırarak kaplama ve 120°C’lik ön-fırınlama i�lemi 3 

kez tekrar edilmi� ve bunu takiben filmler 500°C’de fırınlanmı�tır. Prekürsör 
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solüsyona Fe, Cu, ve PEG ilavesinin ince filmlerin yüzey yapısına ve 

fotokatalitik aktiviteye olan etkisi ara�tırılmı�tır.  

 Filmlerin morfolojik yüzey yapısı ve kompozisyonu, Taramalı 

Elektron Mikroskobu (SEM), Taramalı Uç Mikroskobu (AFM) ve X-

I�ınları Kırınım Cihazı (XRD) kullanılarak incelenmi�tir. Yapılan SEM 

ölçümleri sonucunda silikasız camlar üzerine kaplanan filmlerin homojen 

olmadıkları ve birçok yerlerinde çatlaklar içerdikleri buna kar�ın silika 

kaplı substratlar üzerine hazırlanan filmlerin homojen ve çatlaksız 

oldukları saptanmı�tır. 500°C’lik ısısal i�lemden sonra PEG eklenen 

filmler poröz yapıda olmu�tur. Demir ve bakır ile yapılan doplama, dop 

edilmeyen TiO2 örneklerinin düz yüzeyini poröz ve sünger-benzeri bir 

yapıya dönü�türmü�tür. Örneklerin AFM ölçümlerinde homojen bir 

kümele�me tespit edilmi�tir. PEG içermeyen filmlerin pürüzlülük de�erleri 

15,579-71,725 nm arasında de�i�iklik göstermi� fakat PEG eklendi�inde 

bu de�erler 0,5559 nm’ye kadar dü�mü�tür. XRD analizleri, 500°C’de 

fırınlanan bütün filmlerin anataz formda olduklarını göstermi�tir.  

 Uzun dalga boylu UV ı�ı�ı (365 nm) ile ı�ınlanan TiO2 ince 

filmlerinin antibakteriyel etkinli�i, model olarak Staphylococcus aureus 

ATCC 6538P kullanılarak ara�tırılmı�tır. Bakteriyel solüsyondan 50 µl 

alınarak TiO2 kaplı substratlar üzerine pipetlenmi� ve kurumayı engellemek 

amacıyla hava geçirmeyen ve ı�ınlanan bir düzene�e yerle�tirilmi�tir. Bu 

düzenek, yakla�ık 360 nm civarında pik veren ve ı�ık yo�unlu UV 

radiometer (UVP) ile ölçülerek 1 mW/cm2’ye ayarlanan 20W siyah ı�ık 

(UVP Upland, CA 91786, Model XX-20 BLB) ile ı�ınlanmı�tır. 30, 60, 90, 

120, dakikalık ı�ınlama periyotlarından sonra fosfat tamponu kullanılarak 
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hücreler cam yüzeyinden yıkanmı�tır. Canlı kalan hücre sayısını tespit 

etmek için, toplanan hücrelerin uygun seyreltmeleri Baird Parker Agar 

ortamında 37°C’de 48 saat süreyle inkübe edilmi�tir.  

 Yapılan sayısal analizler, filmlerin kompozisyonuna ve 

karakteristiklerine ba�lı olarak 30 dakikalık UVA ı�ınlaması sonucunda TiO2 

ince filmlerinin gösterdikleri bakteriyel inhibisyonun % 52,36-100 arasında 

de�i�ti�ini göstermi�tir. TiO2 kaplı filmlerin etkinli�i, bakteriyel inhibisyon 

oranı % 31,25-65,50 arasında de�i�en TiO2 kaplı olmayan filmlerden belirgin 

ölçüde yüksek olmu�tur. SiO2 koruyucu filminin, TiO2 tabakasına Na iyon 

diffüzyonunu önlemede çok etkili oldu�u bulunmu�tur. Sodyum cam 

substratları üzerine kaplanan TiO2 filmlerinin fotokatalitik aktivitesi, Na 

iyonlarının termal diffüzyonundan dolayı daha dü�ük olmu�tur. TiO2 ince 

filmlerinin fotokatalitik aktivitesi Cu ve PEG (600) doplanmasıyla artmı�, Fe 

doplanmasıyla dü�mü�tür. Fe doplu kaplamalar en dü�ük antibakteriyel 

aktiviteyi gösterirken, Cu doplu kaplamalar en yüksek aktiviteyi göstermi�tir. 

Cu/TiO2 filmi üzerindeki S. aureus ATCC 6538P’nin canlılık oranı 30 

dakikalık ı�ınlama sonucunda belirlenemeyen düzeye inmi�tir. Cu/TiO2 

kaplamalarının karanlıkta da bakterisidal etki göstermesi, bakırın kendisinin 

bakterisidal etki sergiledi�ini kanıtlamı�tır.  

Bu sonuçlar, TiO2 ince filmlerinin fotoindüklenmi� bakterisidal 

etkisinin filmlerin karakteristiklerine ba�lı oldu�unu göstermi�tir.  

Anahtar Kelimeler: titanyum dioksit, ince filmler, sol-jel, daldırma-kaplama, 

fotokatalizis, metal doplama, Staphylococcus aureus 
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ABSTRACT 

THE INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC BACTERICIDAL 

EFFECTS AGAINST Staphylococcus aureus BY TiO2 THIN FILMS 

COATED SURFACES  

EFEND�LER, Hafize  

PhD in Biology 

Supervisor: Prof. Dr. �smail KARABOZ 

December 2006, 220 p. 

 This research aimed to investigate the photocatalytic bactericidal 

effects of pure and metal doped TiO2 thin films against Staphylococcus 

aureus.  

 In this study, titanium dioxide thin films were prepared using a sol-

gel dip-coating tecnique on soda-lime glass substrates. The precursor 

solution for TiO2 thin films were prepared using the proper amount of 

titanium tetraisopropoxide, propanol as a solvent and nitric acid as a 

catalyst. The soda-lime glass substrates were first coated with a thin layer 

of silica to prevent impurity diffusion to TiO2 layer. The surface structures 

of the films were modified by adding different concentration of iron, 

copper and polyethylene glycol (PEG 600) into TiO2 sol. Dip coating and 

pre-annealing at 120°C were repeated 3 times and then the films were post-

annealed at 500°C for 1 hour. The effects of Fe, Cu and PEG addition 
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to the precursor solution on the surface structure and photocatalytic activity 

of the resultant thin films were investigated.  

The morfology of surface structure and composition of the films were 

examined by Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force 

Microscopy (AFM) and X-ray Diffraction (XRD). The film prepared on soda-

lime glass without silica was non-uniform and having cracks at many places 

whereas the film prepared on silica coated substrates was uniform and without 

cracks. After PEG was added, porous structures developed in the films and 

doping with iron and copper converted the flat surfaces in the undoped TiO2 

samples to porous, sponge-like surfaces after thermal treatment at the 500°C. 

From the AFM images of the samples a uniform agglomeration was observed 

The roughness profiles (RMS) of the film surfaces without PEG have been 

measered in the range of 15.579 to 71.725 nm,.but when PEG was added, the 

values decreased to 0.5559 nm. XRD pattern showed that all TiO2 films 

displayed the characteristic diffraction peaks of anatase structure annealed at 

500°C.  

 The antibacterial efficiency of longwave UV-irradiated (365 nm) 

TiO2 thin films was investigated using Staphylococcus aureus ATCC 

6538P as a model. A 50 µl of the bacterial solution (3.0x108 cfu/ml) was 

pipetted onto TiO2 coated substrates and placed in an air tight illumination 

chamber to prevent drying. This chamber was illuminated with 20W black 

light (UVP Upland, CA 91786, Model XX-20 BLB); the light intensity, 

which peaks at around 360nm, was 1.0 mW/cm2, which was measured 

using a UV radiometer (UVP). After each illumination time period for 30, 

60, 90, 120, min. the cells were washed from the glass surface in a steril 
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petri dish using phosphate buffer solution (PBS). Appropriate dilutions of 

the collected cells were incubated at 37°C for 48 h in Baird Parker Agar 

medium to determine the number of viable cells in terms of cfu. 

The quantitative experiments showed that bacterial inhibiton of 

TiO2 thin films varies between % 52.38-100 after 30 min. UVA 

illumination depending on the composition and characteristics of the films 

The efficiency was remarkably higher than that without a TiO2 film in 

which light caused bacterial inhibition between % 31.25-65.50. It was 

found that SiO2 film precoating is very effective to prevent Na ion 

diffusion into TiO2 layer. TiO2 thin films coated on soda-lime glass 

substrates exhibited lower photocatalytic activity due to the thermal 

diffusion of Na ion. The photocatalytic activity of the TiO2 thin films 

increased with Cu and PEG (600) doping and decreased with Fe doping. Fe 

doped coatings exhibited the lowest antibacterial activity whereas Cu 

doped coatings exhibited the highest. The survival ratio for S. aureus 

ATCC 6538P in the liquid film on the Cu/TiO2 film under black light 

illumination decreased to a neglible level within 30 min. The bactericidal 

ability of Cu/TiO2 coatings was even found in the dark. This indicated that 

Cu poses bactericidal activity. 

The results indicated that the photoinduced bactericidal efficiency 

of TiO2 thin film probably depended on the characteristics of the films.  

Key words: titanium dioxide, thin films, sol-gel dip-coating, 

photocatalysis, metal doping, Staphylococcus aureus. 
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1.G�R�� 

Son yıllarda evsel ve endüstriyel atıklardan dolayı su kaynaklarının, 

havanın ve ya�adı�ımız çevrenin her geçen gün biraz daha kirlenmesi en 

ciddi sorunlardan biri haline gelmi�tir. Bu kirliliklere ba�lı olarak insan 

sa�lı�ını tehtid eden parametreler de artı� göstermi�tir. Farklı kimyasalların 

kullanımı çevresel riskleri arttırması daha etkin kirlilik azaltma 

metotlarının aranması yönündeki ilgiyi yo�unla�tırmı�tır (Hermann, 1994). 

Suda, havada, yüzeyler üzerinde veya biyolojik bir konukçuda 

bulunan mikroorganizmaları uzakla�tırmanın veya öldürmenin gerekli 

oldu�u birçok durum söz konusudur. Do�rudan insan tüketimi için gerekli 

oldu�u kadar, insan ve hayvanlar tarafından tüketilen ürünlerin üretimi için 

de suyun dezenfeksiyonuna gereksinim duyulmaktadır. Tıbbi 

uygulamalarda, biyolojik kontaminasyonun önlenmesinin gerekli oldu�u 

üretim proseslerinde ve enfeksiyon ajanlarına duyarlı bitki ve hayvanların 

üretim uygulamalarında, havanın dezenfeksiyonuna gerek duyulmaktadır 

(Blake ve ark., 1999). 

 Geli�mi� ülkelerde suyun dezenfeksiyonunda kullanılan en yaygın 

yöntemler klorlama ve ozonlamadır. Bunun yanısıra germisidal lambalar 

da (254 nm) geli�tirilmi� ve geni� çapta kullanılmaktadır. Havanın 

dezenfeksiyonu, germisidal lambalar veya filtreler (yüksek etkinlikteki 

hava taneci�i, HEPA) aracılı�ıyla yapılabilmektedir. Biyositler, so�utma 

tanklarında ve so�utmalı su sistemlerinde biyofilm geli�mesinin 
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kontrolünde yaygın olarak kullanılmaktadır. Yüzeyler; ozon muamelesi, 

UV ı�ı�ı ile ı�ınlama, dezenfektanlarla yıkama veya sıcaklık uygulaması ile 

mikroorganizmalardan arındırılabilmektedir (Blake ve ark., 1999). 

 Çe�itli dezenfeksiyon metotları için mikrobiyal uzakla�tırma veya 

öldürme etkilerinin mekanizması Çizelge1.1’de gösterilmektedir.  

Çizelge 1.1.  De�i�ik dezenfeksiyon metotlarının mikropları uzakla�tırma ya da öldürme 
yolları; a) Uzun dalga boylu UV ı�ı�ı bazı duyarlı organizmalar üzerinde 
öldürücü etkiye sahip olabilmektedir, b) Bazı katalist düzeneklerinde 
titanyum dioksit tabakası bir partikül filtre olarak i�lev görmektedir (Blake 
ve ark., 1999). 

 

Su orjinli enfeksiyon hastalıklarının önlenmesinde klorlama genel 

olarak en pratik yöntem olarak kabul görmü�tür. Bunun en önemli sebebi, 

bu yöntemin geni� bir pH aralı�ında çalı�abilmesi ve dü�ük maliyete sahip 

olmasıdır. Fakat klorlamanın mikroorganizmaların inaktivasyonundaki 

temel dezavantajları �u �ekilde sıralanabilir: 

1. Klor ve organik materyallerin etkile�imi sonucu yan ürün olarak 

kloroorganik bile�ikler ile trihalometan (THM) olu�maktadır. Bu olu�an 

Yöntem OH O2
-
,H2O2 Cl hv Adsorpsiyon Süzme 

UV(254 nm)    X   

Klor   X    

TiO2(300-380 nm) X X  (a) X (b) 

TiO2 (254 nm) X X  X X (b) 

HEPA filtre      X 
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bile�ikler çok dü�ük konsantrasyonlarda bile potansiyel insan 

kanserojenleridir (Abarnou ve Miossec, 1992). 

2. Bakteriyel koliformların uzakla�tırılması için kullanılan dü�ük 

dozajda sporlar, protozoonlar ve bazı virüslerin inaktivasyonu zayıf 

olmaktadır (Venczel ve ark., 1997).  

3. Nitrit ve çözünmü� katıların konsatrasyonları etkinlikte 

farklılıklara sebep olmaktadır (Calmer ve ark., 1998). 

4. EPA tarafından belirlenen limitlere uymak için yapılan 

deklorinasyon ve güvenlik ekipmanlarının temizli�i için yüksek yatırmlar 

yapmak gerkmektedir (Heltz ve Nweke, 1995). 

Klorlamaya oranla ozonlama bakteriler, virüsler, protozoonlar gibi 

bütün patojenlerin dezenfeksyon etkinli�ini arttırmakta ve aynı zamanda 

toksisite ve mutajenisiteyi ortadan kaldırarak suyun kalitesini 

iyile�tirmektedir. Fakat dirençli olan mikroorganizmaların tekrar üremesi 

ve yüksek maliyet ozonlamanın geni� çapta kullanımını sınırlamaktadır 

(Tan, 2001). 

�çme suyundaki patojenler, kum filtrasyonu ardından, klor ve ozon 

filtrasyonu yolu ile uzakla�tırılmaktadır. Bu prosesler, içme suyu da�ıtım 

�ebekesine patojenlerin girme olasılı�ını azaltmaktadır. Fakat bu metodun 

klora dirençli mikroorganizmaları uzakla�tırma yetene�i konusunda 

�üpheler bulunmaktadır. Klorlama prosesini takiben dezenfeksiyon 
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sa�layan ürünlere ilgi artmi�tir. Son yıllarda TiO2  katalizinin, içme suyu 

üretim i�lemlerinde alternatif ya da tamamlayıcı bir yöntem oldu�u 

dü�ünülmektedir (Blake ve ark., 1999). 

Günümüzde kullanılan dezenfeksiyon metotlarından biri de uygun 

dalga boylu UV ı�ı�ının kullanımıdır. UV ı�ı�ı, görünür ı�ıktan daha kısa 

fakat X ı�ınlarından daha uzun dalga boyuna (40-400 nm) sahip bir 

elektromanyetik radyasyondur. UV radyasyonunun insan sa�lı�ı ve çevre 

üzerindeki etkileri dü�ünüldü�ünde UV ı�ınları dalga boyu uzunlu�una 

göre UVA (3,2x10-7/4,0x10-7 m), UVB (2,9x10-7/3,2x10-7 m) ve UVC 

(2,0x10-7/2,9x10-7 m) olmak üzere üçe ayrılır (Kurumlu, 1998): 

1. UVA (380-315 nm) ı�ı�ı “siyah ı�ık” veya “uzun dalga boylu 

ı�ık” olarak da isimlendirilmektedir. UVA’nın çok az bir kısmı atmosfer 

tarafından absorbe edilmektedir. Yeryüzüne bu ı�ınların % 4’ü ula�ır. UVA 

ı�ı�ı adi camdan geçebilmekte ve UVB ı�ı�ına oranla cildin daha derin 

tabakalarına girerek cilt kırı�ıklıklarının birincil sebebi olarak 

dü�ünülmektedir (Kuhn ve ark., 2003).  

2. UVB (315-280 nm) ı�ı�ı “orta dalga boylu” ı�ık olarak da 

isimlendirilmektedir. Bu ı�ınların % 0,4’ü yeryüzüne ula�ır. Atmosfer 

tarafından tamamen absorbe edilemedi�i için en fazla hasar olu�turan UV 

çe�ididir. Ciltte radikal olu�umunu arttırır. Oksidatif reaksiyonlarla hücre 

ve dokuların yıkılması sonucu a�rılar ortaya çıkabilir. UVB’nin sahip 

oldu�u enerji miktarı hücresel DNA’yı hasara u�ratabilmek için yeterli 

düzeydedir. Hücre nükleusunda bulunan proteinler birçok DNA hasarını 
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tamir edebilmekte fakat tamir edilemeyen genetik hasarlar deri kanserine 

sebep olabilmektedir (Kuhn ve ark., 2003). 

3. UVC (<280 nm) ı�ı�ı “kısa dalga boylu” veya “germisidal ı�ık” 

olarak da isimlendirilmektedir. En tehlikeli UV ı�ık çe�itidir. UVC 

atmosfer tarafından tamamen absorbe oldu�undan do�al çevrede 

görülmemektedir. UVC ı�ı�ının uygulama esnasında sa�lık için tehlikeli 

olmasından, penetrasyon derinli�inin yetersizli�inden ve direk uygulama 

gerektirmesinden dolayı dezenfeksiyon i�lemlerinde pek tercih 

edilmemektedir (Kuhn ve ark., 2003). Ultraviyole (UV) ı�ın tipleri �ekil 

1.1.’de gösterilmi�tir.  

 

�ekil 1.1. Ultraviyole (UV) ı�ın tipleri (Kurumlu, 1998). 

UV ı�ınları mikroorganizmalar üzerinde mutajenik ve öldürücü 

etkiye sahiptir. Öldürücü etki, UV ı�ınlarının dalga boyu �iddetine ve 

mikroorganizmanın ı�ınlara maruz kalma süresine ba�lıdır. UV ı�ınlarının 
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mikroorganizmalar üzerinde en etkili oldu�u dalga boyu 253,7 nm’dir. Bu 

dalga boyunda UV absorbansı maksimum düzeydedir. UV ı�ınları direkt 

olarak mikroorganizma DNA’sı üzerinde etkilidir. Bu ı�ınlar, biti�ik timin 

bazları arasında kovalent ba�ların olu�masına yol açarak, timidin 

dimerlerinin üretilmesine sebep olmaktadır. Timidin dimerleri normal 

olarak e�le�ememekte ve bu da DNA heliksinin bozulmasına, 

replikasyonda hatalara ve protein sentezinin bloke olmasına yol 

açmaktadır. UV tarafından hasara u�ratılan hücrelerin, iki farklı DNA 

tamir mekanizmaları vardır. Birincisi fotoreaktivasyon veya fototamir 

olarak bilinmektedir ve 300-500nm’nin arasındaki dalga boyuna maruz 

bırakılmı� hasarlı hücrelerde ortaya çıkmaktadır. Reaktivasyonun 2. 

mekanizması karanlıkta meydana gelmekte ve kesip-tekrar sentezleme ile 

postreplikasyon tamir proseslerini içermektedir. Her iki durumda da farklı 

enzimler (fotoliyaz, ligazlar, DNA polimeraz, ekzonükleaz, endonüklez 

vs.) pirimidinlerin fotodimerizasyon UV hasarını, monomerik pirimidin 

olu�turmak suretiyle geri dönü�türmektedirler (Rincon ve Pulgarin, 2003). 

Deriye  ula�an güne� ı�ı�ının bir kısmı yansır, büyük bir kısmı ise 

dalga boyu ve derinli�ine ba�lı olarak deri hücrelerindeki moleküller 

(DNA, RNA, cilt proteinleri) tarafından absorbe edilir. Fotonu absorbe 

eden bu molekül “temel enerji seviyesinden” yüksek enerji seviyeli 

“uyarılmı�” duruma geçer ve fotonun enerjisi bu uyarılmı� molekülde 

toplanır. Depolanan bu enerji ba�ka bir moleküle aktarılabilir, ısı veya ı�ık 

olarak çevreye yayılabilir veya kimyasal de�i�ime u�rayarak 

“fotoürüne”dönü�ebilir (Yener, 1998).  
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UV dalga boylarını fiziksel da�ıtma ve yansıtma mekanizmalarıyla 

birim yüzeydeki ı�ın yo�unlu�unu azaltması nedeniyle UV ı�ınlarının 

zararlı etkilerinden korunmak için hazırlanan preparatlarda TiO2, ZnO, 

SiO2, ZrO, MgO, CaCO3, talk ve kaolin gibi mineral maddeler 

kullanılmaktadır (Yener, 1998). Bunlar arasında, UV ı�ınlarını da�ıtmada 

ve yansıtmada en etkili olanları; titanyum dioksit (TiO2) ve çinko oksit 

(ZnO)’tir (Kurumlu, 1998). Bunlar, kimyasal ve biyolojik olarak inert olup 

deri üzerinde tahri� edici etkileri yoktur (Brown ve Galley 1990).  

Kontamine olmu� hava ve sudaki organik bile�ikleri parçalamak 

amacıyla fotokatalistlerin kullanımı son 25 yıldır büyük önem kazanmı�tır. 

Fotokatalizleme, yarı iletken taneciklerle ı�ı�ın etkile�imi esasına dayanan 

bir teknolojidir. Bu i�lem yalnızca bakterileri yok etmekle kalmaz, aynı 

zamanda sudaki kimyasal kirlilikleri de yok eden oksidatif türlerin 

üretimini gerçekle�tirir. Birçok yarı iletken üzerinde yapılan fotokataliz 

testlerinin sonucunda TiO2’in UV ı�ık altındaki güçlü oksidasyon yetene�i, 

kimyasal stabilitesi, toksik olmaması ve ucuz olması sebebi ile fotokataliz 

için en uygun yarı iletken olarak belirlenmesini sa�lamı�tır (Seven, 2003). 

TiO2 Avrupa ve ABD’inde içme suyunda ve organik madde arıtımı 

amacıyla yaygın olarak kullanılmaktadır (Selçuk ve Sarıkaya, 2004). 

Bilim ve endüstri çevreleri TiO2’e dayalı fotokatalizin hava ya da 

su arıtılması ile ilgili olarak çe�itli alanlarda, çevresel problemleri çözmek 

için yardımcı olabilece�i görü�ünde birle�mektedirler. �imdiye kadar 

bulunan en iyi heterojen fotokatalizör TiO2 olmu�tur (Seven, 2003). 
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TiO2 benzersiz fotoaktif özellikleri nedeniyle, su ve havanın 

temizlenmesi, antibakteriyel, koku giderici ajan, gıda endüstrisinde katkı 

maddesi ve koruyucu ajan gibi uygulamalarda yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Seramik ve in�aat endüstrisi, TiO2’in fotobakterisidal 

etkileri ile özellikle ilgilenmektedir. Çünkü mikrobiyolojik olarak duyarlı 

çevrelerde (hastane, üretim ya da deney çevreleri gibi) TiO2’in 

kullanılmasının uygun olaca�ı dü�ünülmektedir. Buralarda, biyolojik 

kirlili�in önlenmesi büyük önem ta�ımaktadır (Seven, 2003).  

 Yapılan çalı�malarda genellikle toz halindeki TiO2 kullanılmı�tır. 

Fakat TiO2 fotokatalisti suya partikül �eklinde eklendi�inde �u 

problemlerle kar�ıla�ılmı�tır: 

1.  Reaksiyon boyunca katalistin homojen da�ılımının sa�lanması. 

2.  Her reaksiyon sonunda katalistin reaksiyon ortamından 

uzakla�tırılması. 

3.  Yüksek maliyetteki ı�ı�a ihtiyaç duyulması. 

Bu çalı�mada dikkatler, farklı substratlar üzerine kaplanan ve 

oldukça zayıf UV ı�ı�ı altında fotokatalitik reaksiyonlar gösteren TiO2 ince 

filmlerinin üzerine odaklanmı�tır. Bu filmlerin, tipik ya�am ortamında 

bulunan UV ı�ı�ının absorpsiyonu vasıtası ile kokuyu uzakla�tırma, 

bakterisidal etki ve kendini temizleyebilme gibi fonksiyonlar 

gösterebildikleri belirtilmi�tir. Kendini temizleyebilen ve bakterisidal 

özelliklere sahip TiO2 kaplanmı� seramiklerin ticari bir pazar olu�turdukları 

rapor edilmi�tir (Kikuchi ve ark., 1997). 
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 �mmobilize edilmi� TiO2’in fotokatalitik aktivitesini etkileyen bazı 

faktörlerlerin oldu�u belirtilmi�tir. Bu faktörler �öyle özetlenebilir: 

1. Bakterilerle ve ı�ıkla etkile�en TiO2’in spesifik yüzey alanı 

azalmaktadır. 

2. �mmobilize edilmi� TiO2 ı�ınlama sonucu meydana gelen 

elektron/bo�luk çiftlerinin rekombinasyonunu arttırabilmektedir.  

3. TiO2’in daha derindeki tabakalarına O2 difüzyonu 

sınırlanmaktadır.  

4. Mikrop ve immobilize TiO2 arasındaki ortalama mesafenin 

artması, süspande haldeki TiO2’ye kıyasla OH- radikallerinin etki hızının 

azalmasına sebep olmaktadır.  

5. Katalizör fiksasyonundan dolayı hücre içi hasara yol açmak 

amacıyla bakterilerin içine küçük TiO2 taneciklerinin (30-50 nm) 

penetrasyonu engellenmektedir.   

6. I�ı�ın, bakteriyel süspansiyon ile temas halinde olan TiO2 

tabakalarına ula�mak için izledi�i yol artmaktadır. Bu artı�ın nedeni, ı�ık 

kayna�ının sistemin dı�ında olmasıdır (Rincon ve Pulgarin, 2003). 

TiO2, solar spektrum enerjisinin yalnızca % 5’ni absorbe 

etmektedir. Bu nedenle yüzey yapısının modifikasyonu aracılı�ı ile 

fotokatalitik aktivitenin arttırılması için çok sayıda çalı�ma yapılmaktadır. 

Metal iyonlarının veya organik polimerlerin dop edilmesi ile yapılan yüzey 

modifikasyonunun TiO2’in fotokatalitik aktivitesini arttıran bir yol oldu�u 

kanıtlanmı�tır (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004). 
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 Yapılan çalı�mada TiO2, Fe/TiO2, Cu/TiO2 ince filmlerinin sol-jel 

daldırma yöntemi ile hazırlanması ve PEG (600) ekleyerek yüzeylerin 

modifikasyonunu gerçekle�tirmek hedeflenmi�tir. Fe, Cu ve PEG(600) 

eklemek suretiyle filmlerin yüzey ve optik özelliklerini de�i�tirmek ve bu 

filmlerde fotokatalitik aktivite sonucu meydana gelen antibakteriyel etkileri 

ara�tırmak amaçlanmı�tır. Böylece, elde edilecek TiO2 ince filmlerinin, 

mikroorganizmaların kontrolünde alternatif bir yöntem olabilece�i 

dü�ünülmektedir.  
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2. L�TERATÜR ÖZET� 

2.1. Fotokatalizin Tanımı 

10-7-10-6 m dalga boyu aralı�ındaki ı�ınların neden oldu�u kimyasal 

olayların incelendi�i bilim dalına fotokimya, meydana gelen kimyasal 

tepkimelere de fotokimyasal reaksiyon denir. Bazı özel fotokimyasal 

reaksiyonlara özel adlar verilmi�tir. Örne�in; moleküllerin ayrı�ması ile 

sonuçlanan tepkimelere fotoliz, izomerle�me ile sonuçlananlara 

fotoizomerizasyon, bitkiler tarafından güne� ı�ınları etkisiyle CO2 ve sudan 

karbonhidratların sentezlenmesine ise fotosentez denir (Scandola ve 

Balzani, 1988). 

 Ba�langıçta fotokimya global enerji krizini çözmek amacı ile 

geli�tirilmi�tir. Solar enerjiyi elektrokimyasal enerjiye dönü�türmedeki 

etkinlikleri, fotokatalitik reaksiyon boyunca stabil olmaları ve 

de�i�memeleri sebebi ile yarı iletkenler fotokatalist olarak kullanılmı�lardır 

(Hsu ve Sheu, 2004). 

 Yarı iletkenler, elektronlar ile dolu valans bant (VB) ve bo� 

iletkenlik (CB) bandına sahiptirler. Bu bantlar bir enerji bo�lu�u ile 

birbirinden ayrılırlar. Valans bandından iletkenlik bandına elektron 

transferi için, yarı iletken tarafından absorplanan fotonun enerjisi, yarı 
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iletkenin valans bandı ile iletkenlik bandı arasındaki bu bo�lu�un enerji 

de�erinden büyük olmalıdır (Hsu ve Sheu, 2004). 

 Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist aracılı�ı ile fotonların ı�ık 

enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kısaca fotokatalist, 

ı�ıktaki enerji aracılı�ı ile yüzeyinde güçlü oksidasyonun meydana geldi�i 

bir yarı iletkendir. Fotokatalizin temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini 

azaltarak reaksiyonun hızını arttırmaktır (Hsu ve Sheu, 2004). 

2.2. Fotokatalist Olarak TiO2 

Do�ada Titanyum (Ti) 

Titanyum çok sert, gümü�i beyaz, parlak bir elementtir. Ergime 

noktası 1660°C, özgül a�ırlı�ı 4,5’dur. Metalik halde kuvarsı çizecek kadar 

serttir. Titanyum nadir bir element olarak bilinse de yer kabu�unda en çok 

bulunan altıncı elementtir. Cevher yo�unla�masının seyrek olması ve 

cevherden titanyum eldesinin çok zor olması onu de�erli bir metal yapar 

(Srinivasan ve Somasundaram, 2003).  

TiO2’in fotoelektrokimyasal ara�tırmalarına 1960’ların sonlarında 

ba�lanmı�tır. Bunu takiben 1972 yılında Fujishima ve arkada�ları TiO2’in 

fotokatalitik özelliklerini bulmu�lardır. TiO2’in yüzeyi ı�ınlandı�ı zaman, 

su hidrolizi meydana gelmekte ve bu olay Honda-Fujishima etkisi olarak 

adlandırılmaktadır. Bundan sonra kontamine olmu� su ve havadaki organik 

komponentleri uzakla�tırmak ve organik komponentlerin kısmi 
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oksidasyonunu sa�lamak amacıyla, TiO2’in uygulamaları yo�un bir �ekilde 

ara�tırılmı�tır. Bugün insanlar fotokatalist hakkında konu�tuklarında bu 

genellikle TiO2 anlamına gelmektedir. TiO2 günlük ya�amımızın temel 

materyellerinden biridir. Gıda maddeleri, kozmetikler ve boyalarda beyaz 

pigment olarak geni� çapta kullanılmaktadır. TiO2, United States Food and 

Drug Adminstration (FDA) tarafından onaylanmı� ve insan için zararsız, 

güvenilir bir madde olarak kabul edilmi�tir (Hsu ve Sheu, 2004). 

 TiO2 üç kristal formda bulunmaktadır: rutil, anataz ve brokit. Rutil 

ve anataz tetragonal kristal yapısına sahipken brokit ortorombik yapıdadır. 

Ritilin sertli�i 6,0-6,5 özgül a�ırlı�ı 4,2-4,4 g/cc arasında de�i�mekte, rengi 

sarımsı kırmızı, siyah ve kızıl kahvedir. Anatazın özgül a�ırlı�ı ise 3,9 

g/cc’dir. �kisi arasındaki özgül a�ırlık farkı kristal yapılarındaki küçük 

farklılıklardan kaynaklanmaktadır. Rutil ve brokite oranla anataz en yüksek 

fotoaktiviteyi göstermektedir. Bu üç kristal formdan fotokatalist olarak 

anataz ve rutil kullanılmaktadır. Anataz 3,2 eV, rutil ise 3,0 eV bant 

aralı�ına sahiptir. 385 nm’nin üzerindeki aktivitede anataz için etki 

spektrumu keskin bir dü�ü� göstermektedir. Fakat henüz anla�ılamayan 

sebeplerden dolayı anataz (% 70-75) ve rutil (% 30-25) karı�ımının (TiO2 

Degussa P-25) saf anataza oranla daha aktif oldu�u vurgulanmı�tır (Li ve 

Sheu, 2004).  

Genellikle anataz fazın rutile oranla daha iyi bir fotokatalitik 

aktivite gösterdi�i vurgulanmı� olsa da rutil fazın daha iyi bir fotokatalitik 

aktiviteye sahip oldu�unu gösteren bazı çalı�malar da mevcuttur.  
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Rincon ve Pulgarin’in (2003) yaptıkları çalı�mada immobilize 

rutilin anataza oranla E.coli’nin inaktivasyonunda daha etkili oldu�unu 

saptamı�lardır. Bunun sebeplerini de �u �ekilde açıklamı�lardır: 

1. Rutil (360-400 nm) anataza oranla (<370 nm) UV’ye yakın 

bölgedeki ı�ı�ı daha güçlü bir �ekilde absorbe etmi�tir. 

2. Rutil örneklerindeki ı�ık da�ılımı daha yüksek olmu�tur ve bu da 

ı�ık ve fotokatalist arasındaki sinerjistik etkiyi arttırmı�tır. 

3. Rutile oranla anataz UV ı�ı�ını daha çok yansıtmı�tır ve bunun 

neticesinde UV ı�ık bakterileri daha az etkilemi�tir. 

4. Rutilin anataza oranla fotokimyasal olarak daha stabil olması 

olu�turdu�u filmin daha dayanıklı olmasını sa�lamı�tır. 

5. Rutilin daha yüksek bir refraktif indekse sahip olması bakteri 

süspansiyonunun ı�ık penetrasyonunu arttırmı�tır. 

6. Bakterilerin rutil üzerindeki adsorpsiyonu anataza oranla daha iyi 

olmu�tur. 

7. Rutilin standart anataz ürünlerinden daha küçük partikül 

boyutuna sahip oldu�u vurgulanmı�tır.  

TiO2’in Kullanım Avantajları 

1.  Yüksek porositeye sahip olması, yüzey alanını arttırır. (1000 

kez).  

2.  TiO2’in birçok moleküle kar�ı yüksek affinitesi yüzey 

modifikasyonunun kolayla�tırılmasını sa�lar. 

3.  Ucuz bir materyaldir. 

4.  Yüksek miktarlarda kolaylıkla üretilebilir. 
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5.  Kimyasal olarak stabildir. 

6.  Biyolojik olarak aktif de�ildir. 

7.  Toksik de�ildir. 

8.  Dü�ük bir bant aralı�ı enerjisine sahiptir. 

9.  Tekrar kullanılabilme özelli�ene sahiptir. 

10.  Organik komponentlerin parçalanmasını sa�lar. 

11.  Suya kar�ı yüksek affiniteye sahiptir (Fujishima ve ark., 2000). 

2.3 TiO2’in Etki Mekanizması  

 1970’lerin ba�ında Fujishima ve Honda tarafından TiO2 elektrotları 

üzerinde fotoindüklenmi� su hidrolizinin ke�fedilmesinden sonra, su ve 

havanın pürifikasyonunda TiO2 fotokatalistlerinin alternatif materyal olarak 

kullanımları büyük dikkat çekmi�tir. TiO2 fotokatalistleri, 385 nm’den 

dü�ük dalga boylu UV ile ı�ınlandıklarında, güçlü bir oksidasyon yetene�i 

meydana getirmektedirler. Bunun sonucunda valans bandından iletkenlik 

bandına bir elektron transferi gerçekle�ir ve valans bandında h+ olarak 

adlandırılan bir enerji bo�lu�u olu�ur. Böylece e--h+ çiftleri üretilmi� olur. 

�letken metallerde, olu�an yük ta�ıyıcıları hemen birle�ir. Fakat yarı iletken 

malzemelerde olu�an elektron-bo�luk çifti katalist parçacı�ının yüzeyine 

diffüz ederek adsorbe olan donör (D) veya akseptör (A) moleküllerinin 

reaksiyonunda yer alır (Banerjee ve ark., 2006).  

 A+e-→A•-   Redüksiyon 

 D+h+→D•+   Oksidasyon 
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 Ortamda oksijen gibi kolay indirgenebilen bir elektron alıcısı 

yoksa, elektron-bo�luk birle�mesi olabilir. Oksijen varsa, iletkenlik 

bandındaki elektron, moleküler oksijeni indirgeyerek süperoksit radikal 

anyonlarını (O2
•-)olu�turur (Banerjee ve ark., 2006).  

 Valans bandındaki pozitif yüklü bo�luklar güçlü bir oksidasyon 

yetene�ine sahiptirler ve su ya da yüzeyde adsorplanan OH- iyonları ile 

reaksiyona girerek yüksek aktiviteye sahip hidroksil radikalleri olu�tururlar 

(Banerjee ve ark., 2006).  

 Süperoksit anyonları ve OH radikalleri çok reaktiftirler ve uygun 

kimyasal komponentlerle reaksiyona devam ederek biyolojik yapılarda 

hasarlara neden olabilen kimyasal ürünler olu�turabilirler (Banerjee ve 

ark., 2006).  

 TiO2’in fotokatalitik prosesi, hidroksil radikali, hidrojen peroksit ve 

süperoksit, gibi reaktif oksijen türlerini (ROT) üreten kimyasal 

basamakları içermektedir. Bu reaktif oksijen türleri, organik 

komponentlerin dekompozisyonuna ve mikroorganizmaların hasarına 

sebep olabilmektedirler. Çizelge 2.1’de özetlenen basamaklar a�a�ıdaki 

türlerin olu�umunu içermektedir: hidroksil radikali, hidrojen peroksit, 

süperoksit, iletkenlik bandı elektronları ve valans bandı bo�lukları 

(Banerjee ve ark., 2006). Bir yarı iletken partikül üzerinde meydana gelen 

temel prosesler �ekil 2.1’de gösterilmi�tir (Banerjee ve ark., 2006).  
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Çizelge 2.1  I�ınlanmı� TiO2 üzerindeki bir fotokatalitik prosesin mekanizması (Banerjee 
ve ark., 2006).  

Elektron-Bo�luk Çiftlerinin Olu�umu 

TiO2+hv→TiO2 (e
-+h+) (iletkenlik band elektronu ve valans band bo�lu�u) 

�letkenlik Bandından Kopan Elektronların Reaksiyonları 

TiO2(e
-)+O2→TiO2+

•O2
- 

TiO2(e
-)+•O2

-+2H+→TiO2+H2O2 

TiO2(e
-)+H2O2→TiO2+

•OH+OH- 
•O2

-+H2O2→•OH+OH-+O2 

•O2
-+H→•HO2 

TiO2(e
-)+•HO2→TiO2+HO2

- 

HO2
-+H+→H2O2 

2•HO2→O2+H2O2 

Valans Bandındaki Bo�lukların Reaksiyonları 

TiO2(h
+)+H2Oads→TiO2+

•OHads+H+ 

TiO2(h
+)+2H2Oads→TiO2+2H++H2O2 

TiO2(h
+)+OH-

ads→TiO2+
•OHads 

Organik Komponentlerin Oksidasyonu 
•OH+O2+CnOmH(2n-2m+2)→nCO2+(n-m+1)H2O  

Ürün Olu�turmayan Radikal Reaksiyonları 

TiO2
-+•OH+H+→TiO2+H2O (rekombinasyon) 

2•OH→H2O2 

2HO2
-→H2O2+O2 

•OH+H2O2→H2O+O2 

OH-+HCO3
-→•CO3+H2O 
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�ekil 2.1.  Bir yarı iletken partikül üzerinde meydana gelen temel prosesler. a. Foton 
enerjisinin absorbsiyonu, elektron-bo�luk çiftlerinin olu�umu ve bunların 
hareketi: (1) ve (2) elektron-bo�luk rekombinasyonunu, (3) akseptörün 
indirgenmesini ve (4) vericinin yükseltgenmesini göstermektedir. b) 
elektronların valans bandından (VB) iletkenlik bandına (CB) hareketini, 
süperoksit iyon radikalleri (•O2

-) olu�turmak üzere elektronların oksijen 
molekülüne transferini ve hidroksil radikali (•OH)olu�turmak üzere 
elektronların su molekülünden valans band bo�lu�una transferini 
göstermektedir (Banerjee ve ark., 2006). 

2.3.1.  Hidroksil Radikali (••••OH) ve Reaktif Oksijen Türlerinin 

Reaksiyonları 

2.3.1.1. Elektron (e-) ve Pozitif Bo�luk (h+) 

 Bir hücre veya virüs TiO2 yüzeyi ile temas etti�inde ı�ınlama ile 

üretilen elektron veya pozitif bo�luklar organizmanın komponentlerine 

do�rudan girebilmekte ve ya�am sistemine hasar veya son 

verebilmektedirler. Elektronlar veya bo�luklar TiO2 yüzeyinin üzerinde 

meydana geldiklerinden, sadece organizma bu yüzeye çok yakın oldu�unda 

bir etki görülebilmektedir. E�er TiO2 hücre içerisine girecek kadar küçük 
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ise, bu fotokatalitik prosesler hücrenin içerisinde meydana 

gelebilmektedirler (Kao ve Sheu, 2004). 

2.3.1.2. Hidroksil Radikali (••••OH) ve Süperoksit (••••O2
-) 

 Hidroksil radikali oldukça reaktif ve bu nedenle kısa ömürlüdür. 

Süperoksit iyonları daha uzun ömürlüdür; fakat onların negatif yükleri 

hücre membranından geçi�lerini engellemektedir. OH radikali ve 

süperoksit TiO2 yüzeyinde üretildiklerinden her ikisi de, TiO2 hücre 

içerisine girmedikçe hücrenin dı� yüzeyi ile reaksiyona girebilmektedir 

(Kao ve Sheu, 2004). 

2.3.1.3. Hidrojen Peroksit (H2O2) 

 OH radikali ve süperoksite oranla H2O2 daha az zararlıdır. Fakat 

H2O2 hücre içerisine girebilmekte ve Fenton reaksiyonu üzerinden Fe+2 

iyonları ile aktive edilebilmektedir: 

Fe+2+H2O2→•OH+OH-1+Fe+3 

Hücrede bulunan demir seviyesi önemlidir ve Fe+2 iyonlarının 

kayna�ı olarak hizmet vermektedir. TiO2 ı�ık ile muamele edildi�inde 

H2O2 olu�maktadır. Bu H2O2 hücre içerisine girebilmekte ve Fenton 

reaksiyonu hücre içerisinde de meydana gelerek, daha fazla OH radikalinin 

olu�umuna sebep olmaktadır (Kao ve Sheu, 2004). 
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 I�ık kapatıldı�ı zaman artakalan H2O2, Fe+2 iyonları ile etkile�ime 

devam etmekte ve daha fazla OH radikali üretilmektedir. Ortamda H2O2 ve 

süperoksit beraber bulundukları zaman, demir-katalizli Haber-Weiss 

reaksiyonu ilave OH radikallerinin olu�umu için ikinci bir yol 

sa�layabilmektedir (Blake ve ark., 1999). 

Fe+3+O2
-→Fe+2+O2 

Fe+2+H2O2→•OH+OH-1+Fe+3 

2.4. Hedef Mikroorganizmaların Yapısı  

 Kapalı alanlarda ve sularda bulunan genel mikroorganizmalar çok 

çe�itlidir. Bu nedenle mikrobiyal morfolojinin anla�ılması özel 

dezenfeksiyon uygulamaları için çok daha etkili fotokatalitik teknolojilerin 

geli�tirilmesine yardımcı olacaktır (Seven, 2003). 

2.4.1. Bakteriler 

 Bakteriler, daha yüksek yapılı bitki ve hayvan hücrelerinin (ökaryotik 

hücreler) nükleus yapısına sahip olmayan prokaryotik mikroorganizmalardır. 

DNA moleküllerini sitoplazmadan ayıran nüklus zarları yoktur. Prokaryotik 

hücrelerin sitoplazması özel fonksiyonlara ait birimler halinde 

farklıla�mamaktadır. Boyutları 0,5 ile 5,0 µm arasında de�i�mektedir. 

Bakteriler, Gram boyama ile boyanan hücre çeperi bile�enlerinin farklı 

özelliklerine dayanarak, Gram-pozitif ve Gram-negatif organizmalar �eklinde 
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iki sınıfa ayrılmaktadırlar: Gram (+) bakteriler temel olarak peptidoglikan 

polimerinden olu�an ve 20-80 nm kalınlıkta klasik bir hücre çeperine 

sahiptirler. Birçok Gram (+) bakteride kalın peptidoglikan tabakası hücre 

çeperi bile�enlerinin yakla�ık % 80’ni olu�turmaktadır. Bile�enlerin geri kalan 

kısmı teikoik asitler (% 10-20), dü�ük miktarda lipitler, proteinler ve 

lipopolisakkaritlerden olu�maktadır. Gram (-) hücrelerin hücre çeperi 

kimyasal açıdan daha karma�ıktır. Peptidoglikan tabakası daha incedir (2-6 

nm kalınlıkta) ve hücre çeperi sadece % 10’nu olu�turmaktadır. Gram (-) 

bakterilerin en dı� tabakası olan dı� membran yakla�ık 6-18 nm kalınlıktadır 

ve hücre çeperinin geri kalan kısmını olu�turmaktadır. Dı� membran; % 50 

lipopolisakkarit, % 35 fosfolipit ve % 15 lipoprotein içermektedir. 

Peptidoglikan ve dı� membran birlikte sa�lam hücre morfolojisinin 

sürdürülmesi için mekanik bir koruma sa�lamakta ve Gram (+) hücrelerin 

fonksiyonlarına benzer �ekilde faj enfeksiyonuna duyarlılı�ı ve antijenisiteyi 

belirlemektedir. Ayrıca, Gram (-) hücrelerin dı� membranı birçok orta ve 

büyük boyutlu molekülün geçirgenli�ini etkilemektedir. Dı� membrandan 

materyal geçi�inin ilave zorlu�u, belli durumlar altında Gram (-) bakterilerin 

Gram (+) bakterilere göre birçok kimyasal ajana daha dirençli olmalarının 

nedenini açıklamaktadır (Blake ve ark., 1999). 

 Gram (-) hücrelerdeki periplazmik bo�luk, Gram (+) bakterilerde 

daha az belirgin olup sitoplazmik membran ve hücre çeperi arasında 

uzanmaktadır. Birçok enzim, protein ve elektron aracısı bu dinamik jel 

benzeri çevrede bulunmaktadır. Dı� membrandan geçerek giri�e ula�mı� ve 

hücre membranından geçi� için hala çok büyük olan materyaller, hidrolitik 

enzimler tarafından kesilmektedirler. Hücre çeperi ve dı� membranının 

bile�enleri de burada dönü�üme u�ratılmakta ve yeni olu�an materyaller 
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son varı� yerlerine ula�madan önce bu bo�luk boyunca hareket 

etmektedirler. Birçok elektron aracısı bu bo�lukta yer almakta ve enerji 

veren reaksiyonlara katılmaktadır. Bu bölge mikrobun dı� çevresinden çok 

çabuk etkilendi�inden, yabancı ajanlara kar�ı hücrenin savunmasında kritik 

bir rol oynamaktadır (Blake ve ark., 1999). 

2.4.2. Funguslar 

Funguslar (küf ve maya) morfolojileri yönünden çok farklıdırlar. Tek 

hücreli mayalar hariç birçok fungus çok hücreli flamentler �eklinde ya�amını 

sürdürmektedir. Funguslar ökaryotik canlılardır (genetik materyalleri bir 

membran ile çevrelenmi� bir nükleus içinde bulunmaktadır). Ökaryotik 

hücrelerin di�er bir özelli�i ise sitoplazmalarının çok sayıda, son derece 

farklıla�mı� ve her biri spesifik bir hücresel fonksiyon gerçekle�tiren organeller 

içermesidir. Funguslar heterotrof olup, parazitler gibi canlı bir konukçuyu 

enfekte ederek veya ölü organik materyalin çürümesine yol açarak kendi 

besinlerini elde etmektedirler. En yaygın olarak aseksüel spor olu�turarak 

ço�almaktadırlar (Blake ve ark.,1999). 

 Bakterilere benzer �ekilde fungusların sitoplazmik membranı bir 

hücre çeperi ile çevrelenmi�tir. Bakterilerden farklı olarak fungal hücre 

çeperleri çok tabakalıdır ve her bir tabaka birbirine çe�itli yönlerde çapraz 

ba�lanan fibrillerden olu�maktadır. Fungal hücre çeperinin ana bile�enleri 

küçük miktarlarda lipit ve protein içeren polisakkaritlerdir. Kitin, tüm 

fungal hücre duvarlarında bulunan genel polisakkarit bile�eni olarak rapor 

edilmi�tir (Blake ve ark., 1999). 
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 Bakterilerin geli�emedi�i çe�itli stres ko�ullarında fungusların hayatta 

kaldıkları bilinmektedir. Funguslar daha dayanıklı hücre çeperi yapılarına sahip 

olduklarından, yüksek ozmotik basınçlara dayanabilmektedirler. Funguslar 

geni� bir pH aralı�ına tolereans gösterebilmekte ve canlılıklarını sürdürebilmek 

için gerekti�inde, tuz veya �eker konsantrasyonunun yüksek oldu�u 

solüsyonlardan suyu alabilmektedirler (Blake ve ark., 1999). 

2.4.3. Virüsler 

 Virüsler heterojenik ve çok daha basit yapılı organizmaların bir 

grubunu olu�turmaktadırlar. Boyutları bakterilere kıyasla çok daha küçük 

olup, 0,01 ile 0,3 µm arasında de�i�mektedir. Virüslerin ba�ımsız bir 

metabolik aktiviteleri yoktur ve sadece canlı konakçıları enfekte ederek 

ço�alabilmektedirler. Virüsleri di�er canlılardan ayıran özelliklerinden 

birisi de, genetik materyal olarak DNA veya RNA’dan sadece birini 

içermeleridir. Çevredeki zararlı ajanlardan korumak amacı ile nükleik 

materyaller bir protein kılıf ile çevrelenmi�tir. Protein kılıf, virüsün 

konukçusuna ba�lanması için gerekli olan spesifik bir ba�lanma bölgesi de 

sa�lamaktadır. Bazı virüsler lipitler, polisakkaritler ve protein 

moleküllerinden olu�an bir dı� zarfa da sahiptirler. Lipitler ve 

polisakkaritler virüsün konukçu hücre ile birle�mesini ve böylece içeri 

giri�ini kolayla�tırmaktadır (Blake ve ark., 1999). 

 Dı� zarfa sahip olmayan bir virüs hücreyi tamamen farklı bir tarzda 

enfekte etmektedir. Enfeksiyon, konukçu hücrenin yüzeyindeki spesifik 

reseptör bölge üzerine virüsün protein kılıfının yüzeyindeki özelle�mi� bir 
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bölgenin ba�lanması ile ba�lamaktadır. Bu ba�lanma bir kez 

tamamlandıktan sonra virüsler konukçu hücre içine kendi genetik 

materyallerini bırakabilmekte ve kendi kopyalarını olu�turmak üzere 

konukçu hücrenin mekanizmasından yararlanabilmektedirler. Bu yeni 

olu�an virüsler di�er kom�u hücreleri enfekte etmeye hazırdırlar. Bu 

yüzden, virüsleri yok etmenin anahtar proseslerinden birisi yüzey 

yapılarının, özellikle ba�lanma bölgelerinin kontrol edilmesidir. Böylece, 

virüsler konukçu hücrelerdeki reseptör bölgeleri kolayca 

tanıyamamaktadırlar. TiO2 fotokatalitik prosesinin hücre yüzeyi üzerine en 

etkili biçimde saldırması sebebi ile, virüslerin yüzey yapılarını de�i�tirerek 

onların dezenfeksiyonunda uygulanabilir bir teknoloji olabilece�i 

dü�ünülmektedir (Blake ve ark., 1999). 

2.4.4. Kanser Hücreleri 

 Kanser hücreleri, sürekli kalıtımsal de�i�ikli�e maruz kalmı� tek bir 

ebeveyn hücreden meydana gelmektedirler. Neoplastik transformasyon 

olarak adlandırılan bu proses birkaç mekanizma gerektirmektedir: DNA’ya 

do�rudan hasar (gen mutasyonları, translokasyonlar ve amplifikasyonlar), 

anormal gen transkripsyonu veya translasyonu (Blake ve ark.,1999). 

 Genellikle hayvan veya insan orjinli hücreler di�er hücrelerden 

ba�ımsız olarak in vitro ko�ullarda kültüre edilebilmektedir. Bu tip doku 

kültürü hem normal hem de kanserli hücrelerde doku geli�iminin kontrolünü 

incelemede en kullanı�lı yöntem halini almı�tır. Bir hücre kültüründeki normal 

hücreler bölünme yeteneklerini kaybetmeden önce, sadece sınırlı bir hücre 
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ço�alması geçirmektedirler. Ancak, kanser hücreleri bu kontrolden yoksundur 

ve sınırsız sayıda hücre bölünmesi yetene�inde olup temel olarak 

ölümsüzdürler. Örne�in, ba�arılı bir �ekilde kültüre edilmi� ilk kanser 

hücreleri 1951 yılında boyundaki epitel yapılarda olu�an kanserleden (cervical 

carcinoma) izole edilmi�tir. Bu hücreler Henrita Lacks’in anısına HeLa 

hücreleri olarak adlandırılmı�tır. Bu hücreler 40 yıldan daha fazla bir süre 

kültüre edilmi� ve azaltıcı bir etki olmaksızın sayısız hücre ço�alması 

gerçekle�tirmi�tir. HeLa hücreleri hala güçlü bir biçimde büyümekte ve dünya 

çapında kullanılmaktadır. Kültürde büyütülen normal hücreler izole edildikleri 

dokudaki hücrelere tipik olarak benzemekte ve bazı farklılıklar olu�turarak 

di�er dokulardan izole edilen hücrelerden ayırt edilmektedirler. Fakat kültürde 

büyütülen kanser hücreleri olu�tukları dokudan tamamen farklı bir görünü� 

sergilemektedirler. Belli kanser hücreleri orjinlerinin tespit edilmesini 

sa�layacak ayırt edici farklılıklar göstermemektedirler (Blake ve ark. 1999). 

2.5. TiO2 ve Fotokatalitik Kimyanın Biyolojik Etkileri 

2.5.1. Hücre Ölümünün Mekanizması 

2.5.1.1. CoA’nın Oksidasyonu 

TiO2 fotokatalistlerinin birçok mikroorganizma üzerindeki 

bakterisidal etkisini tartı�an çok sayıda yayın vardır fakat TiO2 etkisinin 

çe�itli yollarını ortaya koyan sadece birkaç yayın mevcuttur.  
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Fotokatalitik proses aracılı�ıyla hücre ölümünü sa�layan birçok 

olası mekanizma mevcuttur. Bu mekanizmaların ilki Matsunaga ve ark. 

tarafından ortaya konmu�tur. Bu çalı�mada Saccharomyces cerevisiae 

platinize edilmi� TiO2 varlı�ında ı�ı�a maruz bırakıldı�ına CoA’nın 

oksidasyonuna dair kanıtlar elde edilmi�tir. TiO2/Pt varlı�ında hücreler 120 

dk. boyunca bir halojen lamba altında ı�ınlandıklarında intrasellüler 

CoA’nın % 97’den fazlasının kayboldu�u, buna kıyasla TiO2 ortamda 

bulunmadı�ında % 42’sinin kayboldu�u ortaya konmu�tur. Aynı ko�ullar 

altında muamele edilen hücrelerin solunum aktivitesinin de % 42 oranında 

dü�tü�ü görülmü�tür. �ntrasellüler CoA düzeyindeki dü�ü�ün solunum 

aktivitelerindeki dü�ü�ün esas sebebi oldu�u ve bunun neticesinde hücre 

ölümünün gerçekle�ti�i ara�tırmacılar tarafından belirtilmi�tir (Matsunaga 

ve ark., 1985). 

2.5.1.2. Hücre Çeperi ve Hücre Membranının Hasarı  

Di�er ara�tırmacılar hücre çeperi ve hücre membranında hasar 

ortaya çıktı�ını ve bunun sonucu olarak hücre içeri�inin dı�arıya sızdı�ına 

dair kanıtlar bulmu�lardır. Saito ve ark. Streptococcus sobrinus ile yapılan 

bir çalı�mada, TiO2 varlı�ında 3dk.’lık ı�ınlama sonucunda K+ iyonunun 

hızlı bir �ekilde hücre dı�ına sızdı�ını ve bunun da hücre ölümüne neden 

oldu�unu ortaya koymu�lardır. Reaksiyondan sonra yüksek 

konsantrasyonda K+ ilavesinin canlılık kaybını engellemedi�i görülmü�tür. 

Bu durum sadece K+ kaybının direk hücre ölümüne sebep olmadı�ını 

dü�ündürmü�tür. 120 dk. ı�ınlamadan sonra proteinler ve DNA gibi daha 

büyük molekülerin yava� bir �ekilde hücre dı�ı fraksiyona geçtikleri 



 27 

görülmü�tür. Bu da, daha büyük bir membran hasarının ortaya çıktı�ını 

dü�ündürmü�tür. Elektron mikrografları bu basamakta birçok hücrenin 

parçalandı�ını göstermi�tir. Bu esnada ara�tırmacılar ortam pH’sında bir 

dü�ü�ün oldu�unu görmü�lerdir. Bu dü�ü�ün birçok asidik hücresel 

komponentin hücre dı�ına sızmasından ve bunlardan bazılarının CO2’e 

mineralizasyonundan kaynaklanabilece�ini dü�ünmü�lerdir. Elektron 

mikrografları TiO2 partiküllerinin peptidoglikan tabakası ile 30 dk.’lık bir 

reaksiyona girmeden önce hücre membran yüzeyine ula�amadıklarını 

göstermi�lerdir. Buna kar�ın, hücre ölümü 1 ila 30 dk. içinde 

gerçekle�mektedir. Bu ara�tırmacılar, fotokatalitik ko�ullar altında 

muhtemelen reaktif oksijen türlerinin (ROS) ortaya çıktı�ını ve bu türlerin 

hücre membranına ula�arak onun yapısını do�rudan tahrip ettiklerini 

tahmin etmi�lerdir (Saito ve ark., 1992). 

I�ınlanmı� TiO2 aracılı�ıyla hücre membran hasarının ileriki 

a�amadaki kanıtları Sakai ve ark., (1994) tarafından ortaya konmu�tur. Bu 

ara�tırmacılar insan malignant hücrelerini (T-24) bir TiO2 –F12 solüsyonu 

(TiO2= 100 veya 10 µg/ml) ile karanlıkta 24 saat inkübe etmi�lerdir. 

Elektron mikrograf verilerine dayanarak, Sakai ve ark., (1994) TiO2 

partiküllerin sadece hücre membranının dı� yüzeyinde de�il sitoplazma 

içinde de da�ıldıklarını bulmu�lardır. Bu olayın fagositozis yoluyla 

gerçekle�mesinin olası oldu�unu dü�ünmü�lerdir. TiO2’in hücre içine 

girmi� olmasına ra�men bu a�amada hücrelerin % 90’dan fazlasının hala 

canlı oldu�u görülmü�tür. I�ı�ın etkisi ile bu hücreler fotokatalitik 

reaksiyonun ilk 10 dakikasında iki a�amalı Ca++ sızıntı kinetikleri 

göstermi�lerdir. I�ınlamanın ilk 4. dakikasından sonra hücreler canlılı�ını 

sürdürürken intrasellüler Ca++ konsantrasyonunda hızlı bir dü�ü� 
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gözlenmi�tir. Daha sonra Ca++ düzeyi kısa bir süre için sabit kalmı� ve 

bunu takip eden ikinci a�amada ortaya çıkan hızlı bir dü�ü�le birlikte 

canlılık �iddetle azalmı�tır. Ara�tırmacılar ba�langıç artı�ı, membrandaki 

Ca’un dı�arı akı�ına mal etmi�ler ve bu da hücre membranında küçük bir 

sızıntının meydana geldi�ini dü�ündürmü�tür. Onlar, daha ölümcül olan 

ikinci a�amanın, endoplazmik retikulum gibi organellerde veya Ca-

ba�layıcı proteinlerde mevcut olan internal Ca stoklarındaki Ca’un 

akı�ından kaynaklandı�ını vurgulamı�lardır. Bu a�amada, hücre 

membranının büyük hasarı ve organeller gibi hayati intrasellüler 

komponentlerin dekompozisyonu gerçekle�mi� ve hücre ölümü kaçınılmaz 

olmu�tur. Membran hasarının direk kanıtları Sunada ve ark., (2003b) 

tarafından yapılan bir çalı�madan ortaya çıkmı�tır. Bu ara�tırmacılar E.coli 

endotoksininin hasarını ölçmek için, ince bir TiO2 filmi kullanmı�lardır. 

Endotoksin bakteriyel hücre zarfının integral bir bile�enidir ve sadece 

hücresel yapının bütünlü�ü bozuldu�u zaman hücre dı�ına çıkmaktadır. Bu 

nedenle, endotoksinin ortam içine salınımı dı� membran hasarı için iyi bir 

indikatördür. Bu çalı�manın sonuçları, TiO2 fotokatalitik reaksiyonunun 

E.coli hücrelerinin dı� membranının hasarına ve ölü hücrelerden salınan 

toksik komponentlerin degradasyonuna sebep oldu�u konseptini 

desteklemi�tir. TiO2 filmi üzerindeki E.coli’nin fotoöldürme prosesinin 

�ematik görünümü �ekil 2.2’de verilmi�tir (Sunada ve ark., 2003b). 



 29 

 

�ekil 2.2  (a-c). TiO2 filmi üzerindeki E. coli’nin fotoöldürme prosesinin �ematik 
görünümü (Sunada ve ark., 2003b). 

TiO2 fotokatalistinin hem antibakteriyel hem de detoksifiye edici 

ajan olarak görev yapmasından dolayı, ara�tırmacılar onun çevresel 

uygulamalarda e�siz oldu�u sonucuna varmı�lardır. Bütün E. coli 

hücrelerinin mineralizasyonu da son zamanlarda Jacoby ve ark., (1998) 

tarafından rapor edilmi�tir.  

Pseudomonas aeruginosa ile yapılan bir seri ara�tırma sonucunda, 

hücresel inhibisyon mekanizmasının bazı ipuçları elde edilmi�tir:  

a) Bakteride anormal bir hücre bölünmesi görülmü�tür. Bölünen 

hücreleri kesin olarak ayıran bir septumun olu�madı�ı, bunun yerine 

bölünen hücreler arasında ökaryotik hücrelerdeki sitokinezise benzeyen bir 

“köprünün “olu�tu�u tespit edilmi�tir.  

b) Daha uzun süren bir ı�ınlamanın sonucunda (240 dk.) düzensiz 

�ekilli bir hücre çeperine sahip bir bakteri hücresi meydana gelmi�tir. 
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Ayrıca birçok hücrede hücre içeri�ini dı�arıya atan vesiküller görülmü�tür. 

Buna kar�ın kontrol hücreleri uniform bir çepere sahip iken bu tipte vesikül 

olu�umu da görülmemi�tir (Amezaga ve ark., 2003). 

Yapılan ba�ka bir çalı�mada hücresel hasar bölgelerini ve onların 

hücre ölümüne olan etkilerini ortaya koymak amacı ile prob olarak o-

nitrofenol �-D-galaktopiranosidaz (ONPG) ve model hücre olarak E. 

coli’nin kullanıldı�ı duyarlı bir yöntem geli�tirilmi�tir (Huang ve ark., 

2000). 

E.coli’nin �-D-galaktosidaz enzimi 4 ba�lanma bölgesi içeren 

tetramerik bir enzimdir. Maksimum düzeyde indüklendi�inde E.coli �-D-

galaktosidaz miktarı toplam hücre protein miktarının % 5’ni 

olu�turmaktadır (Huang ve ark., 2000). 

 Geçirgenlik probu olarak kullanılan o-nitrofenol �-D-

galaktopiranosidaz (ONPG), intrasellüler �-D-galaktosidaz için sentetik bir 

kromojenik substrattır. Bu substrat E. coli’nin membran bütünlü�ünü 

göstermek için kullanılmı�tır. TiO2 fotokatalitik uygulamasının akı�ı 

süresince E. coli’nin ONPG’ye kar�ı geçirgenli�i, bu substratın hidroliz 

oranının ölçümü ile tespit edilmi�tir. ONPG substratı intrasellüler �-D-

galaktosidaz ile reaksiyona girmeden once dı� membrandan diffüz etmek 

zorundadır ve bir permaz araçlı prosesle sitoplazmik membrandan 

geçmelidir. ONPG’ye kar�ı membran geçirgenli�inin artması veya enzimin 

hücre dı�ına sızması ONPG’nin hidrolitik oranının artmasına sebep 

olmaktadır. Bu nedenle bu e�siz özellik hücre çeperi ve sitoplazmik 
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membranın bütünlü�ünde meydana gelecek de�i�iklikler için, bir aracı 

olarak görev yapabilmektedir (Huang ve ark.,2000). 

Zedelenmi� hücreler, sferoblastlar ve lizise u�ratılmı� hücreler için 

ONPG deneyleri hazırlanmı�tır. TiO2 muameli hücrelerin ONPG deneyi, 

hücre çeperi ve sitoplazmik membran hasarlarının düzeyini ölçmek ve 

hücre ölümü ile ba�lantı sa�lamak amacı ile kullanılabilmektedir. 

I�ınlamadan 5 dakika sonra dü�ük oranda da olsa ONPG faaliyetinde 

belirgin bir artı� oldu�u görülmü�tür. Bu artı�, hücre çeperinin ba�langıç 

hasarını ortaya koymu�tur. Dı� membran ve peptidoglikan tabakası 

tarafından olu�turulan bariyerin fotokatalitik reaksiyonunun 10-20 dakikası 

arasında güçlü bir �ekilde hasara u�radı�ı görülmü�tür. Bunu sitoplazmik 

membran hasarı takip etmi�tir. Bu basamakta hücre, �-D-galaktosidaz gibi 

büyük moleküllere kar�ı bile geçirgen hale gelmi�tir. TiO2 fotokatalitik 

reaksiyonunun 30. dakikasından sonra filtrattan elde edilen önemli 

ölçüdeki �-D-galaktosidaz miktarı bunu do�rulamı�tır. Bu basamakta 

sitoplazmik membranın �iddetli bir �ekilde tahrip oldu�u belirlenmi�tir. Bu 

sonuç, TiO2 fotokatalitik reaksiyonunun ba�langıç hedefinin 

mikroorganizmaların hücre zarı oldu�unu ve bunun da hücre ölümünün 

öncelikli sebebi oldu�unu do�rulamı�tır (Huang ve ark., 2000). 

 Uzun süreli fotokatalitik reaksiyon, intrasellüler �-D-galaktosidaz 

aktivitesinde bir dü�ü�e sebep olmu�tur. Kinetik veriler TiO2 fotokatalitik 

reaksiyonunun hem hücre zarı hem de intrasellüler komponentler üzerinde 

güçlü bir etkiye sahip oldu�unu göstermi�tir. Hücre filtratı ve hücre lizatı 

içinde enzimatik aktivite kaybı belirlenmi� olması, TiO2 partiküllerinin 

fotokatalitik reaksiyonunun intrasellüler komponentlerde (protein yapısını 
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de�i�tirmek gibi) çok önemli hasarlara sebep olabilece�ini dü�ündürmü�tür 

(Huang ve ark., 2000).  

Yapılan bir çalı�mada, membrandaki hasarı ölçmek amacı ile E. 

coli hücreleri tarafından üretilen ve lipit peroksidasyonunun bir ürünü olan 

malonaldehitin (MDA) üretimi ara�tırılmı�tır. I�ınlanmı� TiO2’in E. coli 

hücrelerinin MDA üretimi üzerindeki etkisi farklı ko�ullar altında 

incelenmi�tir. E.coli hücreleri (2,5x108 cfu/ml) 0,1 mg/ml TiO2 varlı�ında 

ve sürekli çalkalanmak sureti ile 30 dakika boyunca ı�ınlanmı�tır (8W/m2). 

Bunun sonucunda hücre kütlesinin mg’ı ba�ına 2,4 nmol MDA’nın 

üretildi�i tespit edilmi�tir. Fakat TiO2-hücre kültürü ı�ınlanmadı�ında mg 

ba�ına sadece 0,28 nmol MDA saptanmı�tır. TiO2 yoklu�unda karanlık ve 

ı�ıktaki kontrol hücrelerinde çok dü�ük düzeyde MDA tespit edilmi�tir. Bu 

olay lipit peroksidasyon prosesinin hem ı�ık hem de TiO2’in varlı�ına ba�lı 

oldu�unu göstermi�tir. Oda ı�ı�ında saklanmı� TiO2 solüsyonunun 

kullanıldı�ı bir fotokataliz denemesinde ise, ı�ıkta ve karanlıkta daha dü�ük 

bir MDA düzeyinin tespit edildi�i gösterilmi�tir. Yüksek hücre 

konsantrasyonu ile dü�ük düzeyde TiO2 kullanıldı�ında (0,1 mg/ml) 

üretilen MDA miktarı, karanlıktaki kontrole oranla 9 kat fazla olmasına 

ra�men, 30 dakika içinde canlı hücrelerin sadece % 44’ü ölmü�tür. I�ık ve 

TiO2’in E. coli’nin lipit peroksidasyonu üzerine olan etkisi �ekil 2.3’te 

gösterilmi�tir (Maness ve ark., 1999). 
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�ekil 2.3.  I�ık ve TiO2’in E. coli’nin lipit peroksidasyonu üzerine olan etkisi. Hücreler 
(2,5x108 cfu/ml-1) karanlıkta, sadece UV ı�ı�ında, karanlık+TiO2, ı�ık+TiO2 
varlı�ında 30 dk. sürekli karı�tırmak suretiyle inkübe edilmi�lerdir (Maness ve 
ark., 1999). 

Lipit peroksidasyonunu de�erlendirmek için bir indeks olarak 

MDA miktarının kullanılmasının geçerlili�i; MDA miktarının 

saptanmasının zorlu�undan dolayı tartı�ma konusu olmu�tur. MDA’nın 

fotokatalitik ko�ullar altında lipit peroksidasyonunun bir ürünü oldu�unu 

ve zedelenmeyen hücrelerde di�er makromoleküllerin dekompozisyon 

ürünü olarak ortaya çıkmadı�ını kanıtlamak amacıyla E. coli membran 

fosfolipidi olan fosfatidiletanolamin model olarak kullanılmı� ve onun 

peroksidasyonu ara�tırılmı�tır. Fosfatidiletanolamin birçok bakteriyel hücre 

membranının baskın fosfolipitlerinden biri oldu�undan bu bile�i�in 

kullanılması lipit peroksidasyonunun meydana geldi�ini 

do�rulayabilmekte ve TiO2’in biosidal etkisinde bu yol izinin kullanıldı�ı 

hipotezini de desteklemektedir (Maness ve ark., 1999). 
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Fosfatidiletanolamin (0,2 mg/ml) ve TiO2 (1,0 mg/ml) 1 saat 

boyunca UV ile ı�ınlandıklarında standart MDA-TBA metodu kullanılarak 

yakla�ık 0,72 µM MDA tespit edilmi�tir. Karanlık kontrolden elde edilen 

MDA konsantrasyonu sadece 0,21 µM olmu� ve bunun da örnekte daha 

önceden var olan okside olmu� ürünlerin bir sonucu oldu�u dü�ünülmü�tür. 

Lipit peroksidasyon reaksiyonunu ba�latmak için TiO2 fotokatalistinin 

etkinli�i ve denemede bir indeks bile�ik olarak MDA kullanımının 

geçerlili�i, bu deneme aracılı�ı ile kanıtlanmı�tır (Maness ve ark., 1999). 

Bakteriyel hücre membranı solunum zincirinin temel bile�enlerini 

içerdi�inden, TiO2 fotokatalizisinin hücresel solunum aktiviteleri 

üzerindeki etkisi de ara�tırılmı�tır. E. coli hücreleri (1,2x108 cfu/ml) TiO2 

ile birlikte belirli sürelerde ı�ınlandıklarında, kinetik veriler reaksiyon 

süresi boyunca solunum aktivitesinde bir dü�ü�ün oldu�unu göstermi�tir. 

Bu kinetiklerin hücre canlılı�ının kaybı ile uyumlu oldukları görülmü�tür. 

Canlılık ve solunum aktivitesinin gittikçe artan kaybı, lipit peroksidasyon 

kinetikleri ile paralellik göstermi�tir (Maness ve ark., 1999). 

Lipit peroksidasyon prosesinin bir di�er ciddi etkisi; bu prosesteki 

birçok ara ürünün önemli biyolojik moleküllerle reaksiyona girebilmesi ve 

ilave hasarlara sebep olmasıdır. Ayrıca lipit peroksidasyon ürünlerinin 

mutajenik olabilece�i dü�ünülmü�tür. MDA’nın kendisinin oldukça reaktif 

oldu�u ve karbonilasyon yolu ile proteinleri modifiye edebildi�i veya 

protein-MDA çiftleri olu�turabildi�i bildirilmi�tir (Maness ve ark., 1999). 
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2.5.1.3. Hücresel Moleküllerin Fotokatalitik Hasarı 

 Yapılan ara�tırmalarda organik komponentlerin fotokatalitik 

oksidasyonu gözlenmi�tir. Bu nedenle karbonhidratların, lipitlerin, 

proteinlerin ve nükleik asitlerin hasara u�rayabilece�i ve bunun da hücre 

ölümüne sebep olabilece�i �a�ırtıcı olmamı�tır. Sulu solüsyonda L-lisin ve 

L-arginin gibi temel L-amino asitlerinin adsorpsiyonunda TiO2 görünür bir 

aktivite göstermi�tir. TiO2 ayrıca kültür süpernatantından çe�itli 

bakteriosinlerin absorpsiyonunda ve inaktivasyonunda da etkili olmu�tur. 

75W civa lambası ile ı�ınlanmı� 2,0 mg/ml TiO2 varlı�ında çe�itli amino 

asitlerdeki azot grubunun predominant olarak NH3’e dönü�tü�ü tespit 

edilmi�tir. DNA ve RNA bazlarının TiO2 fotodegredasyonu nitrat, CO2 ve 

amonyumun ortaya çıkmasıyla do�rulanmı�tır. TiO2 yüzeylerindeki serbest 

radikal aktivitesini göstermek amacıyla sentetik supercoil plazmit DNA 

kullanılmı�tır. 370C’de 8 saat inkübasyondan sonra konsantrasyonları 0,05-

0,15 mg/ml arasında de�i�en çok küçük ve normal büyüklükteki TiO2 

partiküllerinin plazmit DNA kırılmasına neden olabilecekleri tespit 

edilmi�tir. Bu tip DNA hasarının UV ı�ınlaması ile daha etkili oldu�u tespit 

edilmi�tir. Taklit edilmi� güne� ı�ı�ında 10 dakikalık ı�ınlamadan sonra % 

0,0125 TiO2 varlı�ında do�rudan DNA iplik kırınımı gözlenmi�tir. Aynı 

denemeler anataz formun rutilden daha aktif oldu�unu göstermi�tir. Bunun 

yanı sıra TiO2 oksidasyonu aracılı�ıyla meydana gelen DNA ve RNA hasarı 

sadece iplik kırılmasına dayandırılmamı�tır. Buza�ı timus DNA’sında 

guaninin hidroksilasyonu tespit edilmi�tir. Normal insan hücreleri ve kanser 

hücrelerindeki DNA da ı�ınlanmı� TiO2 aracılı�ıyla hasara u�ratılabilmi�tir. 

Bu bulgular TiO2’in endositozisi ile tutarlılık göstermi�tir. Hücresel 

RNA’nın TiO2 tarafından indüklenen oksidatif hasara DNA’ya oranla daha 
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duyarlı oldu�u bulunmu�tur. DNA’nın hücre nükleusu ile ayrılması buna 

olası bir açıklama olmu�tur. TiO2 partiküllerinin adsorpsiyonu ve neticede 

hücreler tarafından alınımını gösteren kanıtlar akci�er makrofajları için rapor 

edilmi�tir (Blake ve ark., 1999).  

2.5.2. Bakteri, Fungus ve Mayalar 

Fotokatalitik dezenfeksiyon konusunda ilk çalı�ma Matsunaga ve 

ark. tarafından 1985 yılında gerçekle�tirilmi�tir. Bunu takiben bu konuya 

ilgi artmı�tır. Fotokatalitik dezenfeksiyon çalı�malarında E. coli en fazla 

çalı�ılan organizma olmu�tur. Ço�u çalı�ma i�lem görmü� ikincil atık sular 

ve göl suları dı�ında, laboratuar kültüründe büyüyen organizmalar ile 

yapılmı�tır. Organizmaları geli�tirmek için genel prosedür; organizmaları 

büyütmek, organizmaları kültür ortamından ayırmak, yıkamak ve daha 

sonra konsantrasyonu bilinen tampon tuz çözeltisi ya da deiyonize suda 

tekrar süspande etmektir. Aynı yöntem havanın dezenfeksiyon 

çalı�malarında da kullanılmı�tır (Blake ve ark., 1999). 

 Rincon tarafından yapılan bir çalı�mada E. coli bakterisinin 

fotokatalitik inaktivasyonu üzerine fiziksel parametrelerin etkisi 

de�erlendirilmi�tir. Bunlar arasında ı�ık yo�unlu�u, ı�ınlama süresi, 

sıcaklık, bulanıklık, süspande edilmi� ve fikse edilmi� katalistin miktarı yer 

almaktadır. Bu çalı�madan elde edilen sonuçlar �öyle özetlenebilir: Kesikli 

ı�ınlama E. coli inaktivasyonu için gerek duyulan sürenin artı�ına yol 

açmı�tır. I�ınlamanın kesilmesi boyunca bakterilerin kendi savunma 

mekanizmalarını geri kazanmak için belli bir süreye sahip oldukları 
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dü�ünülmü�tür. Hücrelerin oksidasyon streslerine kar�ı temel savunma 

mekanizmalarından birisi süperoksit dismutaz (SOD) enziminin sentezidir. 

Bu enzim süperoksit anyonlarının hidrojen peroksit ve moleküler oksijene 

dönü�ümünü katalizlemektedir. Gram negatif bakterilerde ayrıca oksidatif 

strese yanıt olarak katalaz enzimi üretilmektedir. Bu enzim hidrojen 

peroksiti suya ve oksijene parçalayarak hücre içi konsantrasyonunu 

dü�ürmektedir. Böylece SOD enzimi birçok OH radikalini nötralize 

etmekte, katalaz enzimi ise ı�ıkla olu�an H2O2’yi elimine etmektedir 

(Rincon ve Pulgarin, 2003). 

 I�ıkla muamelenin ba�langıcında ı�ınlamanın durdurulması 

ototamir mekanizmasının devreye girmesini sa�lamı� ve tam bir 

dezenfeksiyon için gerek duyulan süreyi arttırdı�ı görülmü�tür. Buna 

kar�ın, uzun süreli bir ı�ınlamadan sonra kısa süreli karanlı�ın bakterilerin 

inaktivasyon oranını etkilemedi�i saptanmı�tır. Bacteriodies fragilis 

bakterisinin ı�ınlanması 6 dakika boyunca kesildi�inde tam bir fotokatalitik 

dezenfeksiyona ula�mak için ı�ınlama süresinin benzer �ekilde uzadı�ı 

tespit edilmi�tir. Ancak, bu duruma her ko�ulda rastlanmamı�tır. Yapılan 

bir çalı�mada kesikli radyasyonun canlı MS2 bakteriyofaj sayısının 

azalmasında daha etkili oldu�u görülmü�tür. Pham ve ark., kesikli 

ı�ınlamanın sürekli ı�ınlamaya oranla canlı Bacillus pumilus sporlarının 

sayısını azaltmada daha ba�arılı oldu�unu saptamı�lardır. Böylece, 

mikroorganizmaların ı�ınlamanın kesilmesine verdikleri yanıtın her 

organizmaya göre de�i�ti�i belirlenmi�tir. Sonuç olarak ı�ıkla muamele 

durduruldu�u zaman geri dönü�ümsüz bakteriyel inaktivasyonu arttırmak 

için ihtiyaç duyulan minimum ı�ınlama süresinin (kesikli veya sürekli) her 
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bir mikroorganizma için saptanmasının çok önemli oldu�u vurgulanmı�tır 

(Rincon ve Pulgarin, 2003). 

 Kontamine TiO2 süspansiyonunun ı�ınlanmasından sonra bakteriyel 

büyüme gözlenmemi�tir. Buna kar�ın, katalizör yoklu�unda ı�ınlanmı� 

bakterilerin, karanlıkta 3 saat sonunda ba�langıç konsantrasyonuna tekrar 

ula�tıkları tespit edilmi�tir. Katalizör yoklu�undaki bakteriyel inaktivasyon 

katalizör varlı�ındakine kıyasla, ı�ık �iddetinin 400 W/m2’ den 1000 

W/m2’ye arttırılması durumunda daha etkili olmu�tur. 1,0g/l’den daha 

yüksek TiO2 konsantrasyonları her iki ı�ık �iddeti için de ba�langıç 

inaktivasyon oranında önemli bir artı�a yol açmamı�tır. Fakat 1000 

W/m2’lik ı�ık �iddetinde 0,25 ile 1,5 g/l arasında de�i�en TiO2 

konsantrasyonu toplam inaktivasyon zamanını 400 W/m2’lik ı�ık 

�iddetindeki gibi etkilememi�tir (Rincon ve Pulgarin, 2003). 

 Sıcaklı�ın fotokatalitik inaktivasyona olan etkisi �u �ekilde 

açıklanmı�tır: Enterokoklar gibi Gram pozitif bakteriler için 23oC’den 

45oC’ye bir sıcaklık artı�ının fotokatalitik dezenfeksiyon oranını arttırdı�ı 

saptanmı�tır. Buna kar�ın Gram negatif bakterilerde, sıcaklık artı�ı ile 

birlikte fotokatalitik dezenfeksiyona olan direncin arttı�ı belirlenmi�tir. 

Buna ilaveten, sıcaklık artı�ının koliformların fotokatalitik 

inaktivasyonunda pozitif bir etkisinin oldu�u bulunmu�tur. Denenen 

sıcaklıklarda 320 dakikalık ı�ınlamadan sonra, Gram pozitif bakteriler 

elimine olurken Gram negatif bakteriler olmamı�tır. Bu durum fotokatalitik 

uygulamalara kar�ın farklı bir direncin olu�tu�unu dü�ündürmü�tür. Bu 

olayın da bu iki grup arasındaki morfolojik farklılıklardan 

kaynaklanabilece�i vurgulanmı�tır. E.coli bu uygulamadan en çok 



 39 

etkilenen bakteri olmu�tur. E.coli’nin % 100 inaktivasyonu için gerekli 

olan süre 23°C’de 120 dakika ve 45°C’de 35 dakika olarak saptanmı�tır. 

Sıcaklık artı�ının Gram pozitif ve Gram negatif bakterilerin fotokatalitik 

dezenfeksiyonu üzerindeki etkisi �ekil 2.4 ve 2.5‘te gösterilmi�tir (Rincon 

ve Pulgarin, 2003). 

 

�ekil 2.4.  Sıcaklık artı�ının Gram pozitif bakterilerin fotokatalitik dezenfeksiyonu 
üzerindeki etkisi, TiO2 (0,5 g/l) (Rincon ve Pulgarin, 2003). 
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�ekil 2.5.  Sıcaklık artı�ının Gram negatif bakterilerin fotokatalitik dezenfeksiyonu 
üzerindeki etkisi TiO2 (0,5 g/l) (Rincon ve Pulgarin, 2003). 

Suyun bulanıklı�ı bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonunu 

olumsuz yönde etkilemi�tir. Nafion membranlar üzerine immobilize 

edilmi� olan TiO2’in E.coli inaktivasyonu, aynı TiO2 konsantrasyonuna 

sahip bakteriyel süspansiyon için tespit edilen de�ere yakın bir etkinlik 

düzeyinde saptanmı�tır. Cam üzerine fikse edilmi� TiO2 ile ilgili olarak; 

total inaktivasyon için gereken doz, fikse edilmi� TiO2 miktarının artı�ı ile 

dü�ü� göstermi�tir. Fikse edilmi� TiO2 P-25, immobilize rutil ve anataza 

oranla fotokatalitik inaktivasyon için daha aktif olmu�tur. Fakat, fikse 

edilmi� rutil anataza benzer �ekilde E. coli inaktivasyonunu arttırmı�tır 

(Rincon ve Pulgarin, 2003). 
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I�ık kayna�ının ve reaktör konfigürasyonunun seçimi yüksek 

oranda farklılık göstermektedir. Genellikle yapılan çalı�malar, suda 

çözünen TiO2’in karanlıkta, bakterilerin canlılıklarını önemli ölçüde 

etkilemedi�ini göstermi�tir. I�ıkla birlikte TiO2 kullanıldı�ında görülen etki 

sadece ı�ık kullanıldı�ında meydana gelen etkiden daha fazla olmu�tur. 

Fakat bazı ı�ık kaynakları tek ba�ına kullanıldıklarında koloni olu�turma 

birimlerinde önemli bir azalmaya sebep olmu�lardır. Bu durumun 300 

nm’nin altındaki dalga boyuna sahip lambaların kullanılmasından veya 

reaksiyon düzene�inin daha kısa dalga boylarına geçirgen olmasından 

kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Yapılan bir çalı�mada 380 nm’nin altında 

bir foton enerjisi veren iki lamba kıyaslanmı�tır. 315 nm’nin altında % 41 

verim gösteren lamba % 4 verim gösteren lambaya oranla hem TiO2’in 

varlı�ında hem de TiO2 olmadan daha yüksek öldürme potansiyeli 

göstermi�tir (Blake ve ark., 1999). 

Anatazın bant aralı�ı ile iyi bir e�le�me gösterdikleri için 365 

nm’de ı�ımaya sahip siyah floresan ı�ık kaynakları en çok kullanılanlardır. 

Civa ark ve xenon ark lambaları da 290 nm’nin altındaki UV ı�ı�ını 

elemine etmek amacı ile bir pyrex filtre ile birlikte kullanılmaktadırlar. 578 

nm’de pik veren beyaz floresan lambaları, metal halojen lambalar ve 

projektör lambalarının kullanıldı�ı bazı çalı�malar vardır. Fotokatalist 

olarak platinize edilmi� TiO2’nin kullanıldı�ı bir çalı�mada aynı foton 

akımına sahip metal halojen, xenon ve beyaz floresan lambaları S. 

cerevisiae üzerindeki etkileri kıyaslanmı�tır. Canlılık oranları sırası ile % 

27, % 46 ve % 58 olmu�tur (Blake ve ark., 1999). 
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Güne� ı�ı�ının, TiO2’i aktive etmek için yeterli olan bir ı�ı�a sahip 

oldu�u bildirilmi�tir. Dezenfeksiyon uygulamalarında bundan 

yararlanılmı�tır (Blake ve ark.,1999). 

Rincon’un yaptı�ı bir çalı�mada, E. coli üzerine güne� ı�ı�ının 

bakterisidal etkisi TiO2 katalistinin varlı�ında ve yoklu�unda 

ara�tırılmı�tır. TiO2 yoklu�unda, bakteriyel inaktivasyonun ı�ınlamanın ilk 

saati boyunca oldukça yava� oldu�u ve giderek artan bir oranda devam 

etti�i gözlenmi�tir. Stres altındaki hücrelerde “kendini-savunma 

“mekanizmaları UV aracılı�ıyla indüklenmi�tir ve bu durum ı�ıkla 

muamelenin ilk basama�ı boyunca ı�ı�ın etkisinin kısmen azalmasına 

sebep olmu�tur. Buna kar�ın, TiO2 varlı�ında bu olayın gerçekle�medi�i 

görülmü�tür. Bunun sebebinin; TiO2 varlı�ında fazla miktarda olu�an OH 

radikalinin bakterilerin kendi savunma mekanizmalarını hızlı bir �ekilde 

bloke etmesi ve sonuç olarak 5 dakikalık ı�ınlamanın ardından, bakteri 

konsantrasyonunun hızlı bir �ekilde azalmasından kaynaklandı�ı 

vurgulanmı�tır. E.coli’nin zamana ba�lı olarak güne� ı�ı�ı aracılı�ıyla 

inaktivasyonu �ekil 2.6’da gösterilmi�tir (Rincon ve Pulgarin, 2003). 
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�ekil 2.6.  E.coli’nin zamana ba�lı olarak güne� ı�ı�ı aracılı�ıyla inaktivasyonu. 
Ba�langıç hücre konsantrasyonu 107 cfu/ml, TiO2 (0,75 g/l) (Rincon ve 
Pulgarin, 2003). 

Bazı ara�tırmacılar, hücre süspansiyonu titanyum diokside 

eklendi�inde koloni olu�turma birimlerinde bir dü�ü�ün oldu�unu rapor 

etmi�lerdir. Bu olayın, hücrelerle TiO2 partiküllerinin bir araya gelerek 

kümele�mesinden ve hücrelerin çökelmesinden kaynaklandı�ı 

belirtilmi�tir. Bu etki Streptococcus sobrinus bakterisi kullanılarak 

incelenmi�tir. Kümelerin boyutunun hem TiO2 hem de hücre 

konsantrasyonuna ba�lı oldu�u bulunmu�tur. TiO2 miktarı 0,1 mg/ml’den 

fazla ve hücre konsantrasyonu 108 cfu/ml’den çok oldu�unda kümelerin 

boyutu 1,0 mm’den büyük olmu�tur. Benzer bir etki virüslerde de 

saptanmı�tır (Blake ve ark., 1999). 

Süspansiyonların içine TiO2 partikülleri ilave edildi�inde meydana 

gelen etki farklı sonuçlarla kendini göstermi�tir. E.coli ve total 

koliformların hasarı TiO2 konsantrasyonu 2,0 mg/ml oldu�unda maksimum 
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seviyede olmu� ve TiO2 miktarının artı�ı ile dü�ü� göstermi�tir. Siyah 

ı�ı�ın kullanıldı�ı çalkalamalı reaktördeki yüzey sularının E.coli’den 

arındırılması için gerekli olan optimum TiO2 miktarının (P25) 1,0 mg/ml 

oldu�u saptanmı�tır. I�ık kayna�ı olarak optik fiberlerin kullanıldı�ı bir 

reaktörde Escherichia coli’nin maksimum inaktivasyonunun 0,0025 mg/ml 

TiO2 konsantrasyonunda gerçekle�ti�i ve 0,25 mg/ml’nin üzerinde ölüm 

oranında hızlı bir dü�ü�ün oldu�u görülmü�tür. Optimum TiO2 miktarının; 

Serratia  marcescens için 0,1 mg/ml, Bacillus  pumilus için 2,0 mg/ml ve 

Pseudomonas stutzeri için 4,0 mg/ml oldu�u belirtilmi�tir (Blake ve ark., 

1999).  

Birçok ara�tırmada TiO2’in anataz formu kullanılmı�tır. Rutilin 

Streptococcus cricetus’un ölümünde aktif oldu�u fakat Streptococcus 

rattus’u öldürmedi�i rapor edilmi�tir. Rutil üzerindeki platin E. coli ve S. 

aureus’un ölüm oranını arttırmı�tır. Rutil üzerine ilave edilen % 10 

oranındaki platin 120 dk’lık reaksiyon süresince Saccharomyces 

cerevisiae’nin ölümünü % 80’den % 100’e çıkarmı�tır (Blake ve ark., 

1999).  

Yapılan çalı�malarda ba�langıç hücre konsantrasyonunun hücre 

ölüm oranına etkisinin de�i�kenlik gösterdi�i saptanmı�tır. 103cfu/ml’ye 

kadar olan konsantrasyonda oran genellikle ba�langıç hücre 

konsantrasyonundan ba�ımsız olmu�tur. Hücre sayısı 102’den 105cfu/ml’ye 

çıktı�ında canlılık yüzdesi 0’dan % 84’e çıkmı�tır. Bacillus pumilus 

sporları için hücre ölümü, 104-109cfu/ml arasındaki konsantrasyonlarda 

artmı� bunu takiben 1010cfu/ml’deki konsantrasyonda azalmı�tır (Blake ve 

ark., 1999).   
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I�ık ve ultrasesin kombine edilmesi süspande edilmi� TiO2 

varlı�ındaki E. coli’nin ölüm oranını arttırmı�tır. I�ınlanmı� TiO2 kaplı 

elektroda pozitif yüklü voltaj uygulandı�ında E. coli ve Clostridium 

perfringens sporlarının uzakla�tırılması önemli ölçüde artmı�tır (Blake ve 

ark., 1999).  

Ba�ka bir çalı�mada ticari TiO2 filtresi ve cam üzerine immobilize 

edilmi� TiO2 fotokatalitik yüzeyler olarak kullanılarak Bacillus subtilis ve 

Penicillium citrinum’a kar�ı denenmi�tir. I�ık yo�unlu�u 240, 740, 1400 ve 

2100 wW/cm2 olarak uygulanmı�tır. Yüksek miktardaki siyah ı�ık 

yo�unlu�u yüksek oranda mikroorganizma inaktivasyonuna sebep 

olmu�tur. Her iki yüzey matriksinde sadece fotokatalizisin de�il aynı 

zamanda fotolizisin P. citrinum üzerinde germisidal etkileri gözlenmi�tir. 

B. subtilis için ise fotolizis fotokatalizisten daha etkin olmu�tur. Ayrıca 

TiO2 filtresinin mikroorganizma inaktivasyon oranları hem B. subtilis hem 

P. citrinum için immobilize TiO2’e oranla daha dü�ük olmu�tur. 740 

wW/cm2 ı�ık yo�unlu�unda TiO2 filtresinin ölçülen % 50 canlılık 

inaktivasyon zamanı B. subtilis ve P. citrinum için sırasıyla 0,99 ve 2,55 

saat olmu�tur. �mmobilize edilen TiO2 için ise sırasıyla 0,61 ve 1,64 saat 

olmu�tur. Buna ilaveten her iki sistemde de P. citrinum’un inaktivasyon 

oranı B. subtilis’ten daha az olmu�tur. Bu da P. citrinum’un B. subtilis’e 

oranla daha dirençli olmasından kaynaklanmı�tır (Lin ve Li, 2003). 

Yapılan bir çalı�mada platinize edilmi� TiO2 ve bir metal halojen 

lamba kullanılarak fotokatalitik etki aracılı�ıyla dört farklı organizmanın 

ölüm oranı kar�ıla�tırılmı�tır. Buna göre; Lactobacillus acidophilus (G+), 

Escherichia coli (G-), Saccharomyces cerevisiae (maya) ve Chlorella 
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vulgaris (alg) sırasıyla % 100, % 20, % 54 ve % 45 oranında deaktive 

edilmi�tir. �lk üç organizma 60 dakikada deaktive olurken son organizma 

için gereken süre 120 dakika olmu�tur. Bunun da hücre çeperi kalınlı�ı ile 

ili�kili oldu�u dü�ünülmü�tür (Blake ve ark., 1999).  

Yapılan bir çalı�mada hijiyenle ilgili organizmalar olan Escherichia 

coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Enterococcus 

faecium ve Candida albicans, TiO2 kaplı plaklar üzerinde test edilmi�tir. 

�ndirgenme katsayısı sırasıyla �u �ekilde olmu�tur; E. coli > P. aeruginosa 

> S. aureus > E. faecium > C. albicans. Hücre çeperinin kompleksli�i ve 

yo�unlu�u da aynı sırada artmaktadır. E. coli ve P. aeruginosa G (-) 

olmaları nedeniyle ince ve gev�ek bir hücre çeperine, S. aureus ve E. 

faecium Gram (+) olmaları sebebiyle daha kalın ve daha yo�un bir hücre 

çeperine sahiptirler. C. albicans ise kalın ökaryotik bir hücre çeperine 

sahiptir (Kuhn ve ark., 2003)  

TiO2 fotokatalistleri gıda ve çevre endüstrisinde de fotokatalitik 

sterilizasyon için bir materyal olarak büyük dikkat çekmektedirler. Yapılan 

bir çalı�mada, yeni bir fotobiyoreaktör dizayn edilmi� ve gıda orijinli bazı 

patojenik bakterilerin (Salmonella choleraesuis subsp., Vibrio 

parahaemolyticus ve Listeria monocytogenes) sterilizasyon uygulamaları 

açısından test edilmi�tir. Fotokatalitik reaksiyon TiO2’nin farklı 

konsantrasyonlarında ve farklı UV ı�ınlama zamanına ba�lı olarak 

gerçekle�tirilmi�tir. UV ı�ınlaması ile birlikte TiO2 kullanıldı�ında bir 

sinerjistik etkinin meydana geldi�i görülmü� ve bu durumda bakterisidal 

etkinin TiO2 kullanılmadan yapılan ı�ınlamaya oranla çok daha yüksek 

oldu�u tespit edilmi�tir. TiO2 konsantrasyonu 1,0 mg/ml’ye yükseldi�inde 
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bakterisidal etkinin de yükseldi�i görülmü�tür. Fakat TiO2 konsantrasyonu 

1,25 mg/ml’nin üzerine çıktı�ında bütün test edilen bakteriler için 

bakterisidal etkinin hızlı bir �ekilde azaldı�ı görülmü�tür. UV ı�ınlama 

zamanı bütün bakterilerin canlılı�ını önemli ölçüde etkilemi� ve farklı 

ölüm oranlarının ortaya çıkmasını sa�lamı�tır. Salmonella choleraesuis 

subsp.,ve Vibrio parahaemolyticus’un 3 saat ı�ınlamadan sonra tamamının 

öldü�ü, buna kar�ın Listeria monocytogenes’in daha dirençli oldu�u ve % 

87’nin öldü�ü görülmü�tür. 30 dakika UV ı�ınlaması ve 1,0 mg/ml TiO2 

konsantrasyonunda farklı bakterilerin hücre canlıl�ının kıyaslanması �ekil 

2.7’de verilmi�tir (Kim ve ark., 2003).  

 

�ekil 2.7.  30 dakika UV ı�ınlaması ve 1 mg/ml TiO2 konsantrasyonunda farklı 
bakterilerin hücre canlılı�ının kıyaslanması (Kim ve ark., 2003).  

Toz �eklindeki TiO2’nin ve TiO2 kaplı plastik filmlerin Penicillium 

expansum’a kar�ı fotokatalitik aktiviteleri in vitro ve meyve testleri ile 

ara�tırılmı�tır. �n vitro test için P. expansum’un konidial süspansiyonu ve 
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TiO2 tozunun bir karı�ımı Patates Dekstroz Agar (PDA) plaklarına 

eklenmi�tir. TiO2 fotokatalitik reaksiyonu fungal patojenin konidia 

üretimini azaltmı�tır. TiO2 fotokatalitik reaksiyonunun P. expansum’un 

büyümesini baskılamadaki yetene�inin, eklenen TiO2 miktarına ba�lı 

oldu�u bulunmu�tur. 1,0 ve 10,0 mg TiO2/l ml uygulamaları UVA 

ı�ınlaması ile kombine edildi�inde, P. expansum’un canlı kolonilerinin 

sayısında farklılık oldu�u görülmü�tür. TiO2 fotokatalitik reaksiyonunun 

elmalardaki Penicillium çürüklü�ünün geli�imi üzerine olan etkisi �ekil 

2.8’de gösterilmektedir (Maneerat ve Hayata, 2005). 

 

 

�ekil 2.8.  TiO2 fotokatalitik reaksiyonunun elmalardaki Penicillium çürüklü�ünün 
geli�imi üzerine olan etkisi n = 10 örnek (Maneerat ve Hayata, 2005). 

Elmalardaki Penicillium çürüklü�ünün geli�imi TiO2 fotokatalitik 

reaksiyonu aracılı�ı ile etkili bir �ekilde engellenmi�tir. Çapı 20 mm’den 

büyük olan lezyonlar kontrol uygulamasında inokülasyondan 7 gün sonra 

ortaya çıkarken, TiO2 fotokatalitik reaksiyonunu içeren uygulamada 
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inokülasyondan 14 gün sonra ortaya çıkmı�tır. I�ınlanan TiO2 yüzeyinde 

meydana gelen ROT’nin elmalardaki P. expansum’un büyümesini inhibe 

etti�i dü�ünülmü�tür. Benzer sonuçlar Hur ve ark., (2005) tarafından rapor 

edilmi�tir. Bu ara�tırmacılar so�ukta depolama boyunca kivilerdeki 

hastalık geli�iminin TiO2 fotokatalitik ozonasyonu ile engellendi�ini tespit 

etmi�lerdir. I�ınlanan TiO2 yüzeyinde üretilen O2
- ozon ile reaksiyona 

girerek ozonit iyonu ve neticede OH- radikali olu�turmaktadır. Ozon gibi 

güçlü oksidantlar bitki dokuları ile reaksiyona girebilir. Hur ve ark., (2005) 

çalı�malarında TiO2 fotokatalitik ozonasyonu aracılı�ı ile hiç bir meyve 

hasarına rastlamadıklarını rapor etmi�lerdir. Bu çalı�mada fotokatalitik 

proses boyunca üretilen ROT’leri ile etkilenen meyve yüzeyinde 1 haftalık 

depolama süresinde herhangi bir hasar görülmemi�tir. Fotokatalitik 

reaksiyon 2 hafta boyunca devam etti�inde hafif buru�ma noktaları ilk 

olarak elmalarda tespit edilmi�tir. Buna kar�ılık, domateslerde 2 haftalık 

depolama boyunca buru�ma noktaları veya di�er yüzey bozuklukları 

görülmemi�tir. Di�er yandan, �ekil 2.9’da da görüldü�ü gibi 

inokülasyondan 7 gün sonra TiO2 ve UVA ı�ınlamasının (iki adet 20W’lık 

siyah ı�ık) kullanıldı�ı örnekler hariç bütün domateslerde fungal bozulma 

tespit edilmi�tir (Maneerat ve Hayata, 2005).  
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�ekil 2.9.  Depolama süresince domateslerde görülen meyve çürüklük geli�iminin boyutu 
(Hasar boyutu: 0, hiç yok; 1, çok az; 2, tüm meyve yüzeyinin % 25’ten daha 
azı; 3, tüm meyve yüzeyinin % 50’den daha azı; 4, tüm meyve yüzeyinin % 
50’den daha fazlası. n = 10 örnek) (Maneerat ve Hayata, 2005). 

Pratik uygulamalar için meyve paketlerinde kullanılmak üzere TiO2 

kaplı plastik bir film geli�tirilmi�tir. TiO2 kaplı bir filmin gösterdi�i 

antifungal aktivite, limonlardaki meyve çürüklü�ünü kontrol edebilmi�tir. 

Kaplanmayan filmlerde depolanan limonlarda, TiO2 kaplı filmlerde 

depolananlara oranla hasat sonrası çürüklük daha fazla olmu�tur. Zarara 

u�rayanların ortalama sayısı kaplanmayan ve TiO2 kaplanan film için 

sırasıyla 3,2 ve 1,9 olmu�tur. Bu sonuç, plastik film üzerindeki ince bir 

TiO2 tabakasının P.expansum’a kar�ı fotokatalitik reaksiyon olu�turdu�unu 

do�rulamı�tır. TiO2 kaplı film limonda herhangi bir yüzey hasarına sebep 

olmamı�tır (Maneerat ve Hayata, 2005) . 
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2.5.3. Dental Uygulamalar 

 A�ız, mikropların çok farklı ve geni� populasyonunu barındıran bir 

yerdir. En az 37 bakteri cinsini içeren 350’den fazla takson a�zımızda 

bulunmaktadır. Hücrelerin birbiri ile co-agregasyonu, birço�u dental 

plaklardan identifiye edilen 18 genus ile do�rulanmı�tır. Temel olarak a�ız 

florasındaki bütün bakteriler hücrelerin birbiri ile interaksiyonunu sa�layan 

yüzey moleküllerine sahiptirler. Di�lerin profesyonel olarak 

temizlenmesinden sonraki ilk 4 saat boyunca en erken koloni olu�turanlar 

ezici bir üstünlükle streptokoklar olmu�tur. Bunlar kültüre edilebilen 

hücrelerin % 47’den % 85’e kadarını kapsamaktadır. 12 saat boyunca 

populasyon çe�itlilik göstermekte ve aktinomisetleri, kapnositofajları, 

provotellaları propioniobakterleri ve veillonellaları kapsamaktadır. Bazı 

kariojenik streptokoklar di�e tutunma yeteneklerine yardımcı olan 

ekstresellüler glükanlar ve bir yüzey proteini salgılamaktadır. Oral 

bakteriyal yapı�ma a�ız hijiyeni için önemli bir sorundur. A�ızda bulunan 

bakteriler üzerine fotokatalitik uygulamaların etkisini ara�tıran bir seri 

çalı�ma yapılmı�tır. Test edilen bakteriler Streptococcus sobrinus, 

Strepttococcus mutans, Strepttococcus rattus, Strepttococcus cricetus, 

Candida albicans ve Actinomyces viscosus’u içermektedir. Porphyromonas 

endodontalis, Porphyromonas gingivalis, Provotella intermedia, 

Provotella melaniogenica, Actinomyces actinomycetemcomitans, 

Actinomyces naeslundii ve Actinomyces viscosus üzerinde yapılan in vivo 

antibakteriyel testlerinde titanyum metalinin dental metal implantleri 

içerisinde en aktiflerinden biri oldu�u bulunmu�tur. Yeni bir di� fırçasının 

üzerinde birkaç hafta sonra mikropların geni� bir spektrumuna 

rastlanabilmi�tir. Bir dizi seçici büyüme ortamının kullanıldı�ı bir 
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çalı�mada di� fırçasının ta�ıdı�ı toplam mikrobiyal yükün 104-106cfu/ml 

oldu�u bulunmu�tur. Staphylococlar ve streptococlar en hakim 

mikroorganizmalar olmu�lardır. Candida, corynebacteriumlar, 

pseudomonaslar ve coliformlar da identifiye edilmi�tir. I�ıkla aktive edilen 

fotokatalitik prosese dayalı di� fırçaları test edilmi� ve bunların dental 

plakları kontrol edebildikleri bulunmu�tur (Blake ve ark., 1999). 

2.5.4. Virüsler 

Atık sulardaki Polio virüsünün 40 W’lık siyah ı�ık ile 30 dk. 

ı�ınlanmasından sonra % 99,9 oranında öldü�ü görülmü�tür. Fosfat 

tamponundaki MS2 fajı TiO2 (P25) varlı�ında 15 W siyah ı�ık ile 

ı�ınlandıktan sonra % 90 oranında tahrip olmu�tur. Lactobacillus faj PL-

1’in Cleansand-205 (SiO2, AlO3, TiO2 ve gümü�ün 77,1:22,9:3,3:1,7 

oranındaki karı�ımının cam üzerine kaplanması) varlı�ında Toshiba FLR-

40S 36 W’lık bir lamba ile ı�ınlandı�ında önemli ölçüde deaktive oldu�u 

görülmü�tür. TiO2 kaplı kiremitlerin üzerindeki Faj Qβ bir siyah ı�ık 

kayna�ı ile ı�ınlandı�ında deaktive olmu�tur. Germisidal ı�ık 

kullanıldı�ında, TiO2 ile kaplanmı� ve TiO2 ile kaplanmamı� kiremitlerde 

bir farklılık bulunmamı�tır. (Blake ve ark., 1999). 

2.5.5. Tümör Hücreleri 

HeLa hücrelerinin (cervical carcinoma) TiO2 varlı�ında 500 W’lık 

civa lambasının ı�ı�ına maruz bırakıldıklarında öldükleri saptanmı�tır. 
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Hücreler Minimum Essential Medium (MEM) ortamında TiO2 varlı�ında 

24 saat kültüre edilmi� ve daha sonra yüksek basınçlı bir civa lambası 

ı�ı�ına maruz bırakılmı�lardır. TiO2 yıkama yoluyla uzakla�tırıldı�ında bile 

HeLa hücrelerinin öldü�ünün görülmesi, TiO2 partiküllerinin hücre 

yüzeyine adsorbe olduklarını veya hücre içine alındıklarını 

dü�ündürmü�tür. TiO2 düzeylerinin artan oranları (0-120 µg/ml) ile birlikte 

hücre ölüm oranı da artmı�tır. Fotokatalitik testlerde denenen organizmalar 

Çizelge 2.2’de verilmi�tir (Blake ve ark., 1999). 
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Çizelge 2.2. Fotokatalitik testlerde denenen organizmalar (Blake ve ark., 1999). 

Organizma Gram +/- �ekil/Boyut (µm) 
Bakteriler   
Escherichia coli  - Çomak/1,0 x 3,0 
Pseudomonas aeruginosa - Çomak/1,5-3,0 x 0,5 
Pseudomonas stutzeri - Çomak/0,5-1,0 x 1,5-4,0 
Porphyromonas endodontalis - Çomak/0,5-1,0 x 1,5-4,0 
Porphyromonas gingivalis - Çomak/0,5-1,0 x 1,5-4,0 
Provotella intermedia - Çomak/0,5-1,0 x 1,5-4,0 
Provotella melaniogenica - Çomak/0,5-1,0 x 1,5-4,0 
Serratia marcescens - Çomak/0,5-0,8 x 0,9-2,0 
Staphylococcus aureus + Küre-0,5-2,0 
Enterococcus faecium + Küre/0,6-1,0 
Clostridium perfringens sporları   Oval, subterminal 
Klebsiella pneumoniae - Çomak/1,0-2,0 x 0,5-0,8 
Salmonella choleraesuis - Çomak/0,7-1,5 x 2,0-5,0 
Salmonella typhimurium - Çomak/0,7-1,5 x 2,0-5,0 
Vibrio parahaemolyticus - Virgül 1,0-4,0 x 0,3-0,6 
Listeria monocytogenes + Çomak/0,4-2,0 x 0,5 
Streptococcus mutans  + Küre/0,5-2,0 
Lactobacillus acidophylus + Çomak/0,6-0,9 x 1,5-6,0 
Streptococcus cricetus + Küre/<2,0 
Streptococcus rattus  + Küre/<2,0 
Actinomyces viscosus + Çomak/0,5 x 1,6-2,0 
Bacillus pumilus + Çomak/0,6 x 2-3,0 
Streptococcus sobrinus + Küre/<2,0 
Bacillus subtilis + Çomak/0,7-0,8 x 2-3,0 
Enterobacter cloacae - Çomak/0,6-1,0 x 1,2-3,0 
Mayalar, Funguslar   
Saccharomyces cerevisiae  Oval/3,5-7,0 x 3,5-9,0 
Candida albicans  Oval/~7,0 
Hyphomonas polymorpha  Farklı �ekillerde 
Penicillium expansum  Misel 
Kanser Hücreleri   
HeLa  14-16 
T24  30 
U937  14-20 
Fare limfoma L5178Y  11-12 
Virüsler   
Faj Q�  0,028 
Faj MS-2  0,024 
Poliovirüs 1  0,028 
Lactobacillus faj PL1  0,05 
Di�erleri   
�nsan deri fibroblastları  16-18 
Alveolar makrofaj  20-30 
Çin hamster hücreleri CHL/IU  14-16 
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2.5.6. TiO2 Partiküllerinin Toksisite Çalı�maları 

TiO2 genellikle insanlara zarar veren bir toz olarak dü�ünülmü�tür. 

Solunum hastalıklarının ilk epidemiyolojik ara�tırması titanyum ile çalı�an 

209 ki�i arasında yapılmı�tır. Bu ara�tırma sonucunda deneklerin % 

17’sinde solunum hastalıklarına ait bazı belirtiler görülmü� ve bunların 

sebebinin titanyum tetraklorid ve TiO2’e maruz kalma ile ilgili olabilece�i 

dü�ünülmü�tür. Fakat TiO2 partiküllerine maruz 1576 çalı�anın 

epidemiyolojik çalı�ması akci�er kanseri ve kronik solunum hastalıkları ile 

TiO2’e maruz kalma arasında belirgin bir ilgi olmadı�ını göstermi�tir. 

TiO2’e maruz çalı�anların arasında pulmonar fibrosisin herhangi bir 

bulgusuna rastlanmamı�tır. TiO2 sanayiinden 2477 i�çinin bir di�er 

epidemiyolojik çalı�masında Ti tetrakloride maruz kalma ve akci�er 

kanseri ile kronik solunum hastalıkları riski arasında önemli bir ba�lantı 

olmadı�ı ortaya çıkmı�tır. Fakat pulmonar fibrosis ve deri nekrozları gibi 

bazı patolojik de�i�ikliklerin yüksek miktarda TiO2 partiküllerine do�rudan 

maruz kalma ile ilgili olabilece�i dü�ünülmü�tür. UV’nin veya görünür 

ı�ı�ın bu durumda gerekli olup olmadı�ı netlik kazanmamı�tır (Blake ve 

ark.,1999). 

2.6. Üretim Yöntemleri 

 TiO2 filmlerinin hazırlanması için birçok yöntem vardır. Bunlar; 

kimyasal buhar depozisyonu (CVD), titanyumun oksidasyonu, elektron 

bombardımanı ile buharla�tırma, iyon saçılımı ve sol-jel metodudur 

(Hamid ve ark., 2003).  
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2.6.1. Sol-Jel Yöntemi  

Sol-jel yöntemi, ilk olarak rastlantı sonucu 1846 yılında 

ke�fedilmi�tir. Ebelmen tarafından hazırlanan bu karı�ım o dönemlerde 

fizikçiler tarafından yeterli ilgiyi görmemi�tir. 1939 yılında SiO2 ile film 

hazırlanabilece�ini ortaya koyan Geffcken, önemli bir adım atmı�tır. 1953 

yılından sonra sol-jel yöntemi yaygınla�mı�tır (Klein, 1988). 

 Optik kaplamaların üretiminde sol-jel tekni�i yakla�ık 50 yıldır 

kullanılmakta ve son yıllarda sol–jel teknolojisindeki geli�melerden dolayı 

daha fazla dikkat çekmektedir (Ceylan, 2002). 

 Malzeme teknolojisi ile u�ra�an bilim adamları özellikle son 30-40 

yıldan beri sahip oldu�u olumlu özelliklerden dolayı sol-jel prosesi 

üzerinde yo�un olarak çalı�maktadırlar (Ceylan, 2002).  

 Sol-jel malzemelerine duyulan ilginin sadece onların fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinden dolayı de�il, aynı zamanda kolloit durumunun 

malzeme üretmede ve geli�tirmede geni� olasılıklar sunmasından 

kaynaklandı�ı belirtilmi�tir (Ceylan, 2002). 

 Sol-jel kavramını açıklamak gerekirse; sol, katı malzemenin sıvı 

süspansiyonu içindeki haline verilen isimdir. Katı maddeler, sıvılar içinde 

da�ılmı� olarak dururlarsa bu sisteme sol denir. Moleküller arası Van Der 

Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yerçekimi kuvvetine göre 

daha fazla oldu�u için solü meydana getiren malzemeler dibe çökmez. ��te 
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bu molekül çözelti içinde geni�leyerek büyük bir boyuta ula�ırsa bu 

maddeye jel denir. Katı yapının devamlılı�ı, jele elastik bir özellik 

kazandırır (Balaban, 2006). 

 Sol-jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonları 

üzerine kurulmu�tur. Bu proses, bir çözücüde bulunan metalokso 

polimerlerin büyüyüp geli�mesinden faydalanarak makromoleküller elde 

edebilen bir yöntemdir. Bu prosesin çalı�ma prensibi birkaç basamaktan 

olu�maktadır. Bunlar: 

1. Çok saf olan çıkı� maddelerinin homojen çözeltilerini 

hazırlamak,  

2. Gerekli maddeler eklenerek bu çözeltiyi sol durumuna getirmek,  

3. Sol üzerinde kondensasyon reaksiyonları olu�turarak karı�ımın 

jel durumuna geçmesini sa�lamak, 

4. Bu jelin uygun i�lemlerden geçirilmesi ile (ısı gibi) tasarlanan 

malzemeye (cam/seramik) ula�maktır (Ceylan, 2002). 

2.6.1.1. Sol-Jel Yönteminde Kullanılan Bile�enler 

2.6.1.1.1. Metal Alkoksitler 

Metal alkoksitlerin geneli M(OR)x �eklindedir. Bu bile�ende O 

oksijeni, M metali, R herhangi bir alkil grubunu temsil etmektedir. Bu 

bile�enler, OR grubu sayesinde reaksiyon vericidirler ve bu grup 

de�i�tirilerek yapıları da de�i�ebilir (Pehlivan, 2000). 
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2.6.1.1.2. Katalizörler 

 Hiçbir reaksiyona katılmayan ancak reaksiyon hızını arttıran 

malzemelere katalizör denir. Asitler ve bazlar sol-jel yönteminde katalizör 

olarak kullanılırlar. Asit katalizör grubu organik ve inorganik olarak ikiye 

ayrılır. Asetik asit organik asittir, nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik 

asit inorganik asitlerdir. Baz katalizör grubunda ise amonyum hidroksit 

bulunmaktadır (Pehlivan, 2000). 

2.6.1.1.3. Alkoller  

 OH grubu ile bir alkil ya da ba�ka bir molekülün birle�mesiyle 

alkoller olu�ur. Alkoller sol-jel yönteminde ba�langıçta kullanılırlar ve 

metal oksitlerle reaksiyona girerler. CnH2n+1OH genel yapıları olup ‘n’ 

sayısı de�i�erek farklı alkoller olu�ur. n 1 de�erini aldı�ında metanol, 2 

de�erinde etanol ve 3 de�erinde propanoldür (Pehlivan, 2000). 

2.6.2. Sol-Jel Olu�umu 

 Sol-jel prosesinin ilk basama�ı bir metal tuzun sulu solüsyonundan 

veya bir metal alkoksit organik solüsyonundan bir sol hazırlamaktır (örn. 

Ti isopropoksit kullanılarak). Bu basamak hidroliz reaksiyonları ile takip 

etmektedir. Hidroliz reaksiyonları metal tuz solüsyonlarının pH’ı 

de�i�tirilerek veya alkoksit solüsyonlarına su eklenmek suretiyle 

sonlandırılabilir. Alkoksit solüsyonuna su eklenmesi reaktif M-OH 

gruplarının olu�masına yol açmaktadır. Bu gruplar kondensasyon yolu ile 
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metal-oksit-metal ba�ları ve kondanse olmu� türler, kolloitler, jeller 

ve/veya presipitatlar olu�tururlar (Ça�lar,1999). 

 Hidroliz-kondensasyon prosesleri a�a�ıdaki reaksiyonlarla açıklanabilir.  

M(OR)4+H2O→M(OR)3(OH)+R(OH) Hidroliz Reaksiyonu 

M(OR)4+M(OR)3(OH)→M2O(OR)6+R(OH) Kondensasyon Reaksiyonu 

Bu reaksiyonlarda M Si; Ti ve Zr gibi bir metali ve R organik grubu 

temsil etmektedir. Bu reaksiyonlar asidik, bazik ve nötür ko�ullarda 

meydana gelebilmektedir. Solün jele dönü�ümü jelasyon prosesi olarak 

isimlendirilmektedir. Bu proseste sol akı�kanlı�ını kaybeder ve bir elastik 

solit görünümünü almaktadır. Bu nokta genellikle “ jel noktası” olarak 

isimlendirilmektedir (Ça�lar, 1999). 

 Sol-jel tekni�i, uygulaması son derece kolay olan bir tekniktir. 

Kolay olması yanında malzeme biliminde yeni ufuklar açan, birçok 

olasılı�ı sunabilen çokça avantajı vardır (Ceylan, 2002). 

2.6.3. Sol-Jel Prosesinin Avantajları  

1. Kimyayı temel almakta, dü�ük sıcaklıkta çalı�abilmektedir. 

Geli�mi� ve karma�ık fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik 

gibi malzemelerin hazırlanmasında genellikle yüksek sıcaklık kullanırlar 

ve bu da onların hazırlanmalarına sınırlamalar getirmektedir. Yüksek 
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sıcaklık kullanımı ile malzemelerin hazırlanı�ı sırasında onların fiziksel ve 

kimyasal özelliklerinde meydana gelen de�i�iklikler kontrol altında 

tutulamamaktadır. Bu da onların istenen teorik yapısal de�erlere 

ula�malarını zorla�tırmaktadır.  

2. Saf maddelerin sıvı çözeltileri kullanılmaktadır. Böylelikle 

homojenle�menin moleküler seviyede sa�lanması ba�arılmaktadır. 

Ba�langıç maddelerinin basitçe safla�tırırlmasından sonra, ürün büyük bir 

saflıkla elde edilebilmektedir.  

3. Dü�ük sıcaklı�ın kullanılması, yüksek sıcaklıkta buharla�madan 

do�acak kayıpları önlemektedir. Böylece meydana gelebilecek faz 

de�i�melerini ortadan kaldırarak, normalde hazırlanamayan seramiklerin 

geli�tirilmesine olanak tanımaktadır. 

4. Çalı�ma prosesi için basit kaplar ve ortam için atmosferik �artlar 

yeterli olabilmektedir.  

5. Organik çözücüler kullanılabilmektedir. 

6. Dü�ük sıcaklık uygulaması dolayısı ile organik moleküller ya da 

boyar maddeler kolaylıkla oksit-jel a�ına sokulabilmektedirler. Kullanılan 

organik grup jelle�meden sonra de�i�meden kaldı�ı için, metal-organik 

biriminin modifikasyonu sonucu e�siz, çok yeni polimerleri verebilmektedir.  
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7. Sollerin viskozitelerinin dü�ük olması ince kaplama filmlerinin 

hazırlanmasını oldukça kolayla�tırmaktadır (Ceylan, 2002). 

2.6.4 Sol-Jel Prosesinin Dezavantajları 

1. Çıkı� maddellerinin pahalılı�ı.  

2. Jelle�me sırasında ya da jellerin kurutulması sırasında büyük bir 

büzülmenin meydana gelmesi, 

3. Oksit a�ında çok fazla miktarda gözene�in bulunması, bunların 

kontrol edilemedi�i durumlarda problemlere sebep olabilmeleri. 

4. �stenmeyen, fakat ortamda olu�abilen OH ve organik kalıntıların 

ayrılmasının zorlu�u  

5. Kaplama i�leminin uzun sürmesi (Ceylan, 2002). 

2.6.5. Kaplama Teknolojileri 

 Camlar üzerine yüksek optik kalitede kimyasal kaplamalar elde 

etmek amacı ile bazı noktalara dikkat edilmesi gerekmektedir:  

a) Kaplama i�lemlerinin yapıldı�ı ortamların çok temiz olması,  
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b) Kaplama solüsyonunun filtre edilmesi,  

c) Kaplama substratlarının çok iyi temizlenmesi (Ceylan, 2002). 

 Çözeltideki polimerle�menin derecesini ayarlayarak gerekli 

viskozite elde edilebilmektedir. Kaplama tabakasının olu�umunda iki etken 

önemlidir. Bunlar, viskozite ve yüzey gerilimidir. Bu etkenlerin kontrolü 

ile kaplama kalınlı�ı ve yüzey kalitesi ayarlanabilir. Kaplama maddesinin 

ba�arısı, kaplamanın yüzeye tutunmasına da ba�lıdır. Tutunmanın iyi 

olabilmesi için kimyasal ba�lanma olmalıdır. Genelde tutunma dipol-dipol 

etkile�mesi, Van der Waals kuvvetleri, bazen de H-köprü ba�ları ile 

gerçekle�ti�i kabul edilmektedir. Bu nedenle polar gruplar içeren yüzeyler 

daha kolay kaplanabilmektedir (Ceylan, 2002). 

 Oksit bazlı kaplamaların oksit bazlı yüzeylere ba�lanmaları da M-

O-M’ ba�ları ile olmaktadır. (M ve M’, film ve substratın metal 

iyonlarıdır). Substrat ve kaplamanın temas yüzeyinde ne kadar çok M’-OH 

ve M-OH grubu bulunursa tutunma o kadar iyi olmaktadır (Ceylan, 2002). 

 Kaplama maddesinin yüzeye tatbik edilmesinden sonra kuruması 

ve sertle�mesi gerekmektedir. Bu ise sıcaklık ile veya ı�ık ile olmaktadır. 

Sıcaklık veya ı�ık aslında organik polimerle�meyi ba�latmaktadır (Ceylan, 

2002). 

 Sertle�me için seçilen sıcaklık ve sıcakta kalma süresi çok 

önemlidir. Her kaplama maddesi ve kaplanacak yüzeyler için bu de�erler 

ayrı ayrı deneyler ile belirlenmelidir (Ceylan, 2002). 
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2.6.5.1. Sol-Jel �le Film Kaplama Yöntemleri 

 �nce film kaplamalarında sol-jel yöntemi yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Sol-jel ile birçok kaplama �ekli vardır. Bu kaplama 

yöntemleri daldırarak, döndürerek, püskürtme, elektroforezis, 

thermoforezis, yerle�tirme ve karı�ık yöntemdir (Balaban, 2006). 

2.6.5.1.1. Daldırma Kaplama Metodu 

 Hazırlanan sole ta�ıyıcının belirli bir hızla daldırılması ve aynı hızla 

çıkarılması esasına dayanır. Daldırma ile kaplama metodu be� a�amada 

gerçekle�ir.  

1. Daldırma 

2. Çıkarma 

3. Kaplama 

4. Akıtma 

5. Buharla�tırma 

 �ekil 2.10’da görüldü�ü gibi daldırma yönteminde kaplanacak 

substrat bir sıvı içerisine daldırılmaktadır ve bunu takiben kontrol edilen 

sıcaklık ve atmosferik ko�ullarda iyi belirlenmi� çekme hızı ile geri 

çekilmektedir (Balaban, 2006) 
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�ekil 2.10. Daldırma kaplama yönteminin basamakları (Balaban, 2006). 

2.6.5.1.2. Döndürme Yöntemi 

Bu yöntem, ta�ıyıcının yatay olarak bir eksen etrafında 

döndürülürken üzerine sol damlatılması ve solün merkezkaç kuvvetinin 

etkisiyle ta�ıyıcı yüzeyine yayılması esasına dayanmaktadır. Döndürerek 

kaplama yöntemi 5 kısımdan olu�maktadır. Damlatma a�amasında, 

dönecek yüzeye sabitlenmi� olan ta�ıyıcı üzerine sol damlatılır. Ba�langıçta 

durmakta olan ta�ıyıcı döndürülür. Ta�ıyıcı, mümkün olan en kısa sürede 

istenilen dönme hızına ula�malıdır. Çünkü dönme hızının sabit olması, film 

kalınlı�ının düzgün olmasını etkileyecektir. Dönme sırasında, ta�ıyıcı 
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üzerine damlatılmı� sol merkezkaç kuvvetinin etkisi ile ta�ıyıcının tüm 

yüzeyine yayılır. E�er sol fazla miktarda damlatılmı�sa, fazlalık sol ta�ıyıcı 

üzerinden savrulur. Dönme esnasında, filmin kalınlı�ı azalır. Dönme 

sonunda, filmin kalınlı�ı ta�ıyıcının her yüzeyinde aynı olur. Ardından 

buharla�ma a�aması gelir. Ta�ıyıcı bu i�lemden sonra fırınlanır (Pehlivan, 

2000). 

Daldırma yöntemi ile üretilen filmlerde yüzeyde ve film 

kenarlarında çatlakların olu�tu�u gözlenmi�tir. Bu yüzden üretimde 

mümkün oldukça döndürerek kaplama yönteminin tercih edilmesi gerekti�i 

belirtilmi�tir. Döndürerek kaplama yöntemi ve daldırma yöntemi arasında 

gözle görülür bir fotokatalitik aktivite farkının olmadı�ı tespit edilmi�tir. 

Döndürerek kaplama yöntemi ile hazırlanan filmlerin görünen bölgede 

daha iyi saydamlı�a ve dü�ük absorpsiyona sahip oldukları belirtilmi�tir 

(Balaban, 2006). 

2.7. TiO2’in Modifikasyonu 

TiO2’in fotokatalitik aktivitesini etkileyen birçok faktörün oldu�u 

belirtilmi�tir. Bunlar: 

1. Sentez ko�ulları,  

2. Kristal yapı (anataz, rutil),  

3. Porosite,  

4. Yüzey alanı, 

5. Yüzeydeki OH- gruplarının yo�unlu�u, 
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6. �lave modifiye ediciler, 

7. Dop edilen iyonların yoklu�u veya varlı�ı,  

8. �lave oksitleyici veya indirgeyici uygulamalar,  

9. Aktivatörler veya elektron ta�ıyıcılarının varlı�ı vb. gibi 

faktörlerdir (Song ve ark., 1999).  

Bu faktörlerin, yüzeyde meydana gelen elektron-bo�luk çiftlerinin 

üretimini ve redoks prosesini, dolayısıyla da fotokatalitik aktiviteyi 

etkiledikleri vurgulanmı�tır (Song ve ark., 1999).  

TiO2’in dezavantajlarından biri bant aralı�ı enerjisinin yakla�ık 3.2 

eV olmasıdır. Bu nedenle bu yarı iletkenin fotoaktivasyonu için UV 

ı�ınlaması �arttır. TiO2’in bir di�er dezavantajı promotorların (Pt veya 

RuO2) yoklu�unda çok kısa sürede meydana gelen ve fotokatalitik 

aktivitenin dü�mesine sebep olan yük rekombinasyonudur. TiO2 yüzeyine 

bazı metallerin dop edilmesi fotokatalitik oksidasyon reaksiyonunu arttıran 

ba�arılı metotlardan biri olmu�tur (Song ve ark., 1999).  

Dop edilmi� metalin görevi, fotoindüklenmi� elektronları 

yakalamak ve neticede onları TiO2 yüzeyine ta�ımaktır (Song, 1999). 

Ayrıca dop edilmi� metaller TiO2’in özelliklerini etkilemekte ve bant aralık 

enerjisinin dü�mesine yol açarak absorbsiyon açısını görünür ı�ık 

spektrumuna do�ru kaydırmaktadırlar. Böylece fotokatalitik aktivitenin 

artı�ına sebep olmaktadırlar. TiO2 üzerine dop edilen metalin fotokatalitik 

prosese olan etkisi �ekil 2.11’de gösterilmi�tir  
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�ekil 2.11. TiO2 üzerine dop edilen metalin fotokatalitik prosese olan etkisi (Chumanov, 
2005). 

Fakat bütün iletken metaller TiO2’in fotokatalitik aktivitesini 

geli�tirmede ba�arılı olamamaktadırlar. Uygun bir çalı�ma de�erine sahip 

olması, dop edilen metal için en önemli özelliklerden biridir. Dop edilen 

metalin enerji düzeyi onun çalı�ma de�eri olarak ifade edilmektedir. 

Fotokatalitik oksidasyon reaksiyonunun; TiO2 iletkenlik bandı, dop edilen 

metal ve TiO2 yüzeyine adsorbe edilen elektrolitler arasındaki bir 

elektrokimyasal reaksiyon oldu�u dü�ünülmektedir. TiO2’in iletkenlik 

bandından adsorbe edilen elektrolitlere etkili bir �ekilde elektron 

transferinin gerçekle�mesinde çalı�ma de�erinin kritik bir önemi vardır. 

�kinci olarak, TiO2 üzerine dop edilen metaller fotokatalitik oksidasyon 

boyunca veya atmosferik ko�ullarda depolama esnasında kimyasal olarak 

stabil olmalıdır. E�er dop edilen metaller okside olurlarsa iletkenlikleri 

azalabilir ve sahip oldukları enerji düzeyleri de�i�ebilir. Bu nedenle 

metaller elektronları ba�arılı bir �ekilde yakalayıp ta�ıyamadıklarından 

dolayı fotokatalitik aktivite dü�ebilir (Song ve ark., 1999).  
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2.7.1.  Demir ve Polietilen Glikol (PEG) �lavesinin Filmlerin Optik 

Özelliklerine ve Mikroyapısına Olan Etkisi 

Yapılan bir çalı�mada sol-jel prosesinin uygulanmasında 

viskozitenin büyük rol oynadı�ı belirtilmi�tir. TiO2 prekürsör solünün 

viskozitesinin artması ile birlikte film kalınlı�ının arttı�ı tespit edilmi�tir. 

Film kalınlı�ı sadece ilk kaplama döngüsünde, yüzey belirli viskoziteye 

sahip sole daldırıldı�ında ayarlanabilmi�tir. �kinci kaplama döngüsünde sol 

yüzeye e�it oranda tutunamamı�, likit filmden ziyade damlacıklar olu�mu� 

ve bu da kurumadan sonra düzgün olmayan filmlerin olu�masına sebep 

olmu�tur. Bu problemin üstesinden gelmek için PEG gibi suda çözünebilir 

bir organik polimer kullanılmı�tır. TiO2 prekürsör solüne 0,6 g veya daha 

az PEG ilavesi TiO2 filmlerinin optik özelliklerini de�i�tirmemi� fakat 

solün substrat üzerine yapı�masını arttırmı�tır. PEG içeren sol kullanılarak 

tekrar eden kaplama döngüleriyle istenen kalınlıkta film elde edilebilmi�tir 

(Sonawane, Kale ve Dongare, 2004). 

Buna ilaveten görünür bölgedeki absorpsiyon açısını de�i�tirmek için 

TiO2 içerisine çok dü�ük miktarda Fe dop edilmi�tir. Sol içerisine Fe eklenmesi 

solün jel olu�um süreçlerini etkilemi�tir: pH 4’te birkaç saat içerisinde TiO2 

prekürsör solü normal olarak jele dönü�mü� fakat dopant düzeylerde Fe 

eklenmesi jel olu�umunu engellemi� ve jelden ziyade jelatinöz presipitat içeren 

sol meydana gelmi�tir (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004). 

Sole PEG eklenmesi sadece jel olu�umunu iyile�tirmekle kalmamı�, 

ayrıca poröz filmlerin olu�masına da yardımcı olmu�tur. PEG ilave 
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edilmeksizin hazırlanan % 2 Fe/TiO2 filminin e�it olmadı�ı ve birçok yerinde 

çatlakların oldu�u görülürken, 0,3g PEG ilave edilerek hazırlanmı� filmlerin 

granüler yapısının homojen oldu�u ve çatlakların olmadı�ı görülmü�tür. 0,6 g 

PEG ilave edilen sol ile hazırlanan filmin yüzeyinde porların oldu�u 

görülmü�tür. Bunların da PEG’ün 450ºC’de dekompozisyonundan 

kaynaklandı�ı belirtilmi�tir (Sonawane, Kale ve Dongare, 2004). 

2.7.2. Modifiye Edilen Filmlerin Fotokatalitik Aktivitesi 

Sonawane ve ark., Fe ve PEG ile modifiye ettikleri kaplamaların 

fotokatalitik aktivitesini, metil oranjın dekompozisyon oranını ölçerek 

saptamı�lardır. 7 saat ı�ınlama sonucunda kaplanmayan örnek üzerindeki 

metil oranjın sadece % 5’i dekompoze olurken TiO2 kaplı örneklerin % 

50’si dekompoze olmu�tur. % 2 Fe/TiO2 ve % 4 Fe/TiO2 kullanılınca 

fotokatalitik aktivite artmı� ve metil oranjın % 50’si sırasıyla 4 ve 5 saatte 

dekompoze olmu�tur. % 2 Fe/TiO2 ve % 4 Fe/TiO2 içerisine 0,6 g PEG 

ilave edilmesi de katalistin fotokatalitik aktivitesini arttırmı� ve metil 

oranjın % 95’i sırasıyla 3,5 ve 3 saatte dekompoze olmu�tur. Fe 

doplanmasıyla fotokatalitik etkinin artması, katalistin görünür bölgedeki 

optik absorpsiyonu ile ili�kilendirilmi�tir. TiO2 sadece UV enerjisini 

absorbe ederken, Fe doplu katalist UV ve görünür enerjinin bir bölümünü 

de absorbe ederek fotokatalitik aktivitenin artmasına sebep olmu�tur 

(Sonawane, Kale ve Dongare, 2004). 

Fe/TiO2 içerisine PEG eklenmesi filmlerin yüzey yapısını 

de�i�tirmi�tir. Örne�in filmlerin porlu oldu�u ve porların sayısının ve 
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büyüklü�ünün ilave edilen PEG miktarına ba�lı olarak de�i�ti�i 

görülmü�tür. Por sayısının fazla olmasının filmlerin OH- içeri�ini arttırdı�ı 

ve OH- içeri�inin artmasının da fotokatalitik aktivitenin artmasına sebep 

oldu�u bildirilmi�tir (Gollwitzer ve ark., 2003). 

Yapılan bir çalı�mada Fe+3 ile dop edilmi� TiO2  ince filmlerinin 

antibakteriyel etkisi ara�tırılmı�tır. Ayrıca Fe+3 konsantrasyonunun, 

kaplamanın tabaka sayısının ve kalsinasyon sıcaklı�ının etkileri de 

incelenmi�tir. �ekil 2.12’de görüldü�ü gibi dop edilen Fe+3 miktarına ba�lı 

olarak fotokatalitik aktivitenin arttı�ı ve 2 saat ı�ınlama sonucunda bütün 

E. coli bakterilerinin elimine oldu�u tespit edilmi�tir. En iyi fotokatalitik 

aktivite iki tabakalı filmlerde görülmü�tür. 500oC’lik ısı uygulamasının 

TiO2’in anataz formunun olu�umunu te�vik etti�i ve dolayısıyla aktiviteyi 

arttırdı�ı sonucuna varılmı�tır (Trapalis ve ark., 2003). 

 

�ekil 2.12. Cam üzerine kaplanan Fe3+ doplu TiO2 ince filmlerinde UV ı�ınlaması 
sonucunda canlı kalan bakteri sayısı: a) tek-tabakalı, b) iki-tabakalı, c) üç 
tabakalı filmler (Trapalis ve ark., 2003). 
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2.7.3. �mplant Kaynaklı Enfeksiyonların Önlenmesinde Kullanılan 

TiO2 Kaplamaları 

Bakır iyonları ile modifiye edilmi� TiO2 kaplamaları, implant-

kaynaklı enfeksyonları engellemek amacıyla denenmi�tir. �n vitro testler 

için fare fibroblastları, Staphylococcus aureus ve Staphylococcus 

epidermidis’in farklı strainleri kullanılmı�tır. Kültür ortamındaki Cu 

iyonlarının farklı dilüsyonları hazırlanarak büyüme inhibisyon assayleri 

yapılmı�tır. Bakteriler ve doku kültürleri ile ilgili in vitro testleri: 

kaplanmamı� implant (Ti6Al4V), TiO2 ile kaplanmı� implant, Cu-doplu 

TiO2 ile kaplanmı� implant, farklı oranlarda (2xCu/TiO2, 3xCu/TiO2, 

4xCu/TiO2) Cu/TiO2 içeren implant örnekleri için yapılmı�tır (Gollwitzer 

ve ark., 2003). 

�nhibisyon assayleri, fibroblastların bakterilere oranla daha yüksek 

miktardaki Cu iyonlarına toleranslı olduklarını göstermi�tir. �ekil 2.13’te 

de anla�ılaca�ı gibi 0,15 mmol/l Cu konsantrasyonunda bakteri sayısının 

oldukça azaldı�ı, buna kar�ın fibroblastların sayısının sadece yarıya indi�i 

saptanmı�tır. Bu sonuç 1,5-3,0 mmol/l arasındaki Cu konsantrasyonunun, 

implantın iyi entegrasyonu için gerekli olan doku hücrelerinin büyümesini 

engellemeden bakteriyel enfeksiyon riskini önemli ölçüde dü�ürdü�ünü 

göstermi�tir (Gollwitzer ve ark., 2003). 
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�ekil 2.13.  Bakır iyonunun farklı dilüsyonları ile yapılan büyüme inhibisyon deneyi 
(Gollwitzer ve ark., 2003). 

�ekil 2.13’te görüldü�ü gibi, Cu iyonlarının integrasyonu hem 

implant yüzeyinde hem de çevresindeki büyüme ortamında bakteriyel 

büyümeyi önemli ölçüde azaltmı�tır. Bu sonuçlar, bariz bir �ekilde bakırın 

antibakteriyel miktarlarda kaplanan yüzeyden ortama salındı�ını 

göstermektedir. Cu doplu TiO2 kaplamalarının sayısı arttıkça yüzey 

üzerinde ve supernatant içerisindeki bakteriyel büyümenin belirlenemeyen 

düzeylere kadar dü�tü�ü görülmü�tür (Gollwitzer ve ark., 2003). 
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�ekil 2.14.  Kaplanmayan, kaplanan ve supernatant büyüme ortamındaki S. aureus 
ATCC 25923’ün üremesi (Gollwitzer ve ark., 2003). 

Bakırın biosidal aktivitesini açıklayan birçok mekanizma 

önerilmi�tir. Bu mekanizmalar �öyle özetlenmi�tir; nükleik asitlere 

ba�lanarak, helikal yapıları bozarak veya nükleik asit iplikleri arasında 

çapraz ba�ların olu�masına yol açarak onları denature etmek, proteinleri 

de�i�tirmek, onların biyolojik bütünlü�ünü bozmak, plazma membran 

permeabilasyonu ve membran lipit peroksidasyonuna yol açmak 

(Gollwitzer ve ark., 2003). 

Virüsler hariç mikroorganizmalar a�ırı miktardaki bakırı tolere 

etmek için birçok mekanizma geli�tirmi�lerdir. Bunlar; bir geçirgenlik 

bariyeri aracılı�ıyla hücre içerisine almama, hücre zarfı aracılı�ıyla intra 

veya ekstrasellüler engelleme, membrandaki aktif transport ile dı�arı 

pompalama, hücresel hedeflerin bakır iyonlarına olan duyarlılı�ını 

azaltmak ve salgılanan metabolitler aracılı�ıyla ekstrasellüler selasyon 

veya presipitasyon �eklinde özetlenebilir. Fakat yüksek bakır 
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konsantrasyonuna uzun süreli maruz kalma mikroorganizmalar için toksik 

bir etki olu�turmaktadır (Gollwitzer ve ark., 2003). 

Gümü�ün de TiO2’in fotokatalitik aktivitesini geli�tirmede etkili 

oldu�u belirtilmi�tir. % 1,5 mol Ag/TiO2’in saf TiO2
’e oranla yakla�ık 2 

kat daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahip oldu�u bildirilmi�tir. 

Ag/TiO2’in yüksek etkinli�inin, Ag kümelerinin etkin elektron transfer 

yetene�inden kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. Gümü�ün enerji düzeyi –0,24 

volta kar�ılık gelmekte ki bu düzey TiO2’in iletkenlik bandından bariz 

derecede yüksek bir seviyeye ve solüsyon içerisindeki oksijen 

redüksiyonunun elektrokimyasal potansiyeline yakın bir seviyeye kar�ılık 

gelmektedir. Bu nedenle TiO2 üzerine dop edilmi� gümü�ün, TiO2 

iletkenlik bandı içerisinde suda çözünmü� olan O2
’e do�ru elektron 

transferini kolayla�tırabilece�ini dü�ündürmü�tür (He ve ark., 2002). 

Yapılan bir çalı�mada; TiO2 filmine uygun oranlarda (% 2-4) 

gümü�ün dop edilmesi daha küçük boyutta anataz partüküllerinin 

olu�umuna sebep oldu�u ve dolayısıyla filmin spesifik yüzey alanını 

arttırdı�ı saptanmı�tır. Saf TiO2 45 m2/g yüzey alanına sahipken, % 2, 4 ve 

6 mol Ag ile dop edilen TiO2 in yüzey alanı sırasıyla 76, 63 ve 58 m2/g 

olmu�tur (He ve ark., 2002). 
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2.7.4.  Fotokatalitik Nanokompozitler Aracılı�ıyla Bakteriyel 

Endosporların �naktivasyonu 

Lee ve arkada�larının (2004) yaptıkları çalı�mada, TiO2 ve çok 

katmanlı karbon nanotüplerinden (MWNT) olu�an yeni bir biosidal 

fotokatalitik nanokompozit sentez edilmi�tir. MWNT’ler bir a�aç 

gövdesindeki halkalara benzer �ekilde bir araya paketlenmi�, tek duvarlı 

nanotüplerin bir sırasından meydana gelmektedirler. Aktif olmayan 

MWNT yüzeyleri kimyasal muamele sonucunda modifiye edilebilmekte ve 

sonuçta metal oksit tabakaları sol-jel yöntemiyle bu yüzeylere 

tutunabilmektedirler. MWNT üzerinde birkaç nm kalınlı�ında homojen 

anataz kaplamaları ba�arılı bir �ekilde elde edilmi�tir. Nanokompozitin 

i�ne benzeri �ekle sahip olması, onun ticari TiO2 nanopartiküllerine 

(Degussa P 25) oranla 3 kat daha fazla fotokatalitik spesifik yüzey alanı 

olu�turmasını sa�lamı�tır. Böylece güçlü biosit etki gösteren yo�un bir 

fotokimyasal reaksiyon meydana gelece�i dü�ünülmü�tür. 

Yeni fotokatalistin varlı�ında bakteriyel endosporlar (Bacillus 

cereus) solar UV lambaları ile ı�ınlandıklarında ba�arılı bir spor 

inaktivasyonu görülmü�tür (% 100’e yakın). Sadece UV lambaları veya 

UV lambaları ile birlikte Degussa P25 varlı�ında yapılan ı�ınlamada, 

önemli bir inaktivasyon görülmemi�tir. Fotokatalitik aktivitedeki artı�ın 

TiO2-MWNT nanokompoziti aracılı�ıyla ortaya çıkan elektron yakalama 

mekanizmasının yük rekombinasyonunu geciktirmesinden kaynaklandı�ı 

dü�ünülmü�tür. En muhtemel inaktivasyon modunun genetik hasar oldu�u 

ve bu durumda birçok fotoindüklenmi� biyoürünün spor replikasyonunu 
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inhibe etti�i belirtilmi�tir. Spor canlılık oranı ve ı�ınlama zamanı 

arasındaki pikler tipik bir ba�langıç bölgesi, bunu takip eden hızlı bir 

eksponansiyel azalma bölgesi ve uzama bölgesinin varlı�ına i�aret etmi�tir. 

Bu uzama bölgesinin varlı�ı, alt populasyondan veya sporların 

kümele�mesinden kaynaklanan bir koruyucu etkinin ortaya çıktı�ını 

göstermi�tir (Lee ve ark., 2004). 

2.8. Uygulama Alanları 

2.8.1. Kendini Temizleyebilen Yüzeyler 

 Günlük ya�amda yüzeylere kolay temizlenebilirlik veya kendini 

temizleme özelli�i kazandırılması ya�amı oldukça kolayla�tırmaktadır. Bu 

tip yüzeylerin olu�turulmasında iki ayrı yöntem kullanılmaktadır 

(Fujishima, Rao, Tryk, 2000). 

2.8.1.1. Su Sevmez Yüzeyler 

Su sevmez yüzeylere bitki yüzeyleri örnek gösterilebilir. Bu 

yüzeyler aynı zamanda kolay temizlenebilme özelli�i de gösterirler. 

Barthlott tarafından Lotus yaprakları kullanılarak mikroyapı-ıslanabilirlik-

kirlilik ili�kisinin kanıtlandı�ı bu etkiye lotus etkisi denmektedir 

(Fujishima, Rao, Tryk, 2000). 
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2.8.1.2. Su Sever Yüzeyler 

Dü�ük temas açısına ba�lı temizleme i�lemine örnek günlük 

ya�amda sıkça kullanılan deterjanlardır. Deterjan suyun yüzey gerilimini 

azaltarak temas açısını dü�ürür. Bu tür yüzeyleri olu�turmanın bir di�er 

özelli�i ise yüzeyleri su sever film tabakaları ile kaplamaktır. �ncelenen 

gözeneksiz yüzeylerin su ile temas açısı genelde yakla�ık 20-30 derece 

civarında olup 10 derecenin altına inen temas açılarına pek 

rastlanmamaktadır. TiO2 kaplandı�ında da temas açısı 10 derece civarında 

olup UV altında bu de�erler 0 dereceye kadar inmektedir. Anataz TiO2 

filmi UV ı�ı�ına maruz bırakıldı�ında su sever özellik kazanmaktadır 

(temas açısı<1°). Bu etki UV aydınlatmanın kesilmesinden sonra 2 gün 

kadar yüzeyde kalabilmektedir. Ayrıca TiO2 yüzeydeki bakteri, organik ve 

inorganik kirleri de oksitleyerek bozabilecek reaksiyonların olu�masına da 

neden olmaktadır. Su sever yüzeylerin uygulama alanları Çizelge 2.3’te 

belirtilmi�tir (Fujishima, Rao, Tryk, 2000). 
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Çizelge 2.3. Su sever yüzey uygulamaları (Fujishima, Rao, Tryk, 2000). 

Özellik Kategori Uygulamaları 

Kendini temizleme Yollar 

 

Evler 

 

Binalar 

 

Tarım 

Elektrik ve elektronik 

ekipmanlar 

Araçlar 

 

Günlük ihtiyaçlar 

 

Boya 

Tünel ı�ıklandırması, tünel duvarları trafik 

i�aretleri ve ses geçirmez duvar 

Mutfak ve banyo fayansları, dı� kaplamalar, 

çatı ve camlar 

Alüminyum paneller, bina ta�ları, kristal 

camlar ve cam filmleri 

Plastik ve cam limonluklar 

Solar hücre kaplamaları ve bilgisayar 

görüntüleri 

Boya i�leri, pencerelerin dı� yüzey 

kaplamaları, farlar 

Masa ve mutfak araçları, anti-bu�ulanma 

spreyleri 

Boya ve kaplamaların genel kullanımı 

Anti-bu�u özelli�i Yollar 

Evler 

Dükanlar 

Elektrik ve elektronik 

ekipmanlar 

Araçlar 

 

Günlük ihtiyaçlar 

Boya 

 

Optik araçlar 

Yol aynaları 

Banyo ve giyinme aynaları 

So�utulan vitrinler 

Klimalar için ısı de�i�tirgeçleri, yüksek 

voltaj ekipmanları 

Pencere iç yüzeyleri, cam filmler, oto 

aynaları, oto ön camları 

Anti-bu�u spreyleri ve filmleri 

Boya ve kaplamaların genel kullanımı 

 

Optik lensler 

Bio-uyum malzemeleri 

 

Tıbbi araç-gereçler Kontakt lensler 
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2.8.2. Suyun Arıtılması 

 Hava gibi su da bizim için çok de�erlidir. Bakterilerin üremesini 

engellemek amacı ile çe�me suyuna fazla miktarda klor eklendi�inde 

trihalometan gibi kanserojen bile�ikler meydana gelmekte veya klor 

kalıntılarını uzakla�tırmak mümkün olmamaktadır. Fakat katalistler güne� 

ı�ı�ında bu bile�ikleri parçalayabilmektedirler. Sudaki birçok kimyasal 

bile�i�in fotokataliz yolu ile sudan uzakla�tırıldı�ı veya parçalandı�ı 

kanıtlanmı�tır. Bunlar; alkanlar, PCB’ler, alkenler, PAH’lar, alkinler, 

dioksinler, eterler, furanlar, aldehitler, pestisitler, ketonlar, herbisitler, 

alkoller, fenoller, aminler, siyanitler, amitler ve esterlerdir. Suların 

temizlenmesinde TiO2, muamele edilecek suya toz halinde eklenebilmekte 

veya bir substrat üzerine immobilize edilebilmektedir. TiO2 solüsyon 

halinde eklenirse, muamele sonunda katalistin ortamdan uzakla�tırılması 

için ilave i�lemlere gereksinim duyulmaktadır. Atık suların i�lenmesinde 

uygulanan yöntemlerden biri de TiO2 aerojellerinin kullanımıdır. 

Aerojeller, sol jel yöntemi ve çok kritik kurutma aracılı�ıyla üretilen son 

derece poröz materyallerdir. Bunlar dü�ük yo�unlu�a, geni� yüzey alanına, 

dü�ük ısı iletkenli�ine ve görünür ı�ıkta yarı saydam veya saydam 

özelliklere sahip materyallerdir. Bu özelliklerinden dolayı katalitik 

uygulamalarda tercih edilmektedirler (Mori, 2005). 
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2.8.3. Kokuyu Giderme  

 Günlük ya�amda evimizde ho�a gitmeyen kokular 

bulunabilmektedir. Fotokatalistler evimizdeki floresan ı�ık ve güne� ı�ı�ı 

vasıtası ile bu kokuları kokusuz gazlar �ekline dönü�türebilmektedirler. 

Asetaldehit, amonyum, trimetilamin, hidrojen sülfit, metilmerkaptan gibi 

be� temel kokunun giderilebilece�i dü�ünülmektedir. Bütün bu kokular 

organik komponentlerdir, dolayısıyla fotokatalistler aracılı�ıyla 

parçalanabilmektedirler (Hsu ve Sheu, 2004). 

2.8.4. Havanın Temizlenmesi 

 Günümüzde hava, arabalar ve di�er kaynaklar tarafından saçılan 

azot oksitler (NOx) ve sülfür oksitler gibi çevresel kirleticiler tarafından 

kirletilmektedir. TiO2 bu çevresel kirleticileri uzakla�tırabilmekte ve onları 

zararsız olan CO2 gazına kadar parçalayabilmektedir (Hsu ve Sheu, 2004). 

 TiO2, NO’i NO2’ye ve neticede NO3’e okside ederek NO’i havadan 

uzakla�tırmaktadır. Meydana gelen nitrik asit iyonları fotokatalistin 

yüzeyinde adsorbe olup birikim yaptı�ından bir süre sonra, miktarında bir 

artı� görülmektedir. Katalistin performans kaybını önlemek amacıyla belli 

aralıklarla suyla durulama i�lemi yapılması gerekmektedir. TiO2 

fotokatalisti dı� çevrede kullanıldı�ında, güne� ı�ı�ı ve ya�mur sularıyla 

temizlenece�inden ilave i�lemler yapılmaksızın NOx’in uzakla�tırılması 

garanti altına alınacaktır (Mori, 2005). 
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 NO TiO2 fotokatalisti ile uzakla�tırıldı�ında olası bir problem 

ortaya çıkabilmektedir. Fotokatalist çe�idinin adsorbsiyon gücü dü�ük 

oldu�unda reaksiyon sadece NO2 (bir ara ürün) basama�ına kadar 

gerçekle�mektedir. Bunun sonucunda TiO2 üzerindeki NO2 konsantrasyonu 

adsorbsiyon öncesinden daha yüksek olmaktadır. Bu problemin 

uzakla�tırılması için bilinen yöntemlerden biri metal veya metal oksit 

içeren TiO2 fotokatalist partiküllerinin kullanımını içermektedir. Di�er bir 

yöntem ise; TiO2 fotokatalist partiküllerinin aktif karbon gibi adsorblacıyı 

partiküllerle karı�tırılması ya da bir harç olu�turacak �ekilde ö�ütülmesidir 

(Mori, 2005). 

2.8.5. Gıda Endüstrisinde 

 TiO2 gıda prosesinde beyaz renkli katkı maddesi olarak 

kullanılmaktadır. Buzdolaplarında ve so�uk depolama arabalarında 

asetaldehit birikimini etkili bir �ekilde engellemektedir. Böylece meyve ve 

sebzelerin çabuk olgunla�masını ve çürümesini önleyerek uzun süre taze 

kalmalarını sa�layabilmektedir (Hsu ve Sheu, 2004). 

2.8.6. Su Ürünleri Endüstrisinde 

 TiO2, balık üretim havuzlarındaki bakteri ve algleri öldürmek amacı 

ile kullanılmaktadır (Hsu ve Sheu, 2004). 
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2.8.7. Di�er Uygulamalar 

TiO2 ayrıca kozmetik ve ilaç endüstrisinde, tıbbi malzemelerde, 

mutfak araç-gereçlerinde, bina içi-dı�ı uygulamalarda, tarihi eserleri 

korumada kullanılmaktadır. Fotokatalistler için di�er uygulama alanları; 

metal katotlar aracılı�ıyla korozyonun önlenmesini ve boya-ı�ı�a duyarlı 

solar hücrelerdeki kullanımını içermektedir. Boya-ı�ı�a duyarlı solar 

hücreler (Graetzel hücreleri) TiO2 gibi boyayı adsorbe etme yetene�ine 

sahip fotokatalist partiküllerini içeren elektrotları kullanan ıslak-tipte 

hücrelerdir. Bu hücreler, yüksek etkinlikte ve dü�ük maliyette 

olduklarından geli�tirilmi�lerdir (Mori, 2005).   
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. Materyal 

3.1.1. �nce Filmlerin Hazırlanmasında Kullanılan Solüsyonlar 

 Solüsyon 1: Temizleme solüsyonu 

Nitrik asit (HNO3) 10,8 ml 

Distile su  89,2 ml 

 % 6,5’lik asit solüsyonu elde etmek amacıyla belirtilen oranlarda su 

ve asit karı�tırılmı�tır. Bu solüsyon kaplanacak camların temizlenmesinde 

kullanılmı�tır (Chan, Porter, Barford, 2002).  

Solüsyon 2: SiO2 solüsyonu 

TEOS (tetrametil ortosilikat % 99) (Acros)  19,81 ml 

Etanol 84,67 ml 

Nitrik asit 5,24 ml 

Distile su 5,27 ml 
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 TEOS (C4H12O4Si, Mw=152,22 d=1,03) ile etanol (C2H5OH, 

M=46,07 g/mol) manyetik karı�tırıcıda 30 dakika karı�tırılmı�tır. Su ve asit 

karı�tırılarak bir asit solüsyonu (1,44M) hazırlanmı�tır. TEOS-etanol 

karı�ımının bulundu�u erlen içerisinde buzlu su bulunan ba�ka bir kabın 

içerisine yerle�tirilmi�tir. Bu karı�ıma asit solüsyonu damla damla ilave 

edilmi�tir. Elde edilen solüsyon oda ısısına gelinceye kadar 15-20 dakika 

beklenmi�tir. Bunu takiben 3 saat 60oC’de karı�tırılmı�tır. Elde edilen 

solüsyon saydam bir görünümde olup pH’ı 1,2 olarak ölçülmü�tür. 

Viskozitesi oldukça dü�ük oldu�undan +4°C’de uzun bir süre jele 

dönü�meden kalabilmi�tir. Bu solüsyon silika ince filmlerini elde etmek 

amacı ile kullanılmı�tır. Substratların silika koruyucu tabakası ile 

kaplanmasının amacı, Na iyonlarının TiO2 tabakasına difüzyonunu 

engellemek ve neticede fotokatalitik bakterisidal etkiyi arttırmaktır 

(Negishi, Takeuchi, Ibusuki, 1999). 

 Solüsyon 3: TiO2 Solüsyonu 

Titanyum (IV) izopropoksit (% 97) (Aldrich) 12,0 ml 

2-Propanol  170 ml 

2M Hidroklorik asit çözeltisi  0,4 ml 

 Titanyum izopropoksit (C12H28O4Ti), propanol (CH3CHOHCH3, 

M=60,10 g/mol) çözeltisine sürekli karı�tırma i�lemi yapılarak eklenmi�tir. 

Karı�tırma i�lemi devam ederken bu solüsyona 2M HCl çözeltisinden 0,4 

ml damla damla ilave edilmi�tir. Elde edilen sol kaplamadan once 2 saat 

oda ısısında karı�tırılmı�tır. Elde edilen solüsyon saydam bir görünümde 

olup presipitat içermemi�tir. Viskozitesi oldukça dü�ük oldu�undan 
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+4°C’de uzun bir süre jele dönü�meden kalabilmi�tir. Solün pH’ı 5,5 

olarak ölçülmü�tür. Bu sol TiO2  ince filmleri elde etmek amacı ile 

kullanılmı�tır (Prassas, 1984). 

 Solüsyon 4: Fe ile Dop Edilmi� TiO2 Solüsyonu  

Titanyum izopropoksit (% 97) (Aldrich)  12,0 ml 

2-Propanol   170 ml 

2M Hidroklorik asit çözeltisi   0,4 ml 

Demir (III) nitrat nonahidrat (FeN3O9 9H2O) (% 98)  0,5 g 

(A.C.S. Reagent)   

 FeN3O9 9H2O 120oC’lik etüvde 10 saat bekletilerek suyu 

uçurulmu�tur. TiO2 solüsyonuna 0,5g FeN3O9 eklenerek % 4 (wt)’lük Fe 

içeren bir sol elde edilmi�tir. Demirin sol içerisinde iyi çözünmedi�i 

görülmü�tür. Süspande olan demiri uzakla�tırmak ve daha homojen bir sol 

elde etmek amacıyla filtrasyon i�lemi gerçekle�tirilmi�tir. Buna ra�men, 

sol bekletildi�inde bir çökeltinin olu�tu�u ve iki ayrı fazın ortaya çıktı�ı 

görülmü�tür. Solün rengi kahverengi olmu�tur ve pH’ı 2,2 olarak 

ölçülmü�tür. Bu sol Fe/TiO2 ince filmleri elde etmek amacı ile 

kullanılmı�tır. Fe ile yapılan modifikasyonun amacı filmlerin absorpsiyon 

açısını görünür ı�ık bölgesine do�ru kaydırmak ve böylece fotokatalitik 

aktiviteyi arttırmaktır(Sonawane ve ark., 2004). 
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 Solüsyon 5: Cu ile Dop Edilmi� TiO2 Solüsyonu 

Titanyum izopropoksit (% 97) (Aldrich) 12,0 ml 

2-Propanol  170 ml 

2M Hidroklorik asit çözeltisi  0,4 ml 

Bakır (II) klorit dehidrat (CuCl22H2O) (Merck) 0,13 g 

 CuCl22H2O (M=170,48 g/mol) 100oC’lik etüvde 10 saat 

bekletilerek suyu uçurulmu�tur. TiO2 solüsyonuna 0,13g CuCl2 eklenerek 

% 2 wt’lik Cu içeren bir sol elde edilmi�tir. Bakır sol içerisinde çok iyi 

çözünmü� ve ye�il renkli saydam bir sol elde edilmi�tir. Solde 

presipitasyon olmamı� ve pH’ı 3,4 olarak ölçülmü�tür. Solün viskozitesi 

oldukça dü�ük oldu�undan +4°C’de uzun bir süre stabil kalabilmi�tir. Bu 

sol Cu/TiO2 ince filmleri elde etmek amacı ile kullanılmı�tır. Cu ile yapılan 

modifikasyonun amacı filmlerin uzun dalga boylu UV ve görünür ı�ıktaki 

absorpsiyon oranını arttırarak fotokatalitik aktiviteyi arttırmaktır (Sunada 

ve ark., 2003a). 

 Solüsyon 6: PEG (600) ile Modifiye Edilen TiO2 Solüsyonları 

 Hazırlanan TiO2, Fe/TiO2, Cu/TiO2 solüsyonlarına 7,0 g PEG 

(polietilen glikol MA=600) eklenerek, PEG ile modifiye edilmi� TiO2 

solüsyonları elde edilmi�lerdir. Bu solüsyonlar PEG ile modifiye edilmi� 

filmler elde etmek amacı ile kullanılmı�tır. PEG ile yapılan 

modifikasyonun amacı filmlerin yüzey alanını arttırmak ve poröz yapıda 
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filmler elde etmektir. Bu özellikteki filmlerin fotokatalitik aktivitesinin 

daha yüksek olaca�ı beklenmektedir (Sonawane ve ark., 2004). 

3.1.2. Antibakteriyel Testte Kullanılan Besiyerleri 

 Besiyeri 1: Nutrient Agar (Criterion) 

Agar 15,0g 

Jelatin Pepton 5,0g 

Sı�ır ekstraktı 3,0g 

Hazır besiyeri içeri�i 1000 ml distile suda 23,0 g olacak �ekilde 

eritilmi� ve çözünene kadar kaynatılmı�tır. Çözündükten sonra tüplere 

dökülmü� ve otoklavda 121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmi�tir. 

Sterilizasyondan sonra tüpler yatay durumda bekletilerek besiyerinin 

donması sa�lanmı�tır. Bu besiyeri, S. aureus hücrelerinin stok kültürünü 

elde etmek amacıyla kullanılmı�tır (Tamer ve ark., 1989). 

Besiyeri 2: Nutrient Broth (Criterion) 

Jelatin Pepton 5,0g 

Sı�ır ekstraktı 3,0g 

Hazır besiyeri içeri�i 1000 ml distile suda 8,0 g olacak �ekilde 

eritilmi� ve çözünene kadar kaynatılmı�tır. Çözündükten sonra tüplere 

dökülmü� ve otoklavda 121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmi�tir. Bu 
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besiyeri, antibakteriyel testte kullanılacak bakteri süspansiyonunu 

hazırlamak amacıyla kullanılmı�tır (Tamer ve ark., 1989). 

Besiyeri 3: Baird Parker Agar (Criterion) 

Agar 20,0g 

Glisin 12,0g 

Kazein Pepton 10,0g 

Sodyum Piruvat 10,0g 

Sı�ır ekstraktı 5,0g 

Lityum Klorit 5,0g 

Maya Ekstraktı 1,0g 

Hazır besiyeri içeri�i 940 ml distile suda 63,0 g olacak �ekilde 

eritilmi� ve çözünene kadar kaynatılmı�tır. Çözündükten sonra otoklavda 

121°C’de 20 dk. tutularak steril edilmi�tir. Sterilizasyondan sonra 45°C’ye 

kadar so�ultup petri kaplarına dökülmü�tür. Bu besiyeri, yapılan 

antibakteriyel testlerde bakterilerin genel canlı sayımını yapmak amacıyla 

kullanılmı�tır (Tamer ve ark., 1989). 
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3.1.3. Antibakteriyel Testte Kullanılan Çözeltiler ve Tamponlar 

 NaCl çözeltisi  

Sodyum klorür (NaCl) (J.T.Baker)   8,7g 

Distile su 1000 ml 

Bu bile�enler karı�tırılarak 0,15 M NaCl çözeltisi elde edilmi�tir. 

Bu çözelti 121°C’de 20 dk. otoklavda tutularak steril edildikten sonra 

bakterilerin genel canlı sayımında seyreltme suyu olarak kullanılmı�tır 

(Tamer ve ark., 1989). 

 Fosfat tamponu (PBS) (Sigma-Aldrich) 

 Ticari olarak satılan hazır tabletler kullanılmı�tır. Tabletlerden her 

biri 200 ml distile suda eritilmi� ve pH’ı 7,4 olan 0,01 M’lık fosfat 

tamponu elde edilmi�tir. Bu çözelti 121°C’de 20 dk. otoklavda tutularak 

steril edilmi� ve ı�ınlamadan sonra bakteri hücrelerini cam üzerinden 

yıkamak amacı ile kullanılmı�tır.  

3.1.4. Bakteri Kültürü 

 TiO2 ince filmlerinin Staphylococcus aureus’a kar�ı gösterdikleri 

antibakteriyel aktiviteyi tespit etmek amacıyla bakteri kültürü olarak 
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Staphylococcus aureus ATCC 6538P straini kullanılmı�tır. Bu bakteri 

straini Ege Üniversitesi Fen Fakültesi Temel ve Endüstriyel Mikrobiyoloji 

Anabilim Dalının stok kültürlerinden temin edilmi�tir.  

3.1.5. �nce Filmlerin Hazırlanmasında ve Karakterizasyonunda 

Kullanılan Aletler 

Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) (Phillips XL-30S FEG) 

 Bu cihaz ile malzemelerin mikro ve nanoboyuttaki yapıları 

görüntülenebilmektedir. Cihazdaki SE (ikincil elektron) dedektörü ile 

topografik üç boyutlu görüntü, BSE dedektörü ile atomik kontrasta ba�lı iki 

boyutlu görüntü elde edilmektedir. EDX (enerji da�ıtan X-ı�ınları) dedektörü 

ile yapıların elementel içeri�i nitel ve nicel olarak belirlenebilmektedir. Ayrıca 

haritalama yöntemi ile resim üzerinde elementlerin da�ılımı izlenebilmektedir 

(Hamid ve Rahman, 2003). 

 X-I�ınları Kırınım Cihazı (XRD) (Phillips X’Pert Pro) 

Bu cihaz ile katı ve toz örneklerin yapılarındaki kristal formlar, bu 

tür malzemelerin içerdi�i fazlar, bu fazların miktarı ve kristal boyu 

hakkında bilgi edinilmektedir. Kristal formlar, cihazın bilgi bankasında 

bulunan 100000’nin üzerindeki referans paternleriyle kar�ıla�tırılarak 

belirlenebilmektedir (Hamid ve Rahman, 2003).  
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Taramalı Uç Mikroskobu (Digital Instruments Nanoscope-IV) 

 Atomik seviyede yüzey özelliklerini incelemek için kullanılır. Yüzey ile 

probun etkile�mesi sonucu atomik seviyede üç boyutlu yüzey topografyası 

görüntülenir. Taramalı tünelleme (STM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

içermektedir. AFM ile örne�in iletken olmasına ihtiyaç duyulmadan 

malzemelerin yüzey etkile�im, manyetik, hidrofilik özellikleri ile kaplama, 

elektriksel yük, cilalama, korozyon, sertlik, sürtünme gibi nanomekanik 

özellikleri incelenebilmektedir (Hamid ve Rahman, 2003). 

 Seramik Fırın (Protherm ABB Commander 100) 

 Bu fırın 1200oC’ye çıkabilmekte ve malzeme teknolojisinde ince 

filmlerin ısısal i�leminde kullanılmaktadır (Hamid ve Rahman, 2003).  

3.1.6. Antibakteriyel Testte Kullanılan Aletler 

 Cam düzenek 

Bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonunu test etmek amacıyla 

70x25x10 cm boyutlarında bir cam düzenek tasarlanmı�tır. Bu düzenek 

havanın nemini dengede tutmak, bakterilerin kurumasını ve 

kontaminasyonu engellemek amacıyla kullanılmı�tır. Fotokatalitik 

inaktivasyonda kullanılan cam düzenek �ekil 3.1’de gösterilmi�tir.  
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�ekil 3.1. Bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonu için kullanılan cam düzenek 

UVA ı�ık kayna�ı 

Cam düzenek, yakla�ık 365 nm’de pik veren 20W’lık siyah ı�ık 

(UVP Upland, CA 91786, Model XX – 20 BLB) ile ı�ınlanmı�tır. I�ık 

kayna�ı ile örnek arasındaki mesafe uygun ı�ık yo�unlu�u (1mW/cm2) elde 

etmek için UV radiometer ile ayarlanmı�tır. Fotokatalitik proseste 

kullanılan UVA ı�ık kayna�ı �ekil 3.2’de gösterilmi�tir.  

 

�ekil 3.2.  Fotokatalitik proseste kullanılan UVA (UVP Upland, CA 91786, Model XX – 
20 BLB) ı�ık kayna�ı.  
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UV radiometer 

UV radiometer (UVP) UV lambasının ı�ık yo�unlu�unu 1,0 

mW/cm2 olacak �ekilde ayarlamak amacıyla kullanılmı�tır. Fotokatalitik 

proseste kullanılan UVA radiometer �ekil 3.3’te gösterilmi�tir.  

 

�ekil 3.3. UV radiometer (UVP) 

3.2. Metot 

3.2.1. Kaplanacak Camların Temizlenmesi 

 Yapılan çalı�madan iyi ve verimli sonuç alabilmek için ta�ıyıcıların 

iyi temizlenmesi gerekir. �yi temizlenmemi� ta�ıyıcılara kaplanan filmler, 

kalıntılar ve kirlerden dolayı sa�lıklı sonuç vermezler. Deneylerde 

kullanılacak cam substratlar kaplanmadan önce deterjanlı solüsyonda 15 

dakika bekletilmi�tir. Bunu takiben camlar distile su ile durulanmı�tır. % 

6,5’lik nitrik asit çözeltisinde 1 saat bekletildikten sonra distile su ile tekrar 

yıkanmı� ve 70oC’lik etüvde kurutulmu�tur. Yıkama i�lemi sonrasında cam 
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yüzeyi aktive olmu� ve kaplamaya hazır hale gelmi�tir. Cam substratlar 

kullanılana kadar desikatörde saklanmı�tır (Chan, Porter, Barford, 2002).  

3.2.2. Camların Silika ile Kaplanması  

 Kaplama i�leminde sol-jel daldırma kaplama yöntemi 

kullanılmı�tır. Düz cam plaklar (25,4x76,2 mm) hazırlanan SiO2 

çözeltisine daldırılmı� ve 76,2 mm/dk’lık geriye çekme hızı ile çekilmi�tir. 

Kurutma i�lemi 50oC’de 1 saatte yapılmı�tır. Kurutulan cam plaklar 

400oC’de 3 saat kalsinasyon i�lemine tabii tutulmu�tur. Böylece silika ince 

filmi ile kaplı camlar elde edilmi�tir. Bu i�lem, cam içerisindeki Na 

iyonlarının TiO2 tabakasına geçi�ini engellemek ve dolayısıyla fotokatalitik 

aktiviteyi arttırmak amacı ile yapılmı�tır (Negishi, Takeuchi, Ibusuki, 

1999). 

3.2.3. TiO2 �nce Filmlerinin Hazırlanması 

Denemelerde hazırlanan ince filmler temel olarak 4 grup 

olu�turmaktadır: 

1. Grup: TiO2 ince filmleri. 

Kaplama i�leminde sol-jel daldırma kaplama yöntemi 

kullanılmı�tır. �nce filmlerin hazırlanması için silika kaplı ve silika kaplı 

olmayan cam substratlar TiO2 solüne daldırılmı� ve homojen bir da�ılım 
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sa�lamak için yakla�ık 76,2 mm/dk’lık bir hızla geri çekilmi�tir. �nce 

filmlerin yüzeye daha iyi tutunmasını sa�lamak amacıyla substratlar 

120oC’de 1 saat etüvde kurutulmu�tur. Film kalınlı�ını arttırmak amacı ile 

bu i�lem 3 kez tekrar edilmi�tir. Kristal yapıda TiO2 filmleri elde etmek 

için 500oC’de, 2oC/dk. ısıtma oranında 1 saat kalsinasyon i�lemi 

yapılmı�tır. Böylece cam plaklar üzerinde TiO2 ince filmleri elde 

edilmi�tir. �nce filmlerin hazırlanmasında izlenen i�lem basamakları �ekil 

3.4’te özetlenmi�tir (Hamid ve Rahman, 2003). 

 

�ekil 3.4.  TiO2 ince filmlerinin hazırlanı�ını gösteren akı� �eması (Hamid ve Rahman, 
2003). 

2. Grup: Fe/TiO2 ince filmleri . 

Kaplama i�leminde sol jel daldırma kaplama yöntemi kullanılmı�tır. 

Fe dop edilmi� TiO2 ince filmlerinin hazırlanması için silika kaplı ve silika 

kaplı olmayan cam sübstratlar % 4 Fe içeren TiO2 solüsyonuna daldırılmı� 
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ve 76,2 mm/dk’lık hızla geri çekilmi�tir. Bunu takiben, TiO2 ince 

filmlerinin hazırlanmasında uygulanan kurutma ve kalsinasyon i�lemleri 

yapılmı�tır. Neticede cam plaklar üzerinde Fe/TiO2 ince filmleri elde 

edilmi�tir (Sonawane ve ark,, 2004). 

3.Grup: Cu/TiO2 ince filmleri. 

Kaplama i�leminde sol-jel daldırma kaplama yöntemi 

kullanılmı�tır. Cu dop edilmi� TiO2 ince filmlerinin elde edilmesi için 

silika kaplı olmayan cam sübstratlar % 2’lik bakır içeren TiO2 solüsyonuna 

daldırılmı�tır. Bunu takiben TiO2 ince filmlerinin hazırlanmasında 

kullanılan yöntemin aynısı uygulanmı�tır. Anataz fazının meydana geldi�i 

kalsinasyon sıcaklı�ını tespit etmek amacıyla ince filmler 300, 350, 400, 

450 ve 500°C’de kalsinasyon i�lemine tabii tutulmu�tur. Sonuçta cam 

plaklar üzerinde Cu/TiO2 ince filmleri elde edilmi�tir (Sunada ve ark., 

2003a). 

4.Grup: PEG ile modifiye edilmi� ince filmler. 

Kaplama i�leminde sol-jel daldırma kaplama yöntemi 

kullanılmı�tır. Bu tipte filmler elde etmek amacıyla silika kaplı ve silika 

kaplı olmayan cam plaklar PEG ile modifiye edilmi� farklı özellikteki 

(TiO2/PEG, Fe/TiO2/PEG, Cu/TiO2/PEG) solüsyonlara daldırılmı�tır. Cam 

substratlar 120oC’de 1 saat etüvde kurutulmu�tur. PEG dekompozisyonunu 

sa�lamak ve kristalin yapıda TiO2 filmleri elde etmek için 500oC’de, 

2oC/dk. ısıtma oranında 1 saat kalsinasyon i�lemi yapılmı�tır. Böylece cam 
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plaklar üzerinde PEG ile modifiye edilmi� TiO2 ince filmleri elde 

edilmi�tir (Sonawane ve ark., 2004). 

3.2.4. TiO2 �nce Filmlerinin Karakterizasyonu 

TiO2 ince filmleri elde edildikten sonra bu filmlerin karakterizasyon 

i�lemlerine geçilmi�tir. TiO2 ince filmlerinde artan sıcaklıklarda olu�an 

kristalle�meler ve kristal dönü�ümleri, X-ı�ınları kırınım cihazı (XRD) ile 

ölçülmü�tür. �nce filmlerin yüzey morfolojisi, taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) kullanılarak tespit edilmi�tir. Filmlerin yüzey 

özelliklerini incelemek, atomik seviyede üç boyutlu yüzey topografisi 

görüntülerini elde etmek amacı ile taramalı uç mikroskobu (AFM) 

kullanılmı�tır (Hamid ve Rahman, 2003). 

3.2.5. �nce Filmlerin Antibakteriyel Aktivitesinin �ncelenmesi 

3.2.5.1.  Bakteri Kültürünün Fotokatalitik �ncelemeler �çin 

Hazırlanması  

Stok kültürden alınan S. aureus ATCC 6538P hücreleri 2,5 ml 

nutrient broth içerisinde 37oC’de 18 saat inkübe edilmi�tir. Elde edilen 

kültür 10 000 rpm’de 10 dk. santrifüj edilmi�tir. Santrifüj i�leminin amacı, 

hücreleri kültür ortamından ayırıp onların ço�almasını önlemektir. 

Supernatant atıldıktan sonra bakteri konsantrasyonunun Mc Farland 1’e 

kar�ılık gelebilmesi için hücreler 10 ml 0,15 M NaCl çözeltisinde süspande 
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edilmi�tir. Hazırlanan bu taze bakteriyel süspansiyon fotokatalitik 

çalı�mada kullanılmı�tır (Sunada ve ark., 2003b). 

3.2.5.2. Fotokatalitik Dezenfeksiyon 

Hazırlanan taze süspansiyondan uygun bakteriyel konsantrasyonu 

elde etmek amacı ile bir dizi seyreltme hazırlanmı�tır. Seyreltme plaka 

yöntemi kullanılarak genel canlı sayımı yapılmı�tır. Antibakteriyel 

aktivitede kullanılacak cam plaklar uygulamadan önce 180°C’de 1 saat 

süre ile steril edilmi�tir. Ortalama 107cfu/ml bakteri içeren dilüsyondan 50 

µl alınarak, farklı ince filmler ile kaplanan (500°C’de anataz kristal 

yapısını olu�turanlar) ve kaplanmayan camlar üzerindeki 1 cm2’lik alana 

aktarılmı�tır. Cam plaklar kurumayı önlemek amacıyla hava geçirmeyen ve 

ı�ınlanabilen bir cam düzene�inin içine yerle�tirilmi�tir. Fotokatalitik 

aktiviteyi belirlemek amacı ile iki farklı tipte kontrol örne�i kullanılmı�tır; 

kontrol 1 (kaplanan cam+karanlık), kontrol 2 (kaplanmayan cam+UV 

ı�ınlaması). Cam düzenek 1,0 mW/cm2 ı�ık yo�unlu�una sahip (~ 11cm 

uzaklıkta) 20 W’lık siyah ı�ık veren bir UV lambası ile ı�ınlanmı�tır. I�ık 

yo�unlu�u UV radiometer (UVP) kullanılarak ayarlanmı�tır. Örnekler 30, 

60, 90, 120 dakika süresince oda sıcaklı�ında ı�ınlanmı�tır (Sunada ve ark., 

2003b). I�ınlama düzene�inin �ematik görünümü �ekil 3.5’te, 

çalı�mamızda kullanılan düzenek �ekil 3.6’da gösterilmi�tir. 
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�ekil 3.5. I�ınlama düzene�inin �ematik görünümü (Sunada ve ark., 2003b). 

 

�ekil 3.6. Fotokatalitik i�lem boyunca cam düzene�in görünü�ü 

3.2.5.3. Canlı Kalan Bakteri Sayısının Tespiti 

Her bir ı�ınlama peryodundan sonra cam yüzeyindeki bakteriler 5,0 

ml fosfat tamponu ile steril petri içerisine yıkanmı�tır. Kalan canlı 

 
Petri içindeki su 

 S.aureus süspansiyonu 
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hücrelerin sayısını tespit etmek amacı ile uygun dilüsyonlar hazırlanarak 

bakteriler 36oC’de 48 saat Baird Parker Agar’da inkübe edilmi�tir. 

Bakteriyel inhibisyon (B�) a�a�ıdaki �ekilde hesaplanmı�tır.  

%(B�)=C0-CF/C0 

C0, ı�ınlamadan önceki ba�langıç bakteri konsantrasyonunu, CF, 

ı�ınlamadan sonra kalan bakteri konsantrasyonunu ifade etmektedir 

(Amezaga ve ark., 2002). �nce filmlerin antibakteriyel aktivitesinin 

incelenmesinde izlenen yol �ekil 3.7’da özetlenmi�tir (Sunada ve ark., 

2003b). 

 

�ekil 3.7.  �nce filmlerin antibakteriyel aktivitesinin incelenmesinde izlenen yol (Sunada 
ve ark., 2003b). 
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4. BULGULAR 

4.1. TiO2 �nce Filmlerin Elde Edilmesi 

Çalı�manın ilk basama�ında yakla�ık 160 tane cam örne�i SiO2 

(silika) ile kaplanmı�tır. Bunu takiben silika ile kaplanan (silikalı) ve silika 

ile kaplanmayan (240 tane, silikasız) cam örnekleri farklı özelliklere sahip 

TiO2 ince filmleri ile kaplanmı�tır. Elde edilen kaplama çe�itleri Çizelge 

4.1.’de verilmi�tir.  

Çizelge 4.1. Elde edilen ince film çe�itleri. 

Film Kodu Film çe�idi Örnek sayısı 

TiO2-1 TiO2 40 

TiO2-2 TiO2+PEG (600) 40 

TiO2-3 TiO2+SiO2 40 

TiO2-4 TiO2+SiO2+PEG (600) 40 

TiO2-5 TiO2+% 4 wt Fe 40 

TiO2-6 TiO2+% 4 wt Fe+PEG (600) 40 

TiO2-7 TiO2+SiO2+% 4wt Fe  40 

TiO2-8 TiO2+SiO2+% 4wt Fe+PEG (600) 40 

TiO2-9 TiO2+ % 2 wt Cu 40 

TiO2-10 TiO2+% 2 wt Cu+PEG (600) 40 
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�ekil 4.1. �nce film ile kaplanan (solda), kaplanmayan (sa�da) cam örnekleri. 

4.2. TiO2 �nce Filmlerinin Karakterizasyonu 

Sol jel yöntemi kullanılarak elde edilen farklı özellikteki TiO2 ince 

filmlerinin yapısı ve yüzey karakteristikleri taramalı elektron mikroskobu 

(SEM) ile incelenmi�tir. Artan sıcaklıklarda olu�an kristalle�meler ve 

kristal dönü�ümleri X-ı�ınları kırınım cihazı (XRD) ile ölçülmü�tür. 

Taramalı uç mikroskobu (AFM) kullanılarak filmlerin yüzey 

pürüzlülükleri ve morfolojileri ara�tırılmı� atomik seviyede üç boyutlu 

yüzey topografisi görüntüleri elde edilmi�tir.  

4.2.1. SEM Analizleri 

 Yapılan SEM ölçümleri sonucunda farklı içerikteki sollerle 

kaplanan filmlerin farklı yüzey özelliklerine sahip oldukları görülmü�tür. 

SiO2 filmi homojen yapıdadır ve çatlak içermemektedir. Silika tabakası ile 

kaplanmayan ince filmlerde (TiO2-1) 500°C’lik ısısal i�lemden sonra 
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çatlaklar meydana gelmi�tir. SiO2 ince filmi içermeyen fakat PEG(600) ile 

modifiye edilen filmlerde (TiO2-2) ise çatlakların olu�madı�ı ve oldukça 

homojen ve gözenekli bir kaplamanın elde edildi�i tespit edilmi�tir. Fe ve 

Cu ile dop edilen ince filmlerin de homojen yapıda oldukları ve ısısal 

i�lemden sonra yüzeyde çatlakların meydana gelmedi�i görülmü�tür. Farklı 

ince filmlerin SEM foto�rafları �ekil 4.2’de gösterilmi�tir.  
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a 

 
b 

�ekil 4.2.  Farklı ince filmlerin SEM foto�rafları. a) SiO2 b) TiO2-1 c) TiO2-2 d) TiO2-4 
e) TiO2-7 f) TiO2-8 g) TiO2-9 h) TiO2-10 



 105 

 
c 

 
d 

�ekil 4.2.  (Devamı) 
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e 

 
f 

�ekil 4.2.  (Devamı) 
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g 

 
h 

�ekil 4.2.  (Devamı) 
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4.2.2. XRD Sonuçları  

 TiO2 ince filmleri farklı sıcaklıklarda ısıl i�lemlerden geçirildikten 

sonra X-ı�ını analizleri yapılmı� ve TiO2’in kristalle�me davranı�ları 

hakkında detaylı bilgi elde edilmi�tir. Taramalar sonucunda 5-85° 

arasındaki 2θ de�erleri incelenmi�tir. Yapılan XRD ölçümleri sonucunda, 

500°C’de kalsinasyon i�lemine tabi tutulan bütün filmlerin tepe noktasının 

2θ de�eri 25,38° olmu�tur. Referanslar göz önüne alındı�ında (2θ=25,38°, 

37,98°, 47,66° ve 54,82° de�erleri anataz faz pikidir) bu pikin anataz fazın 

varlı�ını i�aret etti�i görülmü�tür. Cu ile dop edilen TiO2 ince filmlerinden 

450°C’de ısıl i�leme tabi tutulanlar anataz fazı olu�tururken 300, 350, 

400°C’de ısıl i�leme tabi tutulanlar amorf yapı meydana getirmi�lerdir. 

Silika kaplaması ve filmlerin PEG(600) ile modifikasyonu anataz fazın pik 

yo�unlu�unu arttırmı�tır. TiO2 ince filmlerinin kalsinasyon sıcaklı�ı, süresi 

ve kristal fazı Çizelge 4.2’de, filmlerin X-ı�ını saçılım spektrumları �ekil 

4.3 ve 4.4’te verilmi�tir.  
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Çizelge 4.2.  Farklı sıcaklıklarda ısıl i�lemden geçirilmi� farklı TiO2 ince filmlerinin 
kristal faz sonuçları 

Film Kodu Materyal T (°C) t (dk.) Faz (XRD) 

TiO2-1 TiO2 500 60 Anataz 

TiO2-2 TiO2+PEG (600) 500 60 Anataz 

TiO2-3 TiO2+SiO2 500 60 Anataz 

TiO2-4 TiO2+SiO2+PEG (600) 500 60 Anataz 

TiO2-5 TiO2+% 4 wt Fe 500 

 

60 

 

Anataz 

 

TiO2-6 TiO2+% 4 wt Fe+PEG (600) 500 60 Anataz 

TiO2-7 TiO2+SiO2+% 4 wtFe  500 60 Anataz 

TiO2-8 TiO2+SiO2+% 4wt Fe+PEG 

(600) 

500 60 Anataz 

TiO2-9 

TiO2-9-1 

TiO2-9-2 

TiO2-9-3 

TiO2-9-4 

TiO2+% 2 wt Cu 

TiO2+% 2 wt Cu 

TiO2+% 2 wt Cu 

TiO2+% 2 wt Cu 

TiO2+% 2 wt Cu 

500 

300 

350 

400 

450 

60 

60 

60 

60 

60 

Anataz 

Amorf 

Amorf 

Amorf 

Anataz 

TiO2-10 

TiO2-10-1 

TiO2-10-2 

TiO2-10-3 

TiO2-10-4 

TiO2+% 2wt Cu+PEG (600) 

TiO2+% 2wt Cu+PEG (600) 

TiO2+% 2wt Cu+PEG (600) 

TiO2+% 2wt Cu+PEG (600) 

TiO2+% 2wt Cu+PEG (600) 

500 

300 

350 

400 

450 

60 

60 

60 

60 

60 

Anataz 

Amorf 

Amorf 

Amorf 

Anataz 
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�ekil 4.3.  Farklı ince filmlerin X-ı�ını saçılım spektrumları. a) TiO2-1 b) TiO2-3 c) TiO2-
4 d) TiO2-7 e) TiO2-8  
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�ekil 4.3. (Devamı) 
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�ekil 4.4.  Farklı sıcaklıklarda ısıl i�lemden geçirilmi� TiO2+Cu ince filmlerinin X-ı�ını 
saçılım spektrumları. a) TiO210-1 b) TiO210-2 c) TiO210-3 d) TiO210-4 e) 
TiO2-9 f) TiO2-10 
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4.2.3. AFM Sonuçları 

 AFM ile yapılan ölçümler sonucunda filmlerin yüzey morfolojileri 

ve pürüzlülüklerinin farklılıklar gösterdikleri tespit edilmi�tir. PEG (600) 

ile modifiye edilmeyen filmler granüler yapıda olmu� ve pürüzlülük 

de�erleri (RMSrms) 15,579-71,725 nm arasında de�i�iklik göstermi�tir. 

Özellikle saf TiO2 filmi çok sayıda çatlak içermesinden dolayı pürüzlülük 

de�eri çok yüksek olmu�tur. PEG ilavesi filmlerin daha düz bir yapıda 

olmasına yol açmı� ve pürüzlülük de�erlerini dü�ürerek 0,559-2,288 nm 

arasında olmasını sa�lamı�tır. Farklı ince filmlerin yüzey pürüzlülük 

(RMSrms) de�erleri Çizelge 4.3.’te, filmlerin yüzey analizini ve üç boyutlu 

yapısını gösteren AFM foto�rafları �ekil 4.5.’te gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.3.  Farklı ince filmlerin AFM ölçümleri sonucunda elde edilen yüzey 
pürüzlülük (RMSrms) de�erleri 

Film Kodu Film çe�idi RMSrms pürüzlülük (nm) 

TiO2-1 TiO2 71,729 

TiO2-2 TiO2+PEG(600) 0,588 

TiO2-5 TiO2+% 4 wt Fe 15,579 

TiO2-6 TiO2+% 4 wt Fe+PEG(600) 2,288 

TiO2-7 TiO2+SiO2+% 4 wtFe  19,197 

TiO2-8 
TiO2+SiO2+% 4 wt 

Fe+PEG (600) 
1,235 

TiO2-9 TiO2+% 2 wt Cu 20,019 

TiO2-10 TiO2+% 2 wt Cu+PEG(600) 0,559 

SiO2 Silika 0,534 
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a 

 
b 

 
c 

�ekil 4.5.  Farklı TiO2 ince filmlerinin yüzey analizini (solda) ve üç boyutlu yapısını 
(sa�da) gösteren AFM foto�rafları: a)TiO2-1 b)TiO2-2 c)TiO2-5 d)TiO2-6 
e)TiO2-7 f)TiO2-8 g)TiO2-9 h)TiO2-10 ı)SiO2  
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�ekil 4.5. (Devamı) 
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�ekil 4.5. (Devamı) 
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4.3. Farklı Özellikteki TiO2 �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite 

Sonuçları 

 

I�ınlanan TiO2 ince filmlerinin S. aureus üzerindeki antimikrobiyel 

etkisini ara�tırmak amacıyla seyreltme plaka yöntemi kullanılarak genel 

canlı sayımı yapılmı�tır. Deneylerde kullanılan ortalama ba�langıç bakteri 

konsantrasyonu (C0) 3,0x108 cfu/ml olmu�tur. Kaplanmamı� cam plaklar 

UV ile ı�ınlanarak ve kaplanan cam plaklar karanlıkta bekletilerek kontrol 

örnekleri olu�turulmu�tur. Farklı özelliklere sahip kaplama örneklerinin 

antibakteriyel aktivitesi 10 grup altında incelenmi�tir.  

4.3.1. TiO2 �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuçları 

1. Grup 

Bu grupta sadece TiO2 ince filmi ile kaplanan örneklerin 

antibakteriyel aktivitesi incelenmi�tir. I�ınlamanın 30., 60., 90. ve 120. 

dakikasındaki bakteriyel inhibisyon (B�) oranları kaplanmadan ı�ınlanan 

örnekler (kontrol) için sırasıyla % 33,33, % 66,19, % 72,38, % 90,00 

olurken, TiO2 ince filmi ile kaplanıp ı�ınlanan örnekler için sırasıyla % 

52,38, % 84,76, % 100, % 100 olmu�tur. Kaplanmı� örnekler kontrolden 

daha yüksek bir bakterisidal aktivite sergilemi�lerdir. 90 dk. ı�ınlama 

sonucunda kontrol örne�indeki bakteri hücrelerinin % 72,38’i ölürken ince 

film üzerindeki hücrelerin tamamı ölmü�tür. TiO2 ince filmi ile kaplanan 

substratlar üzerindeki bakteri hücreleri 2 saatlik karanlık uygulaması 
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sonucunda % 4,76-% 28,57 arasında bir canlılık kaybına u�ramı�lardır. 30 

dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması 

sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite 

sonuçları Çizelge 4.4’te, S. aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik 

�ekil 4.6’da ve filmler üzerinde kalan canlı bakteri sayısı �ekil 4.7’de 

gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.4. TiO2-1 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-1 

t/dk. Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 

 

% B� 

CT 

(cfu/ml) 

 

% B� 

CK 

(cfu/ml) 

 

% B� 

0 2,1x108 2,1x108 0 2,1x108 0 2,1x108 0 

30 1,4x108 33,33 1,0x108 52,38 2,0x108 4,76 

60 7,1x107 66,19 3,2x107 84,76 1,8x108 14,28 

90 5,8x107 72,38 <1 100 1,6x108 23,80 

120 

 

2,1x107 90,00 <1 100 1,5x108 28,57 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n=4 deneme 
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�ekil 4.6. 2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-1 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 

 

a 

 
b 

�ekil 4.7. 30 dakika aralıklarla yapılan ı�ınlama sonucunda TiO2 ince filmleri üzerinde 
kalan canlı bakteri sayısı a) sadece ı�ık b) TiO2+ı�ık  
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4.3.2. TiO2+PEG (600) �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite 

Sonuçları 

2. Grup 

Bu grupta PEG (600) ile modifiye edilen TiO2 ince filmlerinin 

antibakteriyel aktivitesi incelenmi�tir. Kontrolün (sadece ı�ık) ölüm 

oranları 2 saatlik ı�ınlama süresince sırasıyla % 54,00, % 76,00, % 92,00, 

% 93,40 olurken ince film ile kaplı örneklerin ölüm oranları sırasıyla % 

60,00, % 98,00, % 100 ve % 100 olmu�tur. PEG ilavesi, kaplanmı� 

camların bakterisidal aktivitesinde ı�ınlamanın 30. ve 60. dakikasında 

sırasıyla % 7,62 ve % 13,24 oranında bir artı�a sebep olmu�tur 90 

dakikalık ı�ınlama sonucunda ince film üzerindeki S. aureus hücrelerinin 

tamamı ölmü�tür. Karanlıkta bekletilen hücrelerin canlılık oranında da % 

4,00-% 22,00 arasında bir azalma tespit edilmi�tir. 30 dakika aralıklarla 

olmak üzere 2 saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince 

filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 

4.5’te ve S. aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.8’de 

gösterilmi�tir.  
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Çizelge 4.5. TiO2-2 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-2 

t/dk. 
Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 5,0x108 5,0x108 0 5,0x108 0 5,0x108 0 

30 2,3x108 54,00 2,0x108 60,00 4,8x108 4,00 

60 1,2x108 76,00 1,0x107 98,00 4,5x108 10,00 

90 4,0x107 92,00 <1 100 4,3x108 14,00 

120 

 

3,3x107 93,40 <1 100 3,9x108 22,00 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme 
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�ekil 4.8.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-2 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 
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4.3.3. SiO2+TiO2 �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuçları 

3. Grup 

Bu grupta ince bir silika tabakası üzerine kaplanan TiO2 ince 

filmlerinin bakterisidal etkileri ara�tırılmı�tır. 60 dakikalık ı�ınlama 

sonucunda kontroldeki (sadece ı�ık) S. aureus’un B� oranı % 67,24 olurken 

kaplı camlardaki B� oranı % 100 olmu�tur. SiO2 tabakası antibakteriyel 

aktiviteyi arttırmı� ve inhibisyon süresini kısaltmı�tır. �nce filmler 

üzerindeki bakteri hücreleri karanlıkta bekletildiklerinde % 6,89-% 24,13 

arasında bir canlılık kaybına u�ramı�lardır. 30 dakika aralıklarla olmak 

üzere 2 saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin 

meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 4.6’da ve S. 

aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.9’da ve filmler 

üzerinde kalan canlı bakteri sayısı �ekil 4.10’da gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.6. TiO2-3 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 
Kodu TiO2-3 

t/dk Co 

(cfu/ml) 
CI 

(cfu/ml) % B� CT 
(cfu/ml) % B� CK 

(cfu/ml) % B� 

0 2,9x108 2,9x108 0 2,9x108 0 2,9x108 0 

30 1,4x108 51,72 6,2x107 79,00 2,7x108 6,89 

60 9,5x107 67,24 <1 100 2,6x108 10,34 

90 2,9x107 90,00 <1 100 2,3x108 20,68 

120 

 

1,7x107 94,13 <1 100 2,2x108 24,13 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile kaplanmayan camda 
UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince film ile kaplanan camda UV 
ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince film ile kaplanan camda karanlık 
uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.9. 2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-3 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 

 
a 

 
b 

�ekil 4.10. 30 dakika aralıklarla yapılan ı�ınlama sonucunda SiO2+TiO2 ince filmleri 
üzerinde kalan canlı bakteri sayısı. a)sadece ı�ık b) TiO2+ı�ık . 
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4.3.4. SiO2+TiO2+PEG (600) �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite 

Sonuçları 

4. Grup 

Bu grupta ince bir silika tabakası üzerine kaplanan PEG (600) ile 

modifiye edilmi� TiO2 ince filmlerinin antibakteriyel aktivitesi 

ara�tırılmı�tır. Kaplanmı� filmin ölüm oranları kontrolden daha yüksek 

olmu�tur. 60 dakika ı�ınlama sonucunda ince film üzerindeki bütün S. 

aureus hücreleri ölürken kontroldeki hücrelerin % 65,62’si ölmü�tür. PEG 

ilavesi ı�ınlamanın 30. dakikasında B�’nun artı�ına sebep olmu�tur. 

Karanlıkta bekletilen kaplamalarda % 6,25-% 25,00 arasında bir 

bakterisidal etki saptanmı�tır. 30 dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat 

boyunca yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin meydana 

getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 4.7’de ve S. aureus’un 

canlılık oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.11’de gösterilmi�tir.  
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Çizelge 4.7. TiO2-4 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-4 

t/dk. Co 

 (cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 3,2x108 3,2x108 0 3,2x108 0 3,2x108 0 

30 2,2x108 31,25 3,2x107 90,00 3,0x108 6,25 

60 1,1x108 65,62 <1 100 2,7x108 15,62 

90 3,1x107 90,31 <1 100 2,5x108 21,87 

120 

 

2,5x107 92,18 <1 100 2,4x108 25,00 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.11. 2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-4 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 
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4.3.5. TiO2+Fe �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuçları 

5. Grup 

Bu grupta Fe ile dop edilen TiO2 ince filmlerinin antibakteriyel 

aktivitesi ara�tırılmı�tır. 2 saatlik ı�ınlama sonucunda kaplanmı� filmin 

bakteriyel inhibisyon oranı kontrolden % 10 oranında daha yüksek olmu�tur. 

�nce filmlerin Fe ile doplanması sonucunda bakterisidal etkinin dü�tü�ü tespit 

edilmi�tir. Karanlıkta bekletilen ince filmlerdeki S. aureus’un canlılık 

oranında % 5,55-% 25,92 oranında bir azalma olmu�tur. 30 dakika aralıklarla 

olmak üzere 2 saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin 

meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 4.8’de ve S. 

aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.12’de gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.8. TiO2-5 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-5 

t/dk Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 5,4x108 5,4x108 0 5,4x108 0 5,4x108 0 

30 3,3x108 38,88 2,3x108 57,40 5,1x108 5,55 

60 1,6x108 70,37 1,0x108 81,48 4,8x108 11,11 

90 8,0x107 85,18 6,5x107 87,96 4,5x108 16,66 

120 

 

6,9x107 87,22 1,5x107 97,22 4,0x108 25,92 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.12. 2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-5 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 

4.3.6. TiO2+Fe+PEG (600) �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite 

Sonuçları 

6. Grup 

Bu grupta Fe ile dop edilip PEG (600) ile modifiye edilen TiO2 ince 

filmlerinin fotokatalitik aktivitesi ara�tırılmı�tır. Kaplanan filmlerin 

bakterisidal etkisi kontrolden daha yüksek olmu�tur. PEG ilavesi 

ı�ınlamanın 30.,60.,90.,120., dakikasında ince filmlerin B� oranını sırasıyla 

% 12,6, % 3,52, % 5,22 ve % 1,64 arttırmı�tır. Karanlıkta bekletilen 

örneklerde % 4,54-% 22,72 arasında bir hücre ölümü gerçekle�mi�tir. 30 

dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması 
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sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel aktivite 

sonuçları Çizelge 4.9’da ve S. aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik 

�ekil 4.13’te gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.9 .TiO2-6 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-6 

t/dk Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 2,2x108 2,2x108 0 2,2x108 0 2,2x108 0 

30 1,2x108 45,45 6,6x107 70,00 2,1x108 4,54 

60 7,0x107 68,18 3,3x107 85,00 1,9x108 13,63 

90 1,8x107 91,81 1,5x107 93,18 1,8x108 18,18 

120 

 

2,2x107 90,00 2,5x106 98,86 1,7x108 22,72 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.13.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-6 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 

4.3.7. SiO2+TiO2+Fe �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuçları 

7. Grup 

Bu grupta ince bir silika tabakası üzerine kaplanan Fe ile dop edilen 

TiO2 ince filmlerinin antibakteriyel aktivitesi ara�tırılmı�tır. Kaplanan 

örneklerin bakteriyel inhibisyon oranları kontrolden daha yüksek olmu�tur. 

Silika tabakası, ince filmlerin bakterisidal aktivitesini % 1,55-% 12,6 

oranında arttırmı�tır. 2 saatlik ı�ınlama süresince kontroldeki bakteri 

hücrelerinin % 82,42’si ölürken kaplama üzerindeki hücrelerin % 99,51’i 

ölmü�tür. Karanlıkta bekletilen filmlerde % 6,06-% 21,21 arasında bir 

bakteriyel hücre ölümü saptanmı�tır. 30 dakika aralıklarla olmak üzere 2 

saat boyunca yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin meydana 
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getirdikleri antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 4.10’da ve S. 

aureus’un canlılık oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.14’te gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.10. TiO2-7 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 
Kodu TiO2-7 

t/dk Co 

(cfu/ml) 
CI 

(cfu/ml) % B� CT 
(cfu/ml) % B� CK 

(cfu/ml) % B� 

0 3,3x108 3,3x108 0 3,3x108 0 3,3x108 0 

30 1,4x108 57,57 9,9x107 70,00 3,1x108 6,06 

60 1,1x108 66,66 5,6x107 83,03 2,9x108 12,12 

90 3,5x107 89,39 4,0x106 98,78 2,7x108 18,18 

120 

 

5,8x107 82,42 1,6x106 99,51 2,6x108 21,21 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile kaplanmayan 
camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince film ile kaplanan camda 
UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince film ile kaplanan camda karanlık 
uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.14.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-7 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 
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4.3.8.  SiO2+TiO2+Fe+PEG (600) �nce Filmlerinin Antibakteriyel 

Aktivite Sonuçları 

8. Grup 

Bu grupta ince bir silika tabakası üzerine kaplanan Fe ile dop edilip 

PEG (600) ile modifiye edilen TiO2 ince filmlerinin antibakteriyel 

aktivitesi ara�tırılmı�tır. PEG ilavesi ince filmlerin bakterisidal aktivitesini 

çok önemli oranda etkilememi�tir. I�ınlamanın 30., 60., 90. ve 120., 

dakikasında kontrol ve kaplama örneklerinin bakteriyel inhibisyon oranları 

arasındaki fark sırasıyla % 19,04, % 9,04, % 6,67 ve % 4,23 olmu�tur. 

Karanlıkta bekletilen hücrelerde % 4,76-% 28,57 arasında bir ölüm oranı 

tespit edilmi�tir. 30 dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat boyunca yapılan 

UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel 

aktivite sonuçları Çizelge 4.11’de, S. aureus’un canlılık oranlarındaki 

de�i�kenlik �ekil 4.15’de ve filmler üzerinde kalan canlı bakteri sayısı 

�ekil 4.16’da gösterilmi�tir.  
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Çizelge 4.11. TiO2-8 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-8 

t/dk Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 2,1x108 2,1x108 0 2,1x108 0 2,1x108 0 

30 1,0x108 52,38 6,0x107 71,42 2,0x108 4,76 

60 5,0x107 76,19 3,1x107 85,23 1,8x108 14,28 

90 1,8x107 91,42 4,0x106 98,09 1,7x108 19,04 

120 

 

9,7x106 95,38 8,0x105 99,61 1,5x108 28,57 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.15.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-8 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 
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a 

 

b 

�ekil 4.16.  30 dakika aralıklarla yapılan ı�ınlama sonucunda SiO2+TiO2+Fe+PEG (600) 
ince filmleri üzerinde kalan canlı bakteri sayısı. a) sadece ı�ık b) TiO2+ı�ık  

4.3.9. TiO2+Cu �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite Sonuçları 

9. Grup 

Bu grupta Cu ile dop edilen TiO2 ince filmlerinin antibakteriyel 

aktivitesi ara�tırılmı�tır. Kaplamalara Cu dop edilmesi B�’nun artı�ına 

sebep olmu�tur. I�ınlamanın 30. dakikasında kaplanmı� filmlerdeki S. 

aureus hücrelerinin tamamı inhibe olmu�tur. Kontrolün inhibisyon oranı 

ise % 65,50 olarak tespit edilmi�tir. Bu gruptaki filmlerin karanlıkta da 

bakterisidal etki gösterdikleri bulunmu�tur. 120 dakikalık karanlık 
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uygulaması sonucunda film üzerindeki bakteri hücrelerinin % 99,99’u 

canlılıklarını yitirmi�tir. 30 dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat boyunca 

yapılan UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri 

antibakteriyel aktivite sonuçları Çizelge 4.12’de ve S. aureus’un canlılık 

oranlarındaki de�i�kenlik �ekil 4.17’te gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.12. TiO2-9 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-9 

t/dk 
Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 2,0x108 2,0x108 0 2,0x108 0 2,0x108 0 

30 6,9x107 65,50 <1 100 1,3x107 93,50 

60 4,4x107 78,00 <1 100 4,8x106 97,60 

90 2,3x107 88,50 <1 100 3,2x105 99,84 

120 

 

1,1x107 94,50 <1 100 1,3x104 99,99 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.17.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-9 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 
canlılık oranları. 

4.3.10.  TiO2+Cu+PEG (600) �nce Filmlerinin Antibakteriyel Aktivite 

Sonuçları 

10. Grup 

Bu grupta Cu ve PEG ile modifiye edilen TiO2 ince filmlerinin 

antibakteriyel aktivitesi ara�tırılmı�tır. Kaplanmayan camlar üzerindeki S. 

aureus hücrelerinin B� oranları her 30 dakikalık ı�ınlama periyodunda 

sırasıyla % 45,83, % 59,58, % 95,41 ve % 88,33 olmu�tur. I�ınlamanın 120 

dakikasında B�’da bir dü�ü�ün oldu�u tespit edilmi�tir. �nce filmler 

üzerindeki tüm bakteri hücreleri 30 dakikalık ı�ınlama sonucunda 

canlılıklarını yitirmi�lerdir. 120 dakika süresince karanlıkta bekletilen 
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filmler de % 94,16-% 99,99 arasında de�i�en oranlarda bakterisidal etki 

göstermi�lerdir. 30 dakika aralıklarla olmak üzere 2 saat boyunca yapılan 

UV ı�ınlaması sonucunda ince filmlerin meydana getirdikleri antibakteriyel 

aktivite sonuçları Çizelge 4.13’te, S. aureus’un canlılık oranlarındaki 

de�i�kenlik �ekil 4.18’de ve filmler üzerinde kalan canlı bakteri sayısı 

�ekil 4.19’da gösterilmi�tir.  

Çizelge 4.13. TiO2-10 ince filmlerinin antibakteriyel aktivite sonuçları. 

Film 

Kodu 
TiO2-10 

t/dk Co 

(cfu/ml) 

CI 

(cfu/ml) 
% B� 

CT 

(cfu/ml) 
% B� 

CK 

(cfu/ml) 
% B� 

0 2,4x108 2,4x108 0 2,4x108 0 2,4x108 0 

30 1,3x108 45,83 <1 100 1,4x107 94,16 

60 9,7x107 59,58 <1 100 4,1x106 98,29 

90 1,1x107 95,41 <1 100 2,9x104 99,98 

120 

 

2,8x107 88,33 <1 100 4,0x103 99,99 

t, örnekleri ı�ınlama süresi; Co, ba�langıç bakteri konsantrasyonu; CI, ince film ile 
kaplanmayan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CT, ince 
film ile kaplanan camda UV ı�ınlaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; CK, ince 
film ile kaplanan camda karanlık uygulaması sonucunda kalan bakteri konsantrasyonu; 
B�, bakteriyel inhibisyon oranı; n= 4 deneme. 
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�ekil 4.18.  2 saatlik ı�ınlama süresince TiO2-10 ince filmleri üzerindeki S.aureus’un 

canlılık oranları. 

 
a 

 
b 

�ekil 4.19. 30 dakika aralıklarla yapılan ı�ınlama sonucunda TiO2+Cu+PEG (600) ince 
filmleri üzerinde kalan canlı bakteri sayısı. a) sadece ı�ık b) TiO2+ı�ık 
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5. TARTI�MA  

Son yıllarda evsel ve endüstriyel atıklardan dolayı su kaynaklarının, 

atmosferin ve ya�adı�ımız çevrenin her geçen gün biraz daha kirlenmesi en 

ciddi sorunlardan biri olmu�tur ve yeni teknolojiler üreterek sürekli 

temizli�i zorunlu bir ihtiyaç haline getirmi�tir.  

 Suyun dezenfeksiyonunda klor kullanımındaki artı� sadece 

kanserojen bir kokunun olu�umuna yol açmakla kalmamakta, aynı 

zamanda kirletici maddeler ile klor arasında meydana gelen kimyasal 

tepkimenin yan ürünü olarak olu�an ve filtrasyon ya da absorpsiyon 

yöntemleri ile uzakla�tırılamayan, trihalometan gibi kimyasal maddeler de 

ortaya çıkmaktadır. Ozonlama da Cytosporidium gibi bazı patojenlerin 

inaktivasyonunda etkili olamamaktadır. Bunun yanı sıra araçların egzoz 

gazlarında bulunan NOx gazı atmosferi kirleten en önemli maddelerden 

biridir (Blake ve ark., 1999). 

 Ya�adı�ımız her ortamda çok sayıda ve çe�itli tiplerde 

mikroorganizmalar vardır. Çıplak gözle görülmeyen bu canlılar; canlı 

vücudunda, havada, tüm mutfak ekipmanlarında, özellikle mutfak 

tezgahlarında ve yiyeceklerin saklandı�ı buzdolaplarının iç yüzeylerinde, 

sıkça kullanılan lavabolarda ve gıdalarda bulunur. Tüm mikroorganizmalar 

uygun ortam bulduklarında enfeksiyona neden olabilirler. Patojen olarak 

adlandırılan bazı mikroorganizmalar hastalık olu�turmaya daha 

yatkındırlar. Enfeksiyonları önlemek için tam steril bir ortam olu�turmak 
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olanaksızdır fakat, mikroorganizmaların üremesini ve ço�almasını 

engelleyecek önlemlerin alınması mümkündür. Özellikle mikrobiyoloji 

laboratuarlarında ve yo�un tıbbi kullanım alanlarında bakterilerin sayısını 

azaltmak ve bakteriyel yayılmayı engellemek amacıyla düzenli bir 

dezenfeksiyona ihtiyaç duyulmaktadır. Silerek yapılan geleneksel 

dezenfeksiyon metotları uzun süreli etki göstermemekte, standardize 

edilememekte ve ciddi kimyasal kullanımı gerektirmektedir. Bunun 

yanısıra, penetrasyon derinli�inin yetersizli�inden ve mesleki tıbbi risk 

ta�ımasından dolayı güçlü UV C ı�ı�ı ile dezenfeksiyon pek 

önerilmemektedir (Kuhn ve ark., 2003). 

 Bu nedenle alternatif teknolojilere ihtiyaç duyulmakta fakat bu 

teknoloji çevreye zarar vermemeli ve tamamiyle temiz kimyasal teknoloji 

olmalıdır.   

1972 yılında Japon ara�tırmacı Fujishima’nın Honda-Fujishima 

etkisi olarak bilinen çalı�ması, fotokatalizörler ile temizleme tarihinin 

ba�langıcı olmu�tur. Ancak geli�meler ve uygulamalar nanoteknolojinin 

katkısı ile özellikle son yıllarda olmu�tur. Fotokatalizör, ortamda bulunan 

organik bile�ikleri parçalayarak, yukarıda bahsedilen bir seri sorunun 

çözümünde etkili bir yol olarak ortaya çıkmı�tır (Bu ve ark., 2005). 

 Sahip oldu�u bilimsel ve teknolojik öneminden dolayı son yıllarda 

TiO2 en ilgi çekici fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik materyallerinden biri 

olmu�tur. Geni� bir yüzey alanına sahip TiO2 poröz ince filmleri, 

fotokatalistler, saydam iletkenler, dielektrikler, elektrokromik filmler, 

camlar ve seramikler üzerinde “kendini temizleyen” kaplamalar gibi birçok 



 143 

uygulamalar için tercih edilmektedirler. TiO2-boya kompozit materyalinin 

solar enerjinin yüksek bir yüzdesini topladı�ı ve dü�ük maliyete sahip 

oldu�u belirtilmi�tir. Bu özelliklerinden dolayı bu materyalin solar 

hücrelerin üretiminde kullanılabilece�i rapor edilmi�tir. Buna ilaveten, 

TiO2’in toksik olmaması, kimyasal ve biyolojik olarak aktif olmaması, 

katalitik aktivitede herhangi bir kayıp olmaksızın tekrar kullanılabilmesi, 

kimyasalların ilavesini gerektirmemesi ve zararlı yan ürün olu�turmaması 

gibi birçok avantajının oldu�u belirtilmi�tir (Bu ve ark., 2005). 

 Bu çalı�mada, sol-jel daldırma yöntemini kullanarak cam 

substratlar üzerinde farklı optik ve fotokatalitik özelliklere sahip TiO2 ince 

filmlerini üretmek ve bu filmlerin Staphylococcus aureus ATCC 6538P 

strainine kar�ı gösterdikleri antibakteriyel aktivite de�i�ikliklerini tespit 

etmek amaçlanmı�tır.  

 Geçmi� yıllarda yapılan fotodezenfeksiyon ve fotooksidasyon 

çalı�malarının ço�unda katalistlerin sulu süspansiyonları kullanılmı�tır. Bu 

yöntemin daha etkili oldu�u belirtilmekle birlikte, katalistin kullanımında 

ortaya çıkan reaksiyon sırasında karı�tırma ve reaksiyon sonrası ayrı�tırma 

gibi problemlerin çözümü için ince film halindeki TiO2 önerilmi�tir 

(Özenba� ve Kaya, 2004). Bu öneri dikkate alınarak yapılan çalı�mada ince 

film halindeki TiO2 kullanılmı�tır.  

 Yarıiletken materyallerin özellikleri: sentez ko�ulları, dop edilen 

iyonların yoklu�u veya varlı�ı, ilave modifiye ediciler, aktivatörler veya 

elektron ta�ıyıcılarının varlı�ı, ilave oksitleyici veya indirgeyici 

uygulamalar gibi birçok faktöre ba�lıdır. Bu çalı�mada, belirtilen faktörler 
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dikkate alınmı�tır ve üretilen filmlerde olu�turdukları etkiler a�a�ıdaki 

metin içerisinde açıklanmaya çalı�ılmı�tır (Kobasa, 2004). 

 Son yıllarda nanokristal TiO2 poröz ince filmlerine olan ilgi 

artmı�tır. Bu filmlerin üretimi için birçok yöntemin oldu�u bildirilmi�tir. 

Bu yöntemlerden bazılarının; sol-jel metodu, sıvı solüsyondan direkt 

depozisyon, saçılım teknolojisi, ultrasonik sprey pirolizi ve hidrotermal 

kristalizasyon oldu�u rapor edilmi�tir (Bu ve ark., 2005). 

 Bu yöntemlerden sol-jel yöntemi, teknolojide önemli bir yer 

tutmaktadır ve di�er kaplama yöntemlerine göre birçok avantajının olması 

sebebiyle bu yerini korumaktadır. Bu avantajları �öyle sıralayabiliriz; özel 

aletler gerektirmemesi ve atmosferik �artlarda yapılabilmesi, saf ve 

homojen filmlerin dü�ük ısılarda hazırlanabilmesi ve enerji tasarrufu 

sa�lanması, de�i�ik geometrilere sahip cisimlerin bu metotla homojen 

olarak kaplanabilmesi, sol yapısı de�i�tirilerek farklı özellikte filmler elde 

edilebilmesi, kirlili�e sebep olmamasıdır. Kimyasallarla ilgili sorun yoksa 

sol-jel yöntemi tehlikesizdir ve malzemeler kolay bulunur. En büyük 

avantajı ise, kaplanan filmin mikro yapısının kolayca kontrol edilebilir 

olmasıdır. Böylece anataz faza sahip TiO2 elde edilebilir. Bu yöntem ile 

gözenekli yapı elde edilebildi�i için dü�ük kırma indisli filmler 

yapılabilmektedir. Elde edilen filmler geni� bir spesifik yüzey alanına 

sahip olmaktadır. Bunun yanı sıra çok katlı kaplama yapmak mümkündür 

ve yöntem, cismin geometrisi ile sınırlı de�ildir. Bununla birlikte sol-jel 

yönteminin bazı dezavantajları da vardır. Sol-jel yönteminin en olumsuz 

yanı kaplama i�lemi sırasında çok fazla malzeme kaybı olmasıdır. 

Kullanılan kimyasal malzeme zor bulunuyor ise maliyet yüksek olur, 



 145 

filmlerde karbon çözeltisi kalır, kullanılan kimyasal sa�lı�a zararlı olabilir. 

Ayrıca, sol-jel metodunda hammadde maliyetinin yüksek olması, küçük 

gözeneklerin kalması, kaplama i�leminin uzun sürmesi dezavantajlar 

olarak sayılabilir (Balaban, 2006). 

 Sol-jel yöntemi ile birçok kaplama �ekli vardır. Bu yöntemler 

daldırarak, döndürerek, püskürtme, elektroforezis, termoforezis, 

yerle�tirme ve karı�ık yöntemdir (Balaban, 2006). 

 

 Daldırarak kaplama yöntemi, kontrol altında tutulan çevre ko�ulları 

ve ortam sıcaklı�ında substratın önceden belirlenen sabit bir hızda sıvıya 

daldırılması ve aynı hızla geri çekilmesi prosesidir (Bessekhouad ve ark., 

2003) 

Yapılan bu çalı�mada daldırarak kaplama yöntemi kullanılmı�tır. 

Fakat bu yöntemin bazı problemlerinin oldu�u bildirilmi�tir. Bunlar �öyle 

sıralanmı�tır; 1,0 µm’lik kalınlık elde etmek için 20’den fazla daldırarak 

kaplama i�lemi yapmak gerekti�i, bu prosesin sadece dü�ük nem 

ko�ullarında uygulanabilece�i ve bu yöntem ile üretilen filmlerde yüzeyde 

ve film kenarlarında çatlakların olu�abilece�i vurgulanmı�tır. Birkaç kez 

daldırarak kaplama ile uygun kalınlıkta film elde etmek için yüksek 

viskozitede bir solüsyonun kullanılması gerekti�i belirtilmi�tir. Sol-jel 

metodu ile yapılan önceki çalı�malarda solüsyon viskozitesinin 

kontrolünün metal alkoksidin hidrolizi ve solün polimerizasyonunun 

kontrolü ile yapıldı�ı rapor edilmi�tir. Fakat sol-jel reaksiyonu içerisindeki 

solüsyon viskozitesini kontrol etmenin zor oldu�u çünkü, solüsyon 

viskozitesinin sıcaklık, nem, reaksiyon zamanı, reaktantların karı�ım 

oranları gibi birçok kompleks faktöre ba�lı olarak kolayca de�i�ti�i ifade 
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edilmi�tir. Sisteme ba�ka komponentlerin ilavesi ile viskozitenin kontrol 

edilebilece�i bildirilmi�tir (Negishi ve Takeuchi, 2001). 

 Yapılan bir ara�tırmada α-terpineol gibi yüksek bir viskoz solventin 

iyi ve transparan ince film fotokatalistlerini elde etmede ba�arılı bir �ekilde 

rol oynadı�ı görülmü�tür. Bu solventin metal oksit ile reaksiyona 

girmedi�inden daldırma yöntemi için uygun oldu�u ve cam substratlar için 

iyi bir affiniteye sahip oldu�u saptanmı�tır. Ayrıca kalsinasyon i�leminden 

sonra kalın bir film elde edilmesine ra�men filmde herhangi bir çatlak ve 

dökülmenin olmadı�ı gözlenmi�tir. Bu solvent kullanılarak daldırarak 

kaplama zamanının önemli oranda azaltılabilece�i beklenmi�tir (Negishi ve 

Takeuchi, 2001). 

 Ba�ka bir ara�tırmada TiO2 solünün viskozitesini arttırmak ve daha 

düzgün filmler elde etmek amacıyla PEG gibi suda çözünebilir bir organik 

polimer kullanılmı�tır. TiO2 prekürsör solüne 0,6 g veya daha az 

PEG(4000) ilavesi TiO2 filmlerinin optik özelliklerini de�i�tirmemi� fakat 

solün substrat üzerine yapı�masını arttırmı�tır. PEG içeren sol kullanılarak 

tekrar eden kaplama döngüleriyle istenen kalınlıkta film elde edilebilmi�tir 

(Sonawane ve ark., 2004).  

Alternatif kaplama yöntemleri ile bu çalı�mada kullanılan daldırma 

yöntemi kar�ıla�tırıldı�ında püskürtme yönteminin organik vernik 

endüstrisinde daha sık kullanılan bir yöntem oldu�u görülmektedir. Bu 

yöntem, düzensiz �ekilli cam parçaları, lamba, cam kaplar için uygun bir 

proses olarak tanımlanmı�tır. Döndürerek kaplama yönteminde ise substrat 

kaplama alanına dik bir eksende döndürülür. Döndükçe substrat üzerine 
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damlatılmı� solüsyon merkezkaç kuvvetlerinin etkisi ile homojen bir 

�ekilde da�ılır ve 100 nm de�erlerinden 10 µm de�erlerine kadar 

de�i�ebilen kalınlıklarda kaplamanın olu�masını sa�lar. Endüstriyel açıdan 

bakıldı�ında en fazla kullanılan sistemler olarak göze çarpan bu iki 

yöntemden olu�an hibrid bir sistem de halen Philips tarafından ekran 

kaplaması için geli�tirilmektedir. Bu yöntemlerin çalı�mada kullanılan 

daldırma yöntemine kar�ı dezavantajı ise deney düzeneklerinin 

olu�turulmasının zor olmasıdır. Bir ba�ka yöntem olan akıtma yöntemi ile 

düzlemsel olmayan büyük alanlar di�er proseslere nazaran daha kolay 

kaplanabilmektedir fakat kaplama esnasında bir döndürme i�lemi 

uygulanmazsa kaplama kalınlı�ında yukarıdan a�a�ıya do�ru bir artı� 

gözlenmektedir. Bu da bölgesel olarak fotokatalitik etkide farklılıklar 

yarataca�ından daldırma yönteminin daha ba�arılı oldu�u açıkça 

görülmektedir. Deney düzene�inin olu�turulmasının zor oldu�u bir ba�ka 

yöntem ise sabit rulu yöntemidir. Ancak bu yöntemin di�erlerine göre en 

büyük avantajı hazırlanan solüsyonun maksimum ölçüde kullanılabiliyor 

olmasıdır (Chan ve ark. 2002). 

 Literatürde, titanyum solü hazırlamak için genellikle 2 çe�it 

prekürsörün kullanıldı�ı bildirilmi�tir; birisi titanyum alkoksit veya di�er 

organometalik titanyum kompleksleri gibi organik prekürsör, di�eri de 

titanyum klorit veya titanyum sülfat gibi inorganik prekürsördür. Organik 

prekürsörlerin çok reaktif oldu�u ve titanyum alkoksit kullanıldı�ında, oda 

sıcaklı�ında hidroliz aracılı�ıyla kolayca TiO2 elde edilebilece�i ifade 

edilmi�tir. Buna kar�ılık titanyum klorit gibi inorganik prekürsörlerin 

organik prekürsörlerden çok daha ucuz olmaları avantaj te�kil etti�i 
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vurgulanmı�tır. Fakat inorganik perkürsörlerle sol-jel reaksiyonunu kontrol 

etmek oldukça zor olmu�tur (Park ve Kim, 2002). 

 Sol sentez prosesi esnasında prekürsörün hızı, hidrolizi, 

kondenzasyonu ve polimerizasyonunun presipitatların agregasyonuna 

sebep olabilece�i belirtilmi�tir. Bazı asitlerin eklenmesi sonucunda 

presipitatların elektrostatik olarak uzakla�tırılabildi�i ve presipitat 

agregasyonunun etkili bir �ekilde engellendi�i saptanmı�tır. Fakat asidik 

solün koroziv yapısından dolayı metalik substratlara uygulanamayaca�ı 

belirtilmi�tir. Sonuç olarak bütün materyalleri TiO2 filmi ile kaplamak için 

nötr veya asidik TiO2 solünün kullanılması gerekti�i vurgulanmı�tır (Park 

ve Kim, 2002) 

 Sol-jel daldırma tekni�inde titanyum alkoksitlerin farklı çe�itlerinin 

kullanıldı�ına dair birçok literatür mevcuttur. Chrysicopoulou ve ark. 

prekürsör olarak titanyum tetraoksidi, çözgen olarak etanolü ve katalist 

olarak da nitrik asidi kullanmı�lardır. Harizanov, Nilgün ve ark., butanol 

veya etanol içerisinde çözünen titanyum etoksidi ve modifiye edici olarak 

glasiyal asetik asidi tercih etmi�lerdir. Bell ve ark., titanyum propoksidin 

etanol içerisinde hidroliziyle TiO2’in üretilebilece�ini belirtmi�lerdir. 

Prekürsör olarak tetraizopropilortotitanatın kullanımı da rapor edilmi�tir. 

Di�erleri titanyum butoksit ve H2O2’i ba�langıç materyali olarak 

kullanmı�larıdır (Hamid ve Rahman, 2003). 

 Falaras ve Xagas (2002), TiO2 ince filmlerini elde etmek amacıyla 

sol-jel daldırma tekni�ini kullanarak titanyum izopropoksit ve titanyum 

butoksit gibi iki farklı titanyum (IV) alkoksidini denemi�lerdir. Titanyum 
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izopropoksidin daha yüksek hidroliz oranlarına sahip oldu�u ve bu nedenle 

daha pürüzlü ve kompleks karakteristiklere sahip filmlerin olu�masına yol 

açtı�ı tespit edilmi�tir. Buna kar�ılık titanyum butoksit filmleri daha 

pürüzsüz ve düz yapıda olmu�tur.  

 Bu çalı�mada Prassas’ın (1984) önerdi�i sol içeri�ine göre 

prekürsör olarak organik bir prekürsör olan titanyum (IV) izopropoksit, 

çözgen olarak 2-propanol ve reaksiyon esnasında olu�abilecek presipitatları 

önlemek amacıyla katalist olarak da 2M’lık HCl kullanılmı�tır. Sol-jel 

reaksiyonunu kontrol altında tutabilmek amacıyla organik prekürsör 

kullanılmı�tır. Hidroliz hızını azaltmak için çözgen olarak su yerine alkol 

kullanılmı�tır. Literatürde de belirtildi�i gibi elde edilen sol saydam, 

oldukça homojen ve stabil olmu�tur.  

 Substratın solüsyondan geri çekme hızının üretilen film kalınlı�ını 

etkiledi�i saptanmı�tır. Daha hızlı geri çekme oranının daha kalın filmlerin 

üretimini sa�ladı�ı ve en iyi film özelliklerinin 3 cm/sn’lik çekme hızı ile 

elde edildi�i belirtilmi�tir (Rampaul ve ark., 2003). 

 Bu ara�tırmada önceden belirlenen sabit daldırma ve çekme hızı 

7,62 cm/dk olarak uygulanmı� ve oldukça iyi kalitede filmler elde 

edilmi�tir. Kaplama stabilitesini sa�lamak, yüzey boyunca sabit bir kalınlık 

elde etmek, yüzeyde olu�abilecek çatlakları minimize etmek için daldırma 

ve çekme hızı ayne de�erde tutulmu�tur. Yürütülen deneylerde altlık olarak 

sodyum camı kullanılmı�tır.  
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 Sodyum camı endüstride ve in�aat sektöründe en çok kullanılan 

cam olmasına ra�men bu cam üzerinde bulunan TiO2 ince filmi yüksek 

kalsinasyon sıcaklı�ında Na iyonlarının difüzyonunu ve dolayısıyla 

fotokatalitik aktivitenin bozulmasını sa�layan bir komponentin olu�masına 

sebebiyet vermi�tir. SiO2 (silika) tabakasının TiO2 ince filmine Na 

difüzyonunu engelledi�i rapor edilmi�tir. Silika tabakasının yüksek 

fotoaktif TiO2 kaplı camların elde edilmesini sa�layabildi�i belirtilmi�tir. 

Heller ve ark., ayrıca hızlı fırınlamanın Na difüzyonunu engelledi�ini rapor 

etmi�lerdir. Sodyum camı üzerindeki TiO2 filminin kuvars cam veya 

önceden koruyucu SiO2 ile kaplanmı� cam üzerindeki TiO2 filminden daha 

az aktif oldu�u saptanmı�tır. TiO2 tabakasının cam substrat ile temas etti�i 

noktadan 20 nm’lik mesafeye kadar dü�ündürücü miktarda Na tespit 

edilirken, SiO2 veya kuvars cam üzerine uygulanan TiO2 tabakasında 

hiçbir Na iyonuna rastlanmamı�tır. Bu veriler sodyum camı yüzeyinin 

yakınında olu�an NaxTiO2 fazının bir elektron-bo�luk rekombinasyon 

merkezi olarak hizmet etti�ini ve bunun da fotokatalitik aktivitenin 

dü�mesine sebep oldu�unu göstermi�tir. Na+ ve Si4+ gibi diffüz eden 

iyonlar anataz olu�um sıcaklık sınırını yükseltmi� ve TiO2 filmindeki TiO2 

partiküllerinin büyümesine yol açmı�tır. Fakat önce kaplanan ince bir 

koruyucu SiO2 filminin Na iyonlarının termal difüzyonunu engellemede 

oldukça etkili oldu�u ve TiO2’in fotokatalitik aktivitesini sürdürmeyi 

sa�ladı�ı bildirilmi�tir (Watanabe, 2000). 

 Bunun yanı sıra silika tabakasının TiO2 partiküllerinin büyümesini 

engelledi�i ve ince filmlerin görünür ı�ık bölgesinde de iyi antibakteriyel 

özellik göstermesini sa�ladı�ı bildirilmi�tir (Watanabe, 2000). 
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 Cernigoj ve ark., (2006) yaptıkları çalı�mada benzer sonuçlar elde 

etmi�lerdir. Isısal i�lem esnasında Na katyonlarının titanyum tabakasına 

difüz edip filmlerin fotokatalitik aktivitelerinde bir dü�ü�e sebep 

olduklarını bildirmi�lerdir. Ayrıca sodyum camı üzerine uygulanan 

filmlerin SiO2 üzerine uygulanan filmlere oranla UV ı�ı�ını daha az 

absorbe ettikleri saptanmı�tır. Sodyum camı üzerine kaplanan filmler 

sadece yeterli kalınlıkta olduklarında fotokatalitik aktivite göstermi�lerdir. 

TiO2 tabakasına Na iyonlarının difüzyonunu önlemek, TiO2 

partiküllerinin büyümesini engellemek ve dolayısıyla fotokatalitik 

bakterisidal aktiviteyi arttırmak amacıyla cam altlıkların bir kısmı daldırma 

yöntemi kullanılarak öncelikle SiO2 koruyucu tabakası ile kaplanmı�tır. Bu 

tabakanın Na iyonlarını uzakla�tırmada etkili bir bariyer olarak rol 

oynadı�ı ve filmlerin fotokatalitik aktivitesini arttırdı�ı görülmü�tür. Bu 

sonuç Watanabe (2000), Cernigoj ve ark., (2006) tarafından elde edilen 

sonuçlarla uygunluk göstermi�tir. 

Saf TiO2 fazının pratik kimyasal uygulamalardaki temel 

dezavantajı, solar spektrumun görünür bölgesindeki absorpsiyonunun 

dü�ük olmasıdır. TiO2’in bant aralı�ının 3,2eV olması, anataz 

titanyumlarının solar spektrumun % 5,0’ten daha azını kullanabildikleri 

anlamına gelmektedir (Piera ve ark., 2003). 

Bu dezavantajı ortadan kaldırmak ve TiO2’in fotokatalitik 

aktivitesini geli�tirmek için birçok ara�tırma yapılmı�tır. Bu amaçla 

yapılan çok sayıda çalı�ma TiO2’in kimyasal, kristalografik ve morfolojik 

özellikleri ile fotokatalitik aktivitesi arasındaki ili�kiye dayandırılmı�tır. 
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Ayrıca bazı ara�tırmalar, TiO2’e dopantların eklenmesi aracılı�ıyla 

fotokatalitik aktivitenin arttırılmasına odaklanmı�tır. Bu son ara�tırmalar 

iki kategoriye ayrılmı�tır. Bunlardan birincisi, görünür bölgedeki ı�ıkta 

aktiviteyi arttırmak amacıyla absorpsiyon bant aralı�ının daha uzun dalga 

boyuna kaydırılmasına dayandırılmı�tır. Bazı ara�tırmacılar, TiO2’e geçi� 

metallerinin dop edilmesinin absorpsiyon aralı�ını daha uzun dalga boyuna 

do�ru kaydırmak için bir yol oldu�unu belirtmi�lerdir. Örne�in Anpo 

TiO2’e Cr iyonlarını dop ederek bunu ba�arabildi�ini vurgulamı�tır. 

Ara�tırmanın 2. kategorisi, UV’ye yakın bölgede TiO2’in fotokatalitik 

aktivitesini arttırmaya dayandırılmı�tır. Aktive edilmi� TiO2 içerisinde 

bo�luk ve elektronların rekombinasyonu ilgi çeken konulardan biri 

olmu�tur. Rekombinasyon oranının dü�ü�ünün fotoetkinli�in artmasına yol 

açtı�ı konusunda ortak fikre varılmı�tır. Yük rekombinasyonunu azaltmak 

için önerilen en geçerli metot TiO2’in geçi� metalleri ile dop edilmesidir. 

Metal iyon dopantlarının elektron veya bo�luk yakalayıcıları olarak 

davranabildikleri ve sonuçta elektron-bo�luk çiftlerinin rekombinasyon 

oranının de�i�mesine yol açtıkları vurgulanmı�tır (Piera ve ark., 2003). 

TiO2’in Fe(III) ile dop edilmesi konusunda özel çabalar harcanmı�tır. 

Bu ilgi, Fe(III) iyonlarının TiO2 kafesi içerisinde yüzeysel yük yakalayıcıları 

olarak rol oynamasından kaynaklanmı�tır (Piera ve ark., 2003). 

TiO2 kristal kafesi içinde demir da�ılımının ayrıca demir dop 

edilmi� TiO2’in yapısının ve fotokatalitik özelliklerinin kullanılan demir 

prekürsörüne ve hazırlama metoduna çok ba�lı oldu�u görülmü�tür. 

Örne�in Ranjit ve ark., demir(III) ftalosiyonin ile modifiye edilmi� TiO2’in 

modifiye edilmeyen TiO2’e oranla artan bir aktiviteye sahip oldu�unu 
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bildirmi�lerdir. Rivas ve ark., homojen örnekler elde etmede demir (II) 

tuzları ile ba�lamanın demir (III) tuzları ile ba�lamaya oranla daha kolay 

oldu�unu belirtmi�lerdir. Wang ve ark., Fe(III) doplu TiO2 

nanopartiküllerindeki demirin homojen da�ılımı üzerine pH’ın etkisini 

göstermi�lerdir. Demir-titanyum oksitin üniform solit solüsyonu 

hidrotermal metot kullanılarak pH 6,0’da elde edilmi�tir (Sijakovic, 2004). 

Piera ve arkada�larının yaptıkları çalı�mada TiO2 sollerinin Fe(III) ile dop 

edilmesi sırasında pH de�erlerinin 2,5’in üzerinde olması durumunda 

sollerin, kaplamada kullanılamayan jele dönü�tü�ünü belirtilmi�lerdir 

(Piera ve ark., 2003). 

Bu çalı�mada kullanılan Fe(III) doplu TiO2 solünün pH’ı 2,2 olarak 

ölçülmü� ve solün oldukça stabil oldu�u görülmü�tür. Bu da Piera ve 

arkada�larının (2003) çalı�malarındaki pH de�erleri ile uygunluk 

göstermi�tir.  

Demir doplu bir TiO2 sisteminin kompleks bir yapıya sahip oldu�u 

ve ara�tırılmasının yapısal açıdan önemli oldu�u belirtilmi�tir. Fe doplu 

TiO2 sisteminin yapısal açıdan karı�ık olma sebebinin, demir iyonlarının 

anataz ve rutil içindeki dü�ük çözünürlü�ünden, yüksek sıcaklıkta 

anataz/brokitin rutile dönü�ümünden ve yine yüksek sıcaklıklarda 

pseudobrokitin açı�a çıkmasından ve demir yüklemesinden kaynaklandı�ı 

vurgulanmı�tır. Fe doplu TiO2 fotokatalistlerinde hematit ve sadece birkaç 

durumda ilemenit ayrı fazlar olarak bulunmu�lardır. Fakat sentez ko�ulları 

ve demir prekürsörünün seçimi, yüksek oranda Fe dop edilmi� TiO2 

örneklerinde ayrı bir demir oksit fazının olu�umunu etkiledi�i 

vurgulanmı�tır (Sijakovic, 2004). 
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TiO2’in içindeki Fe (III) dopantlarının rolü konusunda tartı�malar 

söz konusudur. Bazı otörler dopant iyonun fotoaktivitenin artı�ına yol açan 

elektron-bo�luk ayırımını te�vik etmede rol oynadı�ı konusunda fikir 

bildirmi�lerdir. Bu karı�ıklı�a daha gerçekçi ve pratik bir yakla�ım 

getirmek için Ranjit ve Viswanathan TiO2’in fotokatalitik aktivitesini 

geli�tirmek amacıyla Fe(III) iyonlarının belli oranlarda (% 1,8wt) dop 

edilmesi gerekti�ini bildirmi�lerdir. Buna kar�ın Litter ve Navio toluen ve 

benzaldehit gibi komponentlerin fotokatalitik oksidasyonunun Fe (III) 

doplu TiO2 üzerinde saf TiO2’e oranla daha yava� oldu�unu 

göstermi�lerdir. Bu karı�ıklıkların sonucunda bazı otorler Fe (III) doplu 

titanyumların reaktivite kontrolü için doplama tekniklerinin en önemli 

faktör oldu�u sonucuna varmı�lardır (Piera ve ark., 2003). 

Sol-jel iyon de�i�imi ve di�er kimyasal yöntemlerle 

fotokatatalistlere yapılan metal dopinginin geri dönü�ümü oldu�u 

belirtilmi�tir. Görünür ı�ıkta aktivitenin dü�ük oldu�u ve UV ı�ınlaması 

altında daha da dü�tü�ü ifade edilmi�tir. Dop edilen metal yük 

rekombinasyon merkezi olarak görev yapmaya ba�ladı�ında aktivitenin 

dü�tü�ü saptanmı�tır. Buna kar�ın, metal iyonları TiO2 yüzeyine metal 

implantasyonu veya di�er fiziksel yöntemlerle implante edildiklerinde ı�ık 

absorpsiyon açısının daha uzun dalga boyuna do�ru kaydı�ı ve görünür 

ı�ı�ın kullanılabildi�i saptanmı�tır (Anpo ve Takeuchi, 2001). 

Anpo ve Takeuchi (2001), yaptıkları çalı�mada metal-iyon 

implantasyon metodunu kullanarak titanyum oksit fotokatalistlerinin 

elektronik özelliklerini de�i�tirmi�lerdir. Bu yöntemde titanyum 

fotokatalistleri V, Cr, Mn, Fe, ve Ni gibi geçi� metallerin yüksek enerjili 
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iyonları ile implante edilmi�tir. Bunun sonucunda titanyum oksit 

katalistlerinin absorpsiyon bandı görünür ı�ık bölgelerine do�ru büyük bir 

kayma göstermi�tir. Fakat Ar, Mg, veya Ti iyonları ile implante edilen 

titanyum oksitler herhangi bir kayma göstermemi�lerdir. Bu da böyle bir 

kaymanın sadece yüksek enerjili implantasyonun kendisi tarafından 

gerçekle�tirilemedi�i bunun yanı sıra, geçi� metal iyonları ile titanyum 

oksit katalisti arasındaki interaksiyona da ba�lı oldu�unu göstermi�tir. 

�mplante edilen iyonların etki dereceleri sırayla �öyle olmu�tur: 

V>Cr>Mn>Fe>Ni. Bu metal implantasyonu titanyum oksidin solar enerjiyi 

daha etkili bir �ekilde kullanmasını ve etkinli�in % 20-30’a kadar 

yükselmesini sa�lamı�tır. 

�mplante edilmeyen veya kimyasal doplu TiO2 fotokatalistlerinin 

görünür ı�ık bölgesinde (λ>450 nm) fotokatalitik reaksiyon meydana 

getiremedikleri fakat metal iyon implante edilmi� titanyum oksit 

fotokatalistlerinin önemli fotokatalitik reaksiyonlar gerçekle�tirdikleri 

bildirilmi�tir (Anpo ve Takeuchi, 2001). 

Bunun yanı sıra metal iyon implante edilmi� titanyum oksitler ve 

implante edilmeyen orijinal saf titanyum oksitler aynı yo�unluktaki UV 

ı�ı�ı ile ı�ınlandıklarında aynı fotokatalitik etkinli�i gösterdikleri önemle 

belirtilmi�tir. Metal iyonları titanyum oksit fotokatalistine kimyasal olarak 

dop edildiklerinde UV ı�ınlaması altında fotokatalitik aktivitenin dramatik 

�ekilde dü�tü�ü bildirilmi�tir. Bununu sebebi, dop edilen metal iyonlarının 

fotokatalistin bant aralı�ı içerisinde olu�turdukları saf olmayan enerji 

düzeylerinde, etkili bir �ekilde meydana gelen elektron bo�luk 

rekombinasyonu olarak açıklanmı�tır. Bu sonuçlar açık bir �ekilde, fiziksel 
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olarak implante edilen metal iyonlarının elektron ve bo�luk merkezi olarak 

görev yapmadıklarını ve sadece katalistin elektronik özelliklerini 

de�i�tirdiklerini göstermi�tir (Anpo ve Takeuchi, 2001). 

Gerisher ve Feller, bir fotokatalistin aktivitesinin katalistin 

yüzeyindeki oksijene elektronların transfer oranı ile sınırlandırıldı�ını 

belirtilmi�lerdir. Bazı ara�tırmacılar TiO2 yüzeyinin Pd, Ag, ve Au gibi 

yüksek metallerle modifikasyonunun elektronların oksijene transfer 

etkinli�ini ve dolayısıyla da fotokatalitik aktiviteyi arttırdı�ını 

vurgulamı�lardır (Rampaul ve ark., 2003). 

He ve ark., (2002) Ag dopinginin sol gel yöntemiyle hazırlanan 

TiO2 ince filmlerinin fotokatalitik aktivitesine olan etkisini ara�tırmı�lardır. 

Uygun miktarlarda Ag (% 2-4 mol) ile yapılan doplamanın TiO2 filminin 

fotokatalitik aktivitesini arttırdı�ı tespit edilmi�tir. Bu artı� �u �ekilde 

açıklanmı�tır:  

1. Anataz kristallerinin boyutu küçülmü� ve buna ba�lı olarak TiO2 

filminin spesifik yüzey alanı artmı�tır. Buna ba�lı olarak TiO2 filmindeki 

yük transferi devam etmi�tir.  

2. Elektron-bo�luk çiftlerinin separasyonundaki etkinlik ve yük 

rekombinasyonun engellenmesi dop edilen Ag aracılı�ıyla 

gerçekle�tirilmi�tir. Fakat Ag konsantrasyonu % 4,0’ün üzerine çıktı�ında 

TiO2 fotokatalizisi baskılanmı�tır.  
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Son zamanlarda metal oksit doplu TiO2 katalistlerinin absorpsiyon 

açısını görünür ı�ı�a do�ru kaydırarak fotokatalitik aktiviteyi 

geli�tirdiklerine dair raporlar vardır. TiO2’e dop edilen bazı metal oksitler 

SnO2, WO3, SiO2, ZrO2 ve V2O5’tir. Rampaul ve ark., (2003) sol-jel 

yöntemini kullanarak tungsten (VI) dop edilmi� ince filmler 

hazırlamı�lardır. % 2,0 tungsten oksit doplu titanyum filmleri en etkili 

fotokatalistler olmu�lardır. Doplu filmlerin artan fotoaktivitesinin yük 

separasyonundan kaynaklandı�ı belirtilmi�tir.  

 Literatürlerden yola çıkarak bu çalı�mada elde edilen TiO2 ince 

filmlerinin kalitesini ve dolayısıyla fotokatalitik aktivitesini arttırmak 

amacıyla film yapısında bazı modifikasyonlara gidilmi�tir. Bunlardan biri 

filmlerin metallerle (Fe/ TiO2 ve Cu/ TiO2) dop edilmesi, di�eri de PEG 

(600) ile yapılan modifikasyondur. Neticede farklı özelliklere sahip 10 

çe�it TiO2 ince filmi elde edilmi�tir.  

Üretilen kaplamaların karakterizasyonu için Taramalı Elektron 

Mikroskobu (SEM), X-I�ınları Kırınım Cihazı (XRD) ve Taramalı Uç 

Mikroskobu (AFM) analizleri yapılmı�tır.  

 Yapılan SEM ölçümleri sonucunda farklı içerikteki sollerle 

kaplanan filmlerin farklı yüzey özelliklerine sahip oldukları bildirilmi�tir. 

SiO2 koruyucu filmi homojen bir görünümde olup hiç çatlak ve kırılma 

içermemi�tir. Silika tabakası ile kaplanmayan ince filmlerde (TiO2-1) 

500°C’lik ısısal i�lemden sonra, Na iyonlarının difüzyonundan oldu�u 

dü�ünülen çatlaklar meydana gelmi�tir. Fakat bunun yanı sıra SiO2 ince 

filmi içermeyen fakat PEG(600) ile modifiye edilen filmlerde, oldukça 
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homojen ve poröz bir yapının elde edildi�i tespit edilmi�tir. Bu sonuçtan 

yola çıkarak PEG ilavesinin filmlerin yüzey morfolojisini etkiledi�i ve 

hem daha düzgün ve saydam hem de poröz yüzeylerin olu�umunu 

sa�ladı�ı söylenebilir. Bu sonuç Negishi ve ark. (1998), Guo ve 

arkada�larının (2005) yaptıkları çalı�malarda belirtilen bilgilerle 

örtü�mektedir.  

 Guo ve ark.,(2005) sol-jel yöntemi kullanılarak ve PEG (200, 600, 

1000, 2000, 6000) ile modifiye edilerek elde edilen filmlerin kalsinasyon 

i�leminden sonra çatlak içermediklerini ve kabarıp dökülmediklerini 

saptamı�lardır. Buna kar�ın PEG içermeyen filmlerin çatlak oldukları tespit 

edilmi�tir. PEG’ün molekül artı�ına ba�lı olarak filmlerin yüzeyi pürüzlü 

veya daha az yo�un olmu�tur. PEG’ün 550°C’de tamamen dekompoze 

olmasından dolayı PEG içeren filmlerde çok sayıda por olu�mu�tur.  

 Negishi ve ark., (1998) yaptıkları bir çalı�mada TiO2 ince film 

fotokatalistlerinin yüzey yapısının kontrolü için polimer doplu daldırarak 

kaplama prosesini ba�arılı bir �ekilde uygulamı�lardır. �nce film 

fotokatalistleri PEG 300, PEG 600 ve PEG 1000 ile dop edilmi�tir. Dop 

edilmeyen film TiO2-P0 olarak isimlendirilmi�tir. Elde edilen filmlerden 

TiO2-P0, TiO2-P300 ve TiO2-P600’ün saydam, buna kar�ın TiO2-P1000’in 

opak oldu�u görülmü�tür. Saydam filmlerin yüzeylerinin oldukça düz bir 

görünüm aldı�ı ve 5 nm çapında partikül boyutuna sahip TiO2’in düzgün 

agregasyonundan ibaret oldu�u görülmü�tür. TiO2-P1000, TiO2-P600’dan 

farklı bir yüzey yapısı sergilemi�tir. TiO2-P1000’in yüzeyinin ∼0,5 µm 

boyutundaki kübik TiO2 kristallerinin kümele�mesinden meydana geldi�i 

bildirilmi�tir.  
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 TiO2-P600 gibi saydam filmlerin ve TiO2-P 1000 gibi opak 

filmlerin yüzey yapıları arasındaki dikkat çekici farklılı�ın, alkoksitin ve 

polimerin hidroliz oranları ile açıklanabilece�i belirtilmi�tir. Daha büyük 

boyuttaki polietilen glikolün alkoksit ve ligand arasındaki etkile�imi 

zayıflattı�ı veya alkoksit ve alkol arasındaki koordinasyonu engelledi�i 

vurgulanmı�tır. Bunun sonucunda da atmosferdeki su (nem) aracılı�ıyla 

metal oksidin hidrolizinin hızlandı�ı ve bunun da inorganik ve organik 

fazın ayrılmasına sebep oldu�u belirtilmi�tir. PEG 1000 doplu alkoksit 

solüsyon sisteminde geri çekme i�lemi esnasında dop edilen polimerin 

TiO2’ten ayrıldı�ı görülmü�tür. Ayrılan TiO2’in lokalize olarak bir 

kümele�me olu�turdu�u ve kalsinasyon i�lemi aracılı�ıyla kümele�mi� 

TiO2’in substrat üzerinde bir polikristalin faza dönü�tü�ü tespit edilmi�tir. 

Tekrar eden geri çekme prosesi aracılı�ıyla birçok TiO2 polikristali 

olu�mu� ve böylece de opak film elde edilmi�tir. Metal oksit hidrolizi ve 

faz separasyonu arasındaki bu rekabete dayalı reaksiyon spinodal faz 

separasyonu aracılı�ıyla açıklanmı�tır (Negishi ve ark., 1998). 

 PEG 600 ve PEG 300 kullanıldı�ında alkoksidin hidroliz oranının 

çok hızlı olmamasından dolayı dop edilen polimer ve TiO2’in film 

içerisinde lokalize olmadı�ı ve polimer-alkoksit karı�ımının 

homojenitesinin geri çekme prosesi esnasında devam edebildi�i 

saptanmı�tır. Kalsinasyon süresince titanyum alkoksidin polimer matriksi 

içerisinde da�ılmasından dolayı, TiO2’in büyük bir boyutta kristalize 

olmadı�ı görülmü�tür. Bunun sonucunda organik komponentlerin 

buharla�ması ile kalsinasyon i�leminden sonra çok küçük partiküller ve 

porlar olu�mu� ve saydam film elde edilmi�tir (Negishi ve ark., 1998). 
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 Filmlerin saydamlı�ını kontrol etmek için havanın neminin bir 

di�er önemli faktör oldu�u belirtilmi�tir. Nemli atmosfer altında (nem>% 

20) PEG-600 doplu sistemin TiO2-1000 filmlerine benzer �ekilde opak 

film olu�turdu�u görülmü�tür. Bu sonuçlar yüksek nemin alkoksit ve 

polimer arasındaki etkile�imi dü�ürdü�ünü göstermi�tir (Negishi ve ark., 

1998). 

 Yayınlanan literatürlerde PEG’ün molekül a�ırlı�ı 2000 oldu�unda 

100 ml TiO2 sol solüsyonu içerisinde çözülebilir PEG limitinin 2,0 g’dan 

az, PEG’ün molekül a�ırlı�ı 4000 oldu�unda ise limitin 1,0 g’dan az 

oldu�u belirtilmi�tir. PEG suda çözünebilen polimerlerin bir çe�idi 

oldu�undan ve molekül zincirinde birçok OH-grup içerdi�inden prensip 

olarak PEG ve TiO2 solüsyonu ısıtılmak ve karı�tırılmak suretiyle kar�ılıklı 

olarak çözünebilmekte, homojen ve stabil kompozit sistem 

olu�turabilmektedir. Fakat bu kar�ılıklı çözünürlükte PEG’ün molekül 

a�ırlı�ının ve miktarının çok etkili oldu�u bulunmu�tur. Prekürsör 

solüsyondaki PEG’ün molekül a�ırlı�ının ve miktarının artması faz 

ayırımına sebep olmu� ve dolayısıyla sistemin stabilitesini dü�ürmü�tür 

(Yu ve ark., 2000a). 

 Literatürlerden yola çıkarak, TiO2 solü içerisinde kolay çözünebilir 

olması ve saydam filmler olu�turması sebebiyle bu çalı�mada molekül 

a�ırlı�ı 600 olan polietilen glikol kullanılmı�tır. Elde edilen bulgular 

beklenen do�rultuda olmu�tur.  

 SEM ölçümleri, Fe ve Cu ile dop edilen ince filmlerin de homojen 

yapıda oldu�unu ve ısısal i�lemden sonra çatlak olu�umunun meydana 
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gelmedi�ini göstermi�tir. Bu sonuç, metal dopinginin yüzey morfolojisini 

olumlu yönde etkiledi�ini dü�ündürmü�tür. 

 Yapılan bir ara�tırmanın SEM sonuçlarında, demir dop edilmi� 

TiO2 örneklerinin morfolojisi üzerine demir etkisi belirgin bir �ekilde 

görülmü�tür. Demir ile doplama i�leminin saf TiO2 örneklerinin düz 

yüzeylerini ısı uygulamasından sonra yüksek porositeye sahip, sünger-

benzeri yüzeylere dönü�türdü�ü bildirilmi�tir. Bu etki, organik 

moleküllerin CO2’e termal degradasyonunu ve oksidasyonunu kataliz eden 

demirin rolünden kaynaklanabilece�i dü�ünülmü�tür. CO2, yüzeye düfüz 

eden ve yüzey tarafından desorbe edilen organik kalıntıların 

dekompozisyonu neticesinde ortaya çıkmı�tır. Böylece, e�it da�ılmı� 

mikrometrik bo�luklar içeren poröz, sünger benzeri yapılar meydana 

gelmi�tir (Sijakovic, 2004). 

 TiO2’in üç kristal formu arasında fotokataliz uygulamalarda 

genelde anataz ve rutil kullanılmı�tır. Fakat bu iki formun fotokatalitik 

aktivitesi ile ili�kili çeli�kili sonuçların oldu�u bildirilmi�tir. Genellikle 

anataz fazın rutile oranla daha iyi bir fotokatalitik aktivite gösterdi�i 

vurgulanmı�tır (Rincon ve Pulgarin, 2003). 

 Yürütülen çalı�mada, anataz kristal yapısına sahip TiO2 filmleri 

elde etmek amaçlanmı�tır. A�a�ıda belirtilen literatürlerden yola çıkarak 

anataz fazı elde etmek için en uygun sıcaklık olarak önerilen ve cam 

substratlar için optimum oldu�u saptanan 500°C’lik kalsinasyon i�lemi 

yapılmı�tır. 
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Kristal yapıyı belirlemek amacıyla yapılan XRD ölçümleri 

sonucunda 500°C’de ısısal i�leme tabi tutulan bütün filmlerde TiO2’in 

anataz fazı olu�mu�tur. Buna kar�ılık Cu ile dop edilen TiO2 ince 

filmlerinden 450°C’de ısıl i�leme tabi tutulanlar anataz fazı olu�tururken 

300, 350, 400°C’de ısıl i�leme tabi tutulanlar amorf yapı meydana 

getirmi�lerdir. Bu sonuçlardan da anla�ılabilece�i gibi 450°C ısı 

uygulaması ile birlikte kristalle�menin ba�ladı�ı ve bunun altındaki 

sıcaklıkların kristalle�me olu�turmak için yeterli olmadı�ı görülmü�tür. 

SiO2 koruyucu tabakası ve filmlerin PEG ile modifikasyonu anataz fazın 

pik yo�unlu�unu arttırmı�tır. Bu sonuçlar literatürde belirtilenlerle 

benzerlik göstermi�tir.  

Yapılan bir çalı�mada filmlerin kalsinasyon sıcaklı�ı 500°C 

�eklinde uygulanmı�tır. Bu sıcaklı�ın sodyum cam substratlar için 

optimum oldu�u bildirilmi�tir. Daha dü�ük kalsinasyon sıcaklıklarında 

fotokatalitik olarak aktif TiO2 kristal fazının (anataz) olu�madı�ı ve 

fotokatalistin fotokatalitik aktivitesinin daha dü�ük oldu�u bildirilmi�tir. 

Daha yüksek sıcaklık ise sodyum cam altlı�ın erimesine sebep olmu�tur 

(Cernigoj, 2006). 

Yu ve ark., (2000b) yaptıkları çalı�mada sol-jel yöntemini 

kullanarak PEG ile modifiye edilmi� filmler hazırlamı�lardır. Yapılan 

termogravimetrik (TG) ölçümleri sonucunda TG e�rilerinin 3 basamakta 

incelenebilece�i belirtilmi�tir. 1. basamak, oda sıcaklı�ından 200°C’ye 

kadar olan basamaktır. Bu basamakta jel içerisinde bulunan alkolün 

buharla�ması ve dehidratasyonu sonucunda yakla�ık % 71 oranında a�ırlık 
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kaybı gerçekle�mi�tir. 2. basamak, 250-350 °C arasındaki basamaktır. Bu 

basamakta organik materyallerin karbonizasyonu ve yanması sonucunda 

yakla�ık % 6,0 oranında bir a�ırlık kaybı olmu�tur. Fakat hala biraz karbon 

elementinin filmlerde kaldı�ı XPS ölçümleri sonucunda tespit edilmi�tir. 3. 

basamak, 520-700°C arasındaki basamaktır. Bu basamakta geri kalan 

karbonların oksidasyonu ve suyun buharla�ması sonucunda yakla�ık % 15 

a�ırlık kaybı gerçekle�mi�tir. Yapılan XRD ölçümleri sonucunda, 

400°C’nin altında ısı muamelesi gören filmlerde hiçbir anataz piki 

görülmemi�tir. 450°C’nin üzerindeki filmlerde anataz piki ortaya çıkmı�tır. 

Yakla�ık 700°C civarında rutil pikine rastlanmı�tır. 500°C’lik ısı 

uygulamasının filmlerin fotokatalitik aktivitesini belirgin ölçüde 

geli�tirdi�i sonucuna varılmı�tır.  

Trapalis ve ark., (2003) yaptıkları çalı�mada sol-jel metodunu 

kullanarak Fe3+ doplu TiO2 kaplamalarını cam substratlar üzerine 

uygulamı�lardır. Fe3+ dopant konsantrasyonunun etkisi, kaplama sayısı ve 

kalsinasyon sıcaklı�ının filmlerin yapısı üzerindeki etkisi incelenmi�tir.  

XRD ölçümleri sonucunda, 300 ve 500°C’de 1 saat süreyle ısısal 

i�leme tabii tutulan bütün kaplamaların amorf yapıda oldukları tespit 

edilmi�tir. 500°C’de 3 saatlik ısı uygulaması sonucunda özellikle 2 katlı 

kaplamalarda anatazın bariz bir kristalizasyonu gözlenmi�tir. 3 katlı 

kaplamada rutil kristal fazının kristalizasyonu ortaya çıkmı� ve anataz 

pikinin yo�unlu�unda bir dü�ü� görülmü�tür. Bu dü�ü�, uzun süreli ısısal 

uygulama sonucunda anatazın rutil kristal fazına rekristalize oldu�unun bir 

kanıtı olarak dü�ünülmü�tür. TiO2 kaplamaları SiO2 koruyucu tabakası ile 
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kaplanan camlar üzerine uygulandı�ında aynı ısısal i�lem muamelesinden 

sonra rutil olu�umu gözlenmemi�tir. Bunun neticesinde, ısısal i�lem 

esnasında meydana geldi�i bilinen, substrattan Na iyon difüzyonunun 

anatazın rutile rekristalizasyonunu te�vik etti�i ve kaplamaların aktivitesini 

etkiledi�i sonucuna varılmı�tır. Yapılan fotokatalitik test sonucunda tek 

katlı kaplamanın antibakteriyel aktivitesi dü�ük olmu�tur. �kinci katın 

uygulanması ile birlikte film kalınlı�ı ve buna ba�lı olarak antibakteriyel 

aktivite artmı�tır. 2 katlı kaplama üzerindeki E. coli hücrelerinin tamamı 2 

saatlik ı�ınlama sonucunda canlılıklarını kaybetmi�tir. 3 katlı kaplamada 

rutil yapısının ortaya çıkması fotokatalitik aktivitede dü�ü�e sebep 

olmu�tur (Trapalis ve ark., 2003). 

 Ba�ka bir literatürde Fe doplamanın artı�ı ile birlikte Fe-TiO2 

örneklerindeki dominant fazın ortalama kristal boyutunun küçüldü�ü buna 

kar�ın Fe-TiO2 partiküllerinin yüzey alanının arttı�ı belirtilmi�tir. Fe 

doplamanın artı�ı ile Fe-TiO2 örneklerindeki anataz miktarının 500 ve 

580°C’de muamele edilen örneklerde arttı�ı görülmü�tür. Sonuç olarak 

580°C’de muamele edilen Fe-TiO2 örneklerinde oldukça beklenmeyen ve 

a�ırı miktarda anataz fraksiyonunu (% 50 mol) elde edebilmenin mümkün 

oldu�u vurgulanmı�tır. TiO2 matriksi içine dahil olamayan demir 

500°C’den dü�ük sıcaklık uygulamasında belirlenemeyen bir faz veya daha 

yüksek sıcaklıklarda (580°C) hematit (α-Fe2O3) ve pseudobrokitin 

(Fe2TiO5) formlarını olu�turarak ayrıldı�ı tespit edilmi�tir (Sijakovic, 

2004). 
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 Ba�ka bir çalı�mada, 550°C’de 1 saat kalsinasyon i�leminden sonra 

PEG içermeyen filmlerde anataz fazına veya ba�ka fazlara ait pik 

görülmemi�tir. Bu da filmlerin amorf yapıda olduklarını göstermi�tir. Buna 

kar�ılık PEG içeren filmler anataz formda olmu�lardır. TiO2 kristallerinin 

büyümesini sa�layan temel olay kalsinasyondur. PEG içermeyen filmlerde 

PEG içerenlerden farklı olarak çok zayıf bir rutil piki de görülmü�tür. Bu 

sonuç da PEG ilavesinin rutil fazın olu�umunu engelledi�ini göstermi�tir 

(Guo ve ark., 2005). 

 PEG ilavesi bütün sol-jel sistemi içerisindeki serbest su oranını 

azaltarak titanyum tetraizopropoksidin hidroliz hızını yava�lattı�ı ve olu�an 

TiO2’in film içerisinde büyük kümeler olu�turmasını zorla�tırdı�ı 

saptanmı�tır. Ayrıca PEG’ün dekompozisyonu film içerisinde porların 

olu�umuna yol açmı� ve bu porlar da TiO2 kristallerinin büyümesini 

önlemi�tir (Guo ve ark., 2005). 

Yürütülen çalı�mada da PEG ile modifiye edilen filmlerde poröz bir 

yapı meydana gelmi�tir. Bu sonuç da Guo ve arkada�larının (2005) 

bulguları ile örtü�mü�tür.  

Yapılan AFM ölçümleri sonucunda filmlerin yüzey morfolojileri ve 

pürüzlülükleri farklılıklar sergilemi�tir. PEG (600) ile modifiye edilmeyen 

filmler granüler yapıda olmu� ve pürüzlülük de�erleri (RMSrms) 15,579-

71,725 nm arasında de�i�iklik göstermi�tir. Özellikle saf TiO2 filmleri 

sahip oldukları çatlaklardan dolayı çok pürüzlü bir yüzeye sahip 

olmu�lardır. PEG ilavesi filmlerin daha düz bir yapıda olmasına yol açmı� 

ve pürüzlülük de�erlerini dü�ürerek 0,559-2,288 nm arasında olmasını 
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sa�lamı�tır. PEG ilavesinin pürüzlülük de�erlerini dü�ürmesinin sebebinin 

Guo ve arkada�larının (2005) da belirtti�i gibi meydana gelen porların 

TiO2 kristallerinin büyümesini engellemesinden kaynaklandı�ı 

dü�ünülmü�tür. Fe ve Cu ile dop edilen ve PEG içermeyen filmlerin 

pürüzlülük de�erleri de oldukça yüksek olmu�tur. Bu sonuçlardan yola 

çıkarak PEG ile modifiye edilmeyen TiO2 filmlerinin pürüzlülük 

de�erlerinin a�a�ıdaki literatürlerde belirtilen de�erlerden oldukça yüksek 

oldu�u ve bunlarla uygunluk göstermedi�i görülmü�tür. 

Hamid ve Rahman (2003) yaptıkları çalı�mada, sol-jel yöntemini 

kullanarak TiO2 ince filmleri elde etmi�lerdir. Yapılan AFM ölçümleri 

sonucunda pürüzlülük profillerinin 1,41 ve 1,45 nm arasında de�i�iklik 

gösterdi�ini bulmu�lardır. Bu de�erler literatürde rapor edilen de�erlerden 

(2-4 nm) daha dü�ük olmu�tur.  

Yu ve ark., (2002) fotokatalitik olarak aktif Pb-doplu TiO2 

filmlerini sol-jel yöntemi aracılı�ıyla camlar üzerine hazırlamı�lardır. AFM 

sonuçları, Pb doplu filmlerin dop edilmeyen filmlere oranla daha büyük 

TiO2 partiküllerinden meydana geldiklerini ve daha pürüzlü bir yüzeye 

sahip olduklarını göstermi�tir. Dop edilmeyen filmlerin pürüzlülük 

de�erleri 1,85 nm olurken, dop edilenlerin 3,71 nm olmu�tur. Buradan da 

Pb dopinginin TiO2 partiküllerinin kümele�mesine sebep oldu�u sonucuna 

varılmı�tır. Pb doplu TiO2 filmlerinin fotokatalitik aktivitesi dop edilmeyen 

filmlere oranla daha yüksek olmu�tur. Buna kar�ın yapılan çalı�mada Fe ve 

Cu ile dop edilen filmlerin pürüzlülük de�erleri dop edilmeyen saf TiO2 

(TiO2-1) filmlere oranla daha dü�ük olmu�tur. Bu sonuç Yu ve 

arkada�larının (2002) bulguları ile uygunluk göstermemi�tir.  
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Yürütülen çalı�mada, filmlerin anitbakteriyel aktivitesini saptamak 

amacıyla seyreltme plaka yöntemi kullanılarak genel canlı sayımı 

yapılmı�tır. Bu yöntemde steril petri kutularına önce örnekten 1 ml 

aktarılır, bunun üzerine 45°C’a kadar so�utulmu� besiyerinden yakla�ık 15 

ml dökülür ve karı�tırılır. Agarlı besiyeri donduktan sonra inkübasyona 

bırakılır. �nkübasyon süresi sonunda olu�an kolonilerin sayılması ile 

örnekteki canlı mikroorganizma sayısı belirlenir. (Gürgün ve Halkman, 

1990). 

Gürgün ve Halkman’ın (1990) önerdi�i seyreltme plaka yöntemi 

kullanılarak yapılan genel canlı sayımı sonucunda deneylerde kullanılan 

ba�langıç bakteri konsantrasyonu (C0) 3,0 x 108 cfu/ml olarak tespit 

edilmi�tir.  

Fotokatalitik uygulamada, anataz bant aralı�ı ile iyi bir e�le�me 

gösterdi�i için ı�ık kayna�ı olarak 365 nm’de ı�ımaya sahip siyah ı�ık 

kullanılmı�tır. I�ık yo�unlu�u UV radiometer kullanılarak 1,0 mW/cm2
 

olacak �ekilde ayarlanmı�tır. �nce filmlerin S. aureus’a kar�ı antibakteriyel 

aktivitelerini saptamada kullanılan yöntem Sunada ve arkada�larının (2003 

b) kullandı�ı yöntemle uygunluk göstermi�tir.  

Bu çalı�mada elde edilen TiO2 ince filmlerinin bakterisidal etkisini, 

ı�ınlama süresine ba�lı olarak inceledi�imizde 30., 60., 90., 120., dakikada 

görülen ortalama bakteriyel inhibisyon (B�) sırasıyla % 74,98, % 91,75, % 

97,80 ve % 99,52 olmu�tur. Buna kar�ın kaplanmadan ı�ınlanan örneklerin 

ortalama B� oranları sırasıyla % 47,59, % 69,40, % 88,64 ve % 90,75 

olmu�tur. Bu sonuçlardan da anla�ılabilece�i gibi, kaplanan filmler 
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üzerindeki bakterilerin büyük bir yüzdesi ı�ınlamanın ilk 30. dakikasında 

canlılıklarını yitirmi�tir. Buna kar�ın kaplanmadan ı�ınlanan kontrol 

örneklerinin ölüm oranı % 50’den az olmu�tur. Bazı kontrol örneklerinde 

(TiO2-6, TiO2-7, TiO2-10) ı�ınlamanın 90. dakikasındaki B� oranları 

sırasıyla % 91,81, % 89,39 % 95,41 olurken 120.dakikadaki B� oranının 

dü�tü�ü ve sırasıyla % 90,00, % 82,42 ve % 88,33 oldu�u tespit edilmi�tir. 

Bu dü�ü�ün, ölümcül oranda zedelenmeyen bakteriyel hücrelerin DNA 

hasarlarını belli oranda tamir etmeleri ve tekrar bölünmeleri sonucunda 

meydana geldi�i dü�ünülmü�tür. B� oranındaki bu dü�ü�ün sadece bazı 

kontrol örneklerinde görülmesinin sebebi bakterinin büyüme fazına ve 

nutrient durumuna ba�lanmı�tır. TiO2 ince filmleri ile kaplanan camlarda 

böyle bir dü�ü�ün olmaması, bu filmler üzerinde meydana gelen hücresel 

hasarın ölümcül oldu�unu göstermi�tir. Bunun yanı sıra karanlıkta 

bekletilen kontrol örneklerinde (TiO2-1, TiO2-2, TiO2-3, TiO2-4, TiO2-5, 

TiO2-6, TiO2-7, TiO2-8) % 4,0-% 28,57 arasında bir hücre ölümü tespit 

edilmi�tir. Bu hücre ölümünün, bakteriyel adsorpsiyondan, hücrelerin besin 

yetersizli�i sonucu ölmesinden ve hücrelerin dehidratasyonundan 

kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. Cu ile dop edilen örnekler (TiO2-9, TiO2-

10) ise karanlıkta 120 dakika bekletildiklerinde %90’nın üzerinde bir B� 

sergilemi�lerdir.  

Bu sonuçları destekleyen bir çalı�ma Rincon ve Pulgarin, (2003) 

tarafından yapılmı�tır. Bu çalı�mada, E. coli üzerine güne� ı�ı�ının 

bakterisidal etkisi TiO2 katalistinin varlı�ında ve yoklu�unda 

ara�tırılmı�tır. TiO2 yoklu�unda, ı�ınlamanın ilk iki saati boyunca 

bakteriyel inaktivasyonun oldukça yava� ilerledi�i ve giderek artan bir 

oranda devam etti�i gözlenmi�tir. Stres altındaki hücrelerde “kendini-
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savunma mekanizmaları UV aracılı�ıyla indüklenmi� ve bu durum ı�ıkla 

muamelenin ilk basama�ı boyunca ı�ı�ın etkisinin kısmen azalmasına 

sebep olmu�tur. Buna kar�ın, TiO2 varlı�ında bu olayın gerçekle�medi�i 

görülmü�tür.  

Yapılan ba�ka bir çalı�mada, Pseudomonas aeruginosa model 

olarak kullanılarak uzun dalga boylu UV ile ı�ınlanmı� TiO2 filmlerinin 

antibakteriyel etkinli�i ve bakteriyel hücreler üzerindeki hasarı 

incelenmi�tir. I�ınlamanın farklı zamanlarında yapılan sayısal 

antibakteriyel etkinlik deneyleri % 32-72 arasında de�i�en bir bakteriyel 

inhibisyon oranı göstermi�tir. 40 dk. ı�ınlamadan sonra anormal bir hücre 

bölünmesi gözlenmi�tir. Normal septum yerine ince-uzun bir köprü 

olu�mu�tur. Daha uzun süren bir ı�ınlama neticesinde hücre membranının 

dı�ında dalga benzeri yapılar ve hücre içindeki materyali dı�arıya salan 

hava kabarcı�ı �eklinde yapılar görülmü�tür. TiO2’in fotokatalitik etkisi 

sonucunda meydana gelen geri dönü�ümsüz hücre hasarının bu anormal 

hücre bölünmesinden kaynaklandı�ı bildirilmi�tir. I�ınlamanın 40. 

dakikasında hücre sayısında % 60-72 arasında de�i�en belirgin bir azalma 

tespit edilmi�tir. Fakat 80. dakikada inhibisyon oranı % 38-49 arasında, 

120. dakikada % 32 ve 240. dakikada % 59-69 civarında olmu�tur. 40. 

dakikada TiO2 filmleri üzerinde ı�ınlanan bakterilerin zedelenmesinden 

dolayı inokule edilen orijinal populasyonda belirgin bir dü�ü� görülmü�tür. 

Bunun sebebinin bu a�amada orijinal populasyonun henüz ikiye 

bölünmemesinden kaynaklandı�ı belirtilmi�tir. Fakat 80. ve 120. dakikada 

ölümcül oranda zedelenmeyen hücreler ikiye bölünmü� ve inhibisyon 

yüzdesi dü�mü�tür. 240. dakikada bakteriyel hücre populasyonunun 

büyüme oranı tekrar dü�mü� ve inhibisyon yüzdesi yükselmi�tir. Bu 
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nedenle bu çalı�mada yüksek bakteriyel konsantrasyon (108cfu/ml) 

kullanıldı�ından ı�ınlanan TiO2 filmi tarafından ölümcül oranda 

zedelenmeyen bakteriyel hücrelerin bölünmesi sonucunda TiO2 

fotokatalistinin antibakteriyel etkisi gölgelenmi�tir (Amezaga ve ark. 

2003). 

Yapılan bir çalı�mada ı�ı�ın inaktivasyon etkisinin orijinal 

bakteriyel büyüme fazına (eksponansiyel veya durgunluk) ba�lı oldu�u ve 

TiO2 yoklu�unda bu farkın daha da belirgin oldu�u saptanmı�tır. TiO2 

yoklu�unda ı�ınlama-sonrası meydana gelen olayların, süspande veya fikse 

edilmi� TiO2 varlı�ında meydana gelen olaylardan farklı oldu�u 

saptanmı�tır. TiO2 yoklu�unda takip eden karanlık peryodu süresince E. 

coli populasyonunun arttı�ı ve 3 saat sonunda uygulamanın 

ba�langıcındaki sayıya ula�tı�ı görülmü�tür. Karanlıkta devam eden 60 

saat boyunca E. coli replikasyonu devam etmi� ve hücre sayısı ı�ınlamanın 

ba�langıcındaki sayının iki katına çıkmı�tır. Fotouygulama sonucunda 

karanlık ortamda E. coli konsantrasyonunun artı�ı, hem hücrelerin yeniden 

ço�almasına hem de hücrelerin reaktivasyonuna ba�lanmı�tır. TiO2 

varlı�ında, ı�ınlama durdurulduktan sonra E. coli sayısının azalmaya 

devam etmesi, hücrelerde meydana gelen hasarın geri dönü�ümsüz 

oldu�unu dü�ündürmü�tür. Fotokatalitik prosesin “devam-eden 

dezenfeksiyon etkisinin”ı�ınlama sonrası meydana gelen en önemli olay 

oldu�u belirtilmi�itir. Bu etkinin derecesinin ı�ınlama süresince uygulanan 

ı�ık yo�unlu�una ba�lı oldu�u vurgulanmı�tır (Rincon ve Pulgarin, 2004).   

Genellikle fotokatalitik bakterisidal denemeler bakteriyel 

süspansiyonun yüksek hacimleri ile yapılmı� ve bu da fotoindüklenen 
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reaksiyonu zayıflatan bir olay olmu�tur. Uzun süreli bir ı�ınlama süresince 

ı�ık kayna�ı ve ı�ınlanan örnek arasındaki bo�lu�un ısındı�ı ve bunun da 

içerdeki ba�ıl nem oranının dü�ü�üne sebep oldu�u belirtilmi�tir. Bu 

olayın, yüzeyden suyun buharla�masını hızlandırdı�ı ve neticede 

bakterilerin mikroçevresindeki su aktivitesini azaltarak hücreler üzerinde 

öldürücü bir etki olu�turdu�u vurgulanmı�tır. E�er fotoindüklenen 

öldürücü etki yeterli ölçüde de�ilse fotokatalitik etkinin 

belirlenemeyebilece�i ifade edilmi�tir (Kao ve Sheu, 2004).  

Kuhn ve arkada�ları 2003 yılında yaptıkları çalı�mada 60 dakikalık 

UV ı�ınlaması sonucunda ı�ınlama düzene�indeki sıcaklık artı�ını 4°C 

olarak saptamı�lardır. Yapılan denemede, 2 saatlik ı�ınlama sonucunda 

kapalı düzenekteki sıcaklı�ın 3°C yükseldi�i tespit edilmi�tir. I�ınlama 

süresince düzenek içindeki nemi dengede tutmak amacıyla örneklerin 

altındaki petrilerin içerisine belli oranda su ilave edilmi�tir.  

Yürütülen ba�ka bir çalı�mada TiO2 süspansiyonu içindeki 

E.coli’nin fotoindüklenen inaktivasyonu O2 da�ılımı tarafından �iddetli 

oranda etkilenmi�tir. Bu da bakterilerin fotokatalitik inaktivasyonu 

boyunca O2’nin önemli bir rol oynadı�ını ortaya koymu�tur. �lk 15 dk. 

içerisindeki bakteriyel inaktivasyon, ilerleyen sürelerdeki inaktivasyona 

oranla daha �iddetli olmu�tur. Bunun sebebi, ı�ınlama süresince buharla�an 

suyun, solitlerin konsantrasyon artı�ına ve bunun da fotokatalitik reaksiyon 

için kritik olan çözünmü� oksijenin dü�ü�üne yol açtı�ı �eklinde 

açıklanmı�tır. I�ınlama süresince suyun buharla�ması, suyun bulanıklı�ını 

da arttırmı�tır. Suyun artan bulanıklı�ı bakterilerin fotokatalitik 

inaktivasyon oranını çe�itli yollarla azaltmaktadır:  



 172 

1. Nutrientler, partikülat yüzeylere adsorbe oldu�undan bakteriyel 

büyümeyi te�vik etmektedirler. Bulanık su, bakteriyel büyümeye yardım 

etmekte çünkü fikse olan bakteriler süspande olanlara oranla ı�ıktan daha 

iyi korunmaktadır. 

2. Süspande partiküller ı�ıktan ısıyı adsorbe ederek suyun 

ılınmasına sebep olurlar. Ilınan su daha az oksijen ta�ımakta ve 

organizmalar zarar görmeye ba�lamaktadır. Moleküler oksijen OH 

radikalleri üreten bir e- akseptörüdür. 

3. Organik partiküller hem oksidatif OH radikalleri hem de TiO2’in 

fotokatalitik tarafları için bakterilerle yarı�maktadır. 

4. TiO2’in aktivitesi onun süspande materyallerle agregasyonu 

sonucunda olumsuz yönde etkilenmektedir (Kao ve Sheu, 2004). 

Yapılan ara�tırmada süspande TiO2 yerine ince film 

kullanıldı�ından bulanıklık sonucunda ortaya çıkabilecek sorunlar da 

ortadan kalkmı�tır. Bunun neticesinde de fotokatalitik aktivitenin artı�ı 

dü�ünülmü�tür. Elde edilen bu sonuç Kikuchi ve arkada�larının (1997) 

bilgileriyle uygunluk göstermi�tir.  

Yürütülen ara�tırmada, SiO2 filminin fotokatalitik aktiviteye olan 

etkisi incelendi�inde, SiO2 koruyucu tabakası ile kaplanan bütün filmlerin 

fotokatalitik aktivitesinin arttı�ı tespit edilmi�tir. Saf TiO2 ve PEG ile 

modifiye edilen TiO2 ince filmlerinde bulunan silika koruyucu tabakasının 
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hem bakterilerin ölüm süresini kısaltıp 60 dakika içinde tamamının 

ölmesini sa�lamı� hem de 30 dakika ı�ınlama sonucunda belirtilen 

filmlerin B�’da sırayla % 26,24 ve % 30,00 oranında bir artı�a sebep 

olmu�tur. Aynı �ekilde demir ile dop edilen filmlerde de % 1,55 ile % 

12,60 arasında de�i�en bir B� artı�ına sebep olmu�tur. Yukarıda da 

belirtildi�i gibi SiO2 tabakasının, ısısal i�lem esnasında sodyum iyonlarının 

TiO2 filmine geçi�ini etkili bir �ekilde engelledi�i, TiO2 partiküllerinin 

büyümesini önledi�i ve böylece fotokatalitik aktivitenin artı�ına sebep 

oldu�u dü�ünülmü�tür. Elde edilen bu sonuç Watanabe (2000), Cernigoj ve 

ark. (2006), Kikuchi ve arkada�larının (1997) literatür bilgilerini 

desteklemektedir. 

Yapılan fotokatalitik aktivite testleri sonucunda TiO2 ince 

filmlerinin sergiledikleri antibakteriyel aktivite kıyaslandı�ında en dü�ük 

aktiviteye sahip filmlerin demir ile dop edilenler oldu�u tespit edilmi�tir. 2 

saatlik UV ı�ınlaması sonucunda bütün filmler % 100 oranında B� 

gösterirken Fe ile dop edilen filmlerin B� oranı maksimum % 99,61 

olmu�tur. Bu beklenen bir sonuç olmamı�tır. Zheng ve arkada�larının, 

(2002) literatür bilgilerinden yola çıkarak, demir dopinginin bakteriyel 

inhibisyon oranını dü�ürmesinin sebebi, yüksek miktarda dop edilen demir 

iyonlarının bakteri hücrelerini gölgelendirerek ı�ık giri�ini 

engellemesinden, bunun yanı sıra demirin yük rekombinasyon merkezi 

olarak rol oynamasından kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. Buna kar�ın 

yürütülen çalı�mada bakır ile dop edilen filmler en iyi antibakteriyel 

aktiviteyi göstermi�ler ve 30 dakikalık UVA ı�ınlaması sonucunda 

Cu/TiO2 filmi üzerindeki bakterilerin tamamı ölmü�tür. Fakat Cu ile dop 

edilen kaplamalar, di�er bütün kaplamalardan farklı olarak karanlıkta 120 
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dk. bekletildiklerinde, % 93,50-% 99,99 oranında çok yüksek bir 

bakterisidal etki göstermi�lerdir. Bu aktivitenin kaplamadan kaynaklanıp 

kaynaklanmadı�ını tespit etmek amacıyla Cu doplu film içeren örneklerle 

kaplama içermeyen örnekler birlikte karanlıkta bekletilmi�tir. 120 dakika 

bekleme süresinden sonra kaplanmayan camlarda hücre adsorpsiyonundan 

ve dehidratasyondan oldu�u dü�ünülen maksimum % 22,72 oranında bir 

hücre ölümü meydana gelirken, Cu doplu filmler önemli oranda 

bakterisidal aktivite sergilemi�lerdir. Bu sonuç, bakırın kendisinin 

bakterisidal aktivite gösterdi�ini dü�ündürmü�tür. Bu sonuç, Li ve 

Sheu’nun (2004) gümü� dop ederek yaptıkları çalı�mayı destekler yönde 

olmu�tur. 

Yapılan bir çalı�mada buna benzer sonuçlar elde edilmi�tir. 

Ag/TiO2 filmlerinin Staphylococcus aureus’a kar�ı olan antibakteriyel 

aktivitesi ara�tırılmı�tır. Ag/TiO2 kaplamaları karanlıkta da bakterisidal etki 

göstermi�lerdir. Bu da Ag’ün bakterisidal etkiye sahip oldu�unu 

kanıtlamı�tır. Kaplanmı� camlar karanlık ko�ullarda kontrolden daha etkili 

olmu�tur. Bu etkinin sadece Ag’ten kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. 

Fluoresan ı�ık ile ı�ınlanan camların karanlıkta inkübe edilenlere oranla 

daha etkili oldukları saptanmı�tır. Kaplanmı� camların her bir çe�idi için, 

ı�ık reaksiyonunun ölüm oranı karanlık reaksiyonundan daha yüksek 

olmu�tur. Aralarındaki farkın da % 7,0’den fazla oldu�u tespit edilmi�tir. 

Buna kar�ılık kontrolün ölüm oranları ı�ınlanan ve karanlık ko�ullarda çok 

fazla fark sergilememi�tir. Bu da Ag/ TiO2 filmlerinin fotokatalitik 

ko�ullarda da aktif olduklarını göstermi�tir. I�ınlama süresi de 30 dk. gibi 

çok kısa bir zaman dilimi oldu�undan, Ag/TiO2 filmlerinin S. aureus 
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üzerindeki bakterisidal etkisinin çok iyi oldu�u fikrini do�rulamı�tır (Li ve 

Sheu, 2004). 

Rektif oksijen türleri (OH radikali, H2O2, süper oksit anyonları) 

TiO2 fotokatalitik reaksiyonlarının ana gücünü olu�turmaktadır. Cai ve 

arkada�ları (2003) yaptıkları çalı�mada Cu iyonlarının TiO2 fotokatalitik 

reaksiyonlarında H2O2 olu�umu üzerindeki etkisini ara�tırmı�lardır. 

Oksijen alıcı solüsyonda H2O2 olu�umunun az miktarda Cu iyonu 

yardımıyla yakla�ık 20 kat arttı�ı belirtilmi�tir. Olu�an H2O2’nin Fenton 

reaksiyonu aracılı�ıyla ilave OH radikali olu�turabilece�i saptanmı�tır. Bu 

sonuçlarla fotokatalitik etkinin arttırılmasında H2O2’nin rolü açıkça 

gösterilmi�tir. H2O2 olu�umunun da Cu iyonu yardımıyla yükseldi�i ifade 

edilmi�tir. Cu/TiO2 filmlerinde görülen yüksek fotokatalitik aktivite Cai ve 

arkada�larını (2003) destekler nitelikte olmu�tur.  

�yonizasyon, uzun dalga boylu UV ve hücre içinde O2
- olu�turan 

birçok komponentin oksidatif strese sebep olabilece�i belirtilmi�tir. Aktif 

oksijen konsantrasyonu hücrenin savunma kapasitesinin üzerine çıktı�ında 

bu stres artmaktadır. Bu yüksek reaktif oksijen türlerinin biyolojik 

hedefleri DNA, RNA, proteinler ve lipitlerdir. Hasarın büyük bir 

bölümünün Fenton reaksiyonu aracılı�ıyla H2O2’den meydana gelen 

hidroksil radikalleri tarafından olu�turuldu�u belirtilmi�tir. Oksidatif stres 

boyunca temel hedef lipitler olmu�tur. Serbest radikallerin do�rudan 

membrandaki ya� asitlerine saldırabilece�i ve lipit peroksidasyonunu 

ba�latabilece�i vurgulanmı�tır. Lipit peroksidasyonunun öncelikli etkisi 

membran akı�kanlı�ında bir dü�ü�e sebep olmasıdır. Bu da membran 

özelliklerini de�i�tirmekte ve membrana-ba�lı proteinlerin kopmasına 
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sebep olmaktadır. Bu etki bir amplifikatör olarak rol oynayarak daha fazla 

radikaller olu�masına yol açmakta ve ya� asitleri farklı ürünlere kadar 

parçalanmaktadır. Çok reaktif olan aldehitler bunlardan bazılarıdır ve 

protein gibi moleküllere hasar verebilirler. Reaktif serbest radikallerinin 

tersine aldehitler oldukça uzun ömürlüdür ve bu nedenle üretildikleri 

yerden difüz edip uzakta bulunan hedef moleküllere ula�ıp saldırabilirler. 

Böylece kompleks zincir reaksiyonlarının “ikincil toksik habercileri” 

olarak davranmaktadırlar. Lipit peroksidasyonu süresince olu�an farklı 

aldehitlerden en çok çalı�ılanları malonaldehit (MDA) ve özellikle de 4-

hidroksinonenol (HNE) gibi 4-hidroksialkenlerdir. DNA da ana 

hedeflerden biridir; aktif türler hem baz hem de �eker gruplarına 

saldırabilir ve bunun neticesinde DNA sarmalının tek veya her iki ipli�inde 

kırılmalar, di�er moleküllerle çapraz ba�lantılar, lezyonlar ve 

replikasyonun engellenmesi gibi olaylar meydana gelebilir (Cabiscol ve 

ark., 2000). 

Organizmaların fotokimyasal ve oksidatif streslerle ba� etmelerini 

sa�layan savunma ve tamir mekanizmaları vardır. Bu mekanizmalar 

sayesinde mikroorganizmalar aerobik çevrelerde ya�ayabilmekte ve güne� 

ı�ı�ında bulunan dü�ük düzeylerdeki UV ı�ı�ı ile ba� edebilmektedirler. 

Bütün canlı formlar DNA makromoleküllerinde meydana gelen hasarlara 

duyarlıdırlar ve bu nedenle bu tip hasarlara kar�ı koyan birçok savunma ve 

tamir mekanizmaları ile donatılmı�lardır. Özellikle 254 nm dalga 

boyundaki UV ı�ı�ı DNA üzerindeki kom�u timin bazları arasında 

kovalent ba�lar olu�turarak timidin dimerlerinin üretilmesine sebep 

olmaktadır. Bu olay, replikasyonda hatalara ve protein sentezinin bloke 

edilmesine yol açmaktadır. Hücreler ya bir fotoliyaz enzimi kullanarak 
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fotokimyasal tamir gerçekle�tirmekte ya da endonükleaz, ekzonükleaz, 

DNA polimeraz ve ligaz gibi enzimler kullanarak karanlıkta kesip-yeniden 

sentezleme yoluyla bir tamir yoluna gitmektedirler (Blake ve ark., 1999). 

Hücrelerin oksidatif streslere kar�ı temel savunma 

mekanizmalarından birisi de süperoksit anyonlarının (O2
-) H2O2 ve O2’e 

dönü�ümünü katalizleyen süperoksit disimutaz (SOD) ve H2O2’i H2O ve 

O2’e dönü�türen katalaz enzimlerinin varlı�ıdır. SOD enzimi sadece 

do�rudan (O2
-) aracılı�ıyla olu�turulan hasarları engellemekle kalmaz aynı 

zamanda Fe+3 aracılı�ıyla meydana gelen ve ilave OH radikalinin 

olu�masına yol açan Haber-Weiss reaksiyonunun olu�umunu da 

önlemektedir. SOD’lar aktivite için gerekli olan metal iyon kofaktörlerine 

göre sınıflandırılmaktadırlar; bakır-çinko tipi (Cu/Zn-SOD), manganez tipi 

(Mn-SOD), demir tipi (Fe-SOD) ve son zamanlarda identifiye edilen nikel 

tipi (Ni-SOD) (Cabiscol ve ark., 2000). 

E. coli ve S. typhimurium’u içeren birçok Gram negatif bakteri 

bulundukları yere ve içerdikleri kofaktöre göre farklılık gösteren 3 tip 

SOD’a sahiptirler. sod B geni tarafından kodlanan Fe-SOD iç membrana 

yakın olan sitoplazmanın çevresinde konumlanmı� ve aerobik solunum yol 

izleriyle üretilen OH radikallerini uzakla�tırmaktadır. sod A geni tarafından 

kodlanan ikinci sitoplazmik Mn-SOD DNA’yi oksidatif streslere kar�ı 

korumak amacıyla nükleusun bulundu�u hücre merkezinde yer almaktadır. 

Sadece Gram negatif bakterilerde bulunan ve sod C geni tarafından 

kodlanan Cu/Zn-SOD periplazmada bulunmakta ve hücreleri dı� kaynaklı 

süperoksit saldırısına kar�ı korumaktadır (Karavolos ve ark., 2003) 
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S. aureus, sod A ve sod M genleri tarafından kodlanan üç farklı 

SOD enzimine sahiptir. Bunlar SOD A, SOD M ve her ikisinden olu�an bir 

hibrit SOD enzimidir. sod A ve sod M genlerinin ürünleri oksidatif stres 

ko�ulları altında büyüyen S. aureus’un canlılı�ı için önemlidir (Valderas ve 

ark., 2002). 

Yürütülen çalı�mada test edilen S. aureus Gram pozitif bir 

bakteridir ve bu nedenle Gram negatif bakterilerde bulunan Cu/Zn-SOD 

enzimine sahip de�ildir. Buna dayanarak S. aureus’un hücre dı�ından gelen 

süperoksit iyonlarına kar�ı Gram negatif bakterilere oranla daha az dirençli 

olabilece�i dü�ünülmü�tür. Denemelereden elde edilen sonuçlara 

bakıldı�ında S. aureus hücrelerinin ölüm oranlarının fotokatalitik 

denemelerde Gram negatif bakterileri test eden Amezaga (2003) ve Li 

(2004)’nin yaptı�ı çalı�malardan elde edilen ölüm oranlarına çok yakın 

veya daha yüksek oldu�u görülmü�tür. Denemede elde edilen yüksek 

orandaki B�’nun test edilen organizmanın Cu/Zn-SOD enzimine sahip 

olmamasından kaynaklanan oksidatif strese kar�ı dü�ük direnç oldu�u 

dü�ünülmü�tür. Bu sonuç, TiO2’in hücrelerde olu�turdu�u fotokatalitik 

oksidasyonun en önemli sebeplerinden birinin reaktif oksijen türlerinin 

rollerinden kaynaklandı�ı dü�ünülmü�tür. Her ne kadar 

mikroorganizmaların bu streslere kar�ı savunma ve tamir mekanizmalarına 

sahip oldukları belirtilmi�se de hasarların tamir edilemedi�i durumlarda 

hücrelerin canlılıklarını yitirdikleri sonucuna varılmı�tır.  

Kikuchi ve arkada�ları (1997) aktif oksijen türlerinin fotokatalitik 

bakterisidal etkideki rollerini, ince saydam bir TiO2 filmi kullanarak 

incelemi�lerdir. Bu amaçla önceden silika ince filmi ile kaplanmı� sodyum 
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cam plakları titanyum izopropoksit solüsyonuna daldırılmı� ve fiksasyon 

oranı 20 cm/dk olacak �ekilde yava�ça solüsyondan çekilmi�tir. Bu plaklar 

500°C’de 1 saat kalsinasyon i�lemine tabii tutulmu�tur. Bu i�lem 4 kez 

uygulandıktan sonra cam pla�ın her iki tarafında da kalınlı�ı ∼0,4 µm olan 

bir TiO2 filmi elde edilmi�tir.  

TiO2 filmi üzerine konan likit filmdeki E. coli hücrelerinin canlılık 

oranı ı�ınlama siyah ı�ık ile yapıldı�ında önemli sayılmayacak düzeyde 

azalmı�tır. TiO2 filmi kullanılmadı�ında ve ı�ınlama UV ı�ı�ı (300-400 

nm) ile yapıldı�ında 4 saat içerisinde sadece % 50,00 oranında bir 

sterilizasyon görülmü�tür. Karanlıkta bekletilen film canlılık oranını 

etkilememi�tir. Bu da filmin kendisinin E. coli için toksik olmadı�ını 

göstermi�tir. Bu nedenle bakterisidal etkinin TiO2 filminin fotokatalitik 

reaksiyonundan kaynaklandı�ı belirtilmi�tir. Bir OH radikali yakalayıcısı 

olan mannitolün eklenmesi bakterisidal etkinin düzeyini bastırmı�tır. 

Mannitolün yüksek konsantrasyonları hariç (5,0x103), karanlıkta canlı 

kalma oranı mannitol içermeyen örnek ile aynı olmu�tur. Bu da mannitolün 

tek ba�ına bir etkiye sahip olmadı�ını göstermi�tir. Verilen sürede canlı 

kalma oranı mannitol konsantrasyonunun artmasıyla belirgin ölçüde 

artmı�tır (Kikuchi ve ark. 1997). 

Kikuchi ve ark., (1997) indirgenebilen fotokatalitik yol izlerinin 

etkisini belirlemek amacıyla pH’ın etkisini de incelemi�lerdir. Bu 

çalı�mada, E. coli süspansiyonunun ba�langıç pH’ı havadan gelen 

çözünmü� CO2’in varlı�ıdan dolayı 4-5 arasında olmu�tur. pH daha yüksek 

bir de�ere ayarlandı�ında O2’den üretilen toksik türlerin üretim hızının 

azaldı�ı tespit edilmi�tir. Fosfat tamponu kullanılarak pH 7,4’e 
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ayarlandı�ında özellikle ı�ınlamanın erken basama�ında fotokatalitik 

bakterisidal etkinin azaldı�ı görülmü�tür. Tampon konsantrasyonu, fosfat 

iyonunun TiO2 yüzeyindeki adsorpsiyonundan kaynaklanan deaktivasyonu 

önlemek amacıyla 10,0 mmol/l düzeyinde ayarlanmı�tır. 

E. coli süspansiyonunun, TiO2 yüzeyinden gözenekli bir PTFE 

membranı ile ayrıldı�ı bir sistemde de bakterisidal etki incelenmi�tir. Bu 

denemelerde kullanılan membranın gözenek büyüklü�ü (0,4 µm) E. coli 

hücrelerinin geçmesini engellemi�tir. Solüsyon fazı türlerinin 

büyüklüklerine ba�lı olarak bu gözeneklerden geçebilece�i fakat radikal 

türlerinin 50 µm’lik kalınlı�ı geçmeden önce deaktive olaca�ı 

beklenmi�tir. Membranın geni� kalınlı�ına ra�men, bakterisidal etkinin 

düzeyi membran kullanılmayan denemede tespit edilen etkiye benzer 

olmu�tur. Mannitol ve yüksek pH’ın etkisi de bu sistemde incelenmi�tir. 

Mannitol yüksek konsantrasyonda kullanılmı� olmasına ra�men 

ı�ınlamanın ilk basama�ı boyunca inhibisyon gözlenmemi�tir. Buna kar�ın, 

yüksek pH’ın etkisi likit filmde elde edilen sonuca benzer olmu�tur 

(Kikuchi ve ark., 1997). 

H2O2’yi H2O ve O2’ne parçalayan enzim olan katalazın etkisi hem 

likit filmde hem de membran ayırıcı sistemde incelenmi�tir. Fotokatalitik 

bakterisidal etki her iki sistemde de görülmü�tür. Bu sonuç H2O2’nin 

rolünü göstermi�tir. Katalaz tarafından bir inhibisyon gerçekle�ti�inin 

belirlenmesi, H2O2’in bakterisidal etkideki rolünün dü�ünülmesi 

gerekti�ini göstermi�tir. Daha da önemlisi, membran ayırıcı sistemde 

mannitolün küçük etkisine kar�ın katalazın önemli bir etkiye sahip oldu�u 

görülmü�tür. Bu sonuçlar, bu sistemde esas bakterisidal ajanın OH radikali 
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de�il de H2O2 oldu�unu göstermi�tir. H2O2’in ilk a�amada OH 

radikallerinin çiftle�mesi ve bunu takiben O2’nin oransızlı�ı veya 

indirgenmesi sonucu fotokatalizisin hem oksidasyon hem de redüksiyon 

basamaklarının her ikisinde de üretildi�i dü�ünülmü�tür. Katalazın likit 

film sistemde de etkili oldu�u görülmü�tür. Likit film ve membran-ayırıcı 

sistem arasındaki en önemli farklılık, likit film sisteminde etkili olan 

mannitol inhibisyonunun öneminden kaynaklanmı�tır. Fakat likit filmde 

görüldü�ü gibi mannitolün OH radikalleri yoluyla H2O olu�umunu inhibe 

etme olasılı�ı bulundu�undan bu sonuç OH radikalinin rolü hakkında bir 

kanıt sa�lamamı�tır (Kikuchi ve ark., 1997). 

H2O2 hücre membranını geçmesine kar�ın OH radikalinin 

geçemedi�ine dair birçok yayın mevcuttur. OH radikalinin E.coli hücre 

membranına direk saldırısı ve membranı parçalamasının oldukça zor 

olabilece�i belirtilmi�tir (Kikuchi ve ark., 1997). 

TiO2 fotokatalistlerini içeren sistemlerde H2O2’nin olu�umu 

bildirilmi�tir. Ayrıca H2O2’nin bakterisidal etkisi de çok iyi bilinmektedir. 

H2O2 etkisinin 2 modu oldu�u belirtilmi�tir: H2O2 konsatrasyonlarının 2 

mmol/l’nin altında oldu�unda meydana gelen Mod 1 ve 10mmol/l’nin 

üzerindeki konsatrasyonlarda meydana gelen Mode II. Mod I’de ölüm, 

metabolizmayı etkileyen bilinmeyen türler nedeniyle, Mode II’de ise 

Fenton reaksiyonundan olu�an OH radikali nedeniyle gerçekle�mi�tir. 

Kikuchi ve arkada�larının yaptı�ı bu çalı�mada membran ayırıcı sistemde 

2x10-7 mol/l H2O2 meydana gelmi� ve bu konsatrasyon Mod 1 ölüm oranı 

içerisine tekabül etmi�tir. Fakat gerçek H2O2 solüsyonunun 10-7-10-4 mol/l 

arasındaki konsatrasyonlarının öldürücü etkiye sahp olmadıkları 
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belirtilmi�tir. Bu sonuçlar bu çalı�manın ana fikri ile çok açık bir �ekilde 

uygunluk göstermemi�tir. Bu olay di�er oksijen türlerinin te�vik edici 

etkisi ile açıklanmı�tır. UV ı�ı�ının H2O2 tarafından absorbe edilememesi 

sebebiyle H2O2’in direk fotokatalizisinden kaynaklanan bir etki olasılı�ının 

da olamayaca�ı belirtilmi�tir. Anahtar aracının ı�ınlanmı� E. coli’nin 

kendisinden veya TiO2’ten üretilen O2- oldu�u dü�ünülmü�tür. Uzun dalga 

boylu UV ı�ı�ının (300-400 nm) bakterisidal etkisinin fotoduyarlılık 

sonucu olu�an O2- veya singlet oksijenden kaynaklandı�ı ifade edilmi�tir. 

Superoksit dismutaz enziminden yoksun bir E. coli mutantının H2O2’in 

Mod I ölümüne duyarlı oldu�u bildirilmi�tir. Siyah ı�ık ı�ınlaması altında 

H2O2’in eklenmesi test edilmi� fakat öldürücü etki nadiren artmı�tır 

(Kikuchi ve ark., 1997). 

Sonuç olarak ı�ınlanmı� TiO2 filmleri üzerindeki E. coli’nin 

fotokatalitik bakterisidal etkisinin sırasıyla OH• ve O2
- üretimine kar�ılık 

gelen oksidasyon ve redüksiyon basamaklarının her ikisinin meydana 

gelmesinden kaynaklandı�ı tespit edilmi�tir. Fakat gerçekte öldürücü 

ajanın OH• ve O2
-’ten üretilen H2O2 oldu�u bildirilmi�tir. Fotokatalitik 

olarak üretilen H2O2 konsantrasyonunun dü�ük oldu�u görülmü� ve bu 

nedenle di�er oksijen türleri ile birlikte bir te�vik edici etki olması 

gerekti�i sonucuna varılmı�tır.  

Yürütülen çalı�mada, test edilen ince filmlerin sergiledikleri yüksek 

orandaki baktesidal etkide fotokatalitik reaksiyon boyunca üretilen reaktif 

oksijen türlerinin meydana getirdikleri oksidatif stresin önemli bir rol 

oynadı�ı dü�ünülmü�tür.  
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Yapılan bir ara�tırmada TiO2 ince filmi üzerindeki E coli 

hücrelerinin fotoöldürme mekanizmasını aydınlatmak amacıyla zedelenmi� 

hücreler ve sferoblastların canlı kalma durumları foto-ı�ınlama zamanının 

fonksiyonuna ba�lı olarak incelenmi�tir. Filmlerin eldesinde prekürsör 

olarak titanyum izopropoksit ve kaplama yöntemi olarak daldarma 

kaplama metodu kullanılmı�tır. Filmlerin kalsinasyon i�lemi 500°C’de 1 

saatte yapılmı�tır. TiO2 kaplı substrat karanlıkta bekletildi�inde veya 

kaplanmamı� sodyum camı UV ile ı�ınlandı�ında canlılıkta belirgin ölçüde 

bir de�i�iklik görülmemi�tir. Buna kar�ın, ı�ınlanmı� TiO2 filmi üzerindeki 

canlı hücrelerin sayısında önemli bir dü�ü� gözlenmi�tir. Bu durum TiO2 

filminin fotoöldürme aktivitesine sahip oldu�unu do�rulamı�tır. Ba�langıç 

hücre konsantrasyonu 2x105 cfu/ml oldu�unda, hücre ölümü mevcut deney 

ko�ullarında sadece ∼90 dakikada tamamlanmı�tır. Canlılık e�risinin 

ı�ınlama zamanına ba�lı olarak basit ve tek bir eksponansiyel dü�ü� prosesi 

�eklinde takip etmedi�i vurgulanmı�tır. Bu e�ri, çok yava� bir fotoöldürme 

ba�langıç basama�ı ve bunu takiben daha hızlı ikinci bir basamak olmak 

üzere iki a�amadan meydana gelmi�tir. Ba�langıç hücre konsantrasyonuna 

ba�lı olmaksızın bu iki basamaklı azalma dinamikleri hücre 

konsantrasyonunun 2x105-2x108 cfu/ml hücrelik her aralı�ında 

görülmü�tür. Ba�langıç hücre konastrasyonunun 2x105 cfu/ml oldu�u 

durumda 1. ve 2. basama�ın oran sabitleri sırasıyla 0,015 ve 0,085/dk. 

�eklinde tespit edilmi�tir. Bu de�erlerin pudra sisteminde elde edilenlere 

yakın oldu�u belirlenmi�tir. TiO2 toz �eklinde kullanıldı�ında hücreler ve 

TiO2 partikülleri arasında bir kümele�menin meydana geldi�i ve bunun 

sonucunda karanlıkta da bir canlılık kaybının olabilece�i belirtilmi�tir. 

Fakat bu ara�tırmada ince film �eklindeki TiO2 kullanıldı�ından 
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karanlıktaki canlılık oranı %100’e yakın olmu�tur (Sunada ve ark., 2003 

b). 

Ayrıca bu ara�tırmada E. coli sferoblastlarının canlılıklarındaki 

de�i�iklik de ara�tırılmı�. E.coli’nin hücre zarfı içten dı�a do�ru �u üç 

tabakadan meydana gelmektedir: bir sitoplazmik membran, 

peptidoglikanın tek bir tabakası ve bir dı� membran. Sferoblastların hücre 

zarfı peptidoglikan tabakasının ve dı� membranın bir kısmını 

içermemektedir. Aynı uygulama ko�ulları altında sferoblastlar ve 

zedelenmemi� hücreler ile yapılan denemelerden elde edilen sonuçlara 

bakıldı�ında, zedelenmemi� hücrelerin canlı kalma durumlarından farklı 

olarak sferoblastlar daha yüksek bir oran sabitine sahip tek bir 

eksponansiyel azalma dinami�i göstermi�lerdir. Hücre çeperinin (dı� 

membran ve peptidoglikan) TiO2 fotokatalizisi aracılı�ıyla üretilen reaktif 

oksijen türlerini ( h+, OH•, O2
-, H2O2) bloke edebildi�i belirtilmi�tir. Bu 

nedenle bu sonuçlar, zedelenmemi� bir hücrenin hücre çeperinin ba�langıç 

basamak boyunca daha dü�ük bir fotoöldürme oranı ile zarar gördü�ünü 

dü�ündürmü�tür (Sunada ve ark., 2003 b). 

Fosfolipit, protein ve lipopolisakkarit dı� membranın en önemli 

yapı ta�larıdır. Bu denemede do�rudan hücre çeperinin zarara u�radı�ını 

göstermek amacıyla dı� membrandaki LPS ve peptidoglikan tabakasındaki 

peptidoglikan konsantrasyonları ölçülmü�tür. �lginçtir ki zedelenmemi� 

hücre ölümünün yava� olan ba�langıç basama�ı boyunca LPS 

konsantrasyonunda belirgin ölçüde bir artı� gözlenmi�tir. Bu artı�, dı� 

membranın fotokataliz yoluyla dekompoze oldu�unu ve LPS’nin hücrenin 

dı� membranından ayrıldı�ı fikrini do�urmu�tur. LPS’in ba�lı kalan LPS’e 
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oranla Limulus reaktifi ile daha yüksek bir reaksiyon göstermesi bu fikri 

desteklemi�tir. I�ınlamanın devam etmesi neticesinde LPS 

konsantrasyonunun dü�tü�ü görülmü�tür. Bu dü�ü�, ba�lı olmayan LPS ve 

muhtemelen ba�lı LPS’in fotokatalitik reaksiyon aracılı�ıyla 

parçalandıklarını do�rulamı�tır. Buna kar�ın, dı� membranın iç kısmında 

bulunan peptidoglikan tabakasındaki peptidoglikan konsantrasyonu benzer 

ı�ınlama ko�ullarında aynı zaman çerçevesi içerisinde de�i�memi�tir. 

Peptidoglikan konsantrasyonunun ı�ınlamadan 6 saat sonra dü�meye 

ba�ladı�ı görülmü�tür. Peptidoglikan konsantrasyonunun SLP reaktif seti 

kullanılarak ölçülmesinden dolayı, konsantrasyondaki dü�ü� 

peptidoglikanın muramil dipeptidin (MDP) molekül a�ırlı�ına yakın 

dekompoze oldu�unu göstermi�tir. Dolayısıyla, peptidoglikan 

konsantrasyonunda herhangi bir de�i�ikli�in olmaması peptidoglikanın 

MDP kadar küçük bir moleküle parçalanmıyor olsa bile fotoöldürme 

mekanizmasının süregeldi�ini göstermi�tir. Bu sonuçlar, dı� membranın 

fotokataliz yoluyla üretilen reaktif türlere kar�ı bir bariyer görevi 

gördü�ünü ve hücrelerin ba�langıç ı�ınlama peryodu boyunca kolayca 

deaktive olmadıklarını göstermi�tir. Fakat bariyer dekompoze oldu�unda 

hücre canlılı�ı kolayca kaybolmu�tur (Sunada ve ark., 2003 b). 

Denemelerde kullanılan S. aureus sporsuz, hareketsiz, kapsülsüz ve 

fakültatif anaerop bir bakteridir. Gram pozitif olması sebebi ile hücre 

çeperi özel yapıda olup peptidoglikan, teikoik asit ve türe özgü 

presipitinogen protein birimlerini içermektedir. S. aureus’un Gram negatif 

bakterilere oranla daha kalın ve daha yo�un bir hücre çeperine sahip olması 

bu bakterinin fotokatalitik hasarlara daha dirençli olmasını sa�ladı�ı Kuhn 

ve arkada�larının 2003 yılında yaptıkları çalı�mada vurgulanmı�tır. Fakat 
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yürütülen deneme sonuçlarına bakıldı�ında S. aureus’un B� oranlarının E. 

coli ve P. aeruginosa gibi birçok gram negatif bakterinin bakteriyel 

inhibisyon oranına yakın veya daha yüksek oldu�u görülmektedir. 

Amezaga ve arkada�larının 2003 yılında yaptıkları çalı�mada P. 

aeruginosa hücrelerinin 40 dakikalık ı�ınlamadan sonra % 60-72 arasında 

de�i�en bir azalma gösterdikleri tespit edilmi�tir. Yürütülen çalı�mada ise 

30 dakikalık ı�ınlama sonucunda S. aureus hücrelerinin ortalama % 74,98 

oranında azaldıkları görülmü�tür. Yine Li (2004) tarafından yapılan bir 

ba�ka çalı�mada 1 saatlik ı�ınlama sonucunda E. coli hücrelerinin ölüm 

oranları % 84,4-95,7 arasında de�i�irken yapılan denemede S. aureus’un 

ölüm oranı ortalama % 91,75 olmu�tur. Bu bilgilerden yola çıkarak bir 

de�erlendirme yapıldı�ında literatür sonuçlarıyla denemelerden elde edilen 

sonuçların uygunluk göstermedi�i görülmektedir. Bunun sebebi �u �ekilde 

yorumlanmı�tır: E. coli ve P. aeruginosa Gram negatif bakterilerdir ve bu 

bakteri grubunda Gram pozitif bakterilerden farklı olarak 6-18 nm 

kalınlıkta bir dı� membran vardır. Peptidoglikan ve dı� membran birlikte 

sa�lam hücre morfolojisinin sürdürülmesi için mekanik bir koruma 

sa�lamakta ve Gram pozitif hücrelerin fonksiyonlarına benzer �ekilde faj 

enfeksiyonlarına duyarlılı�ı ve antijenisiteyi belirlemektedir. Ayrıca, Gram 

negatif hücrelerin dı� membranı birçok orta ve büyük boyutlu molekülün 

geçirgenli�ini etkilemektedir. Dı� membrandan materyal geçi�inin ilave 

zorlu�u, belli durumlar altında Gram negatif bakterilerin Gram pozitif 

bakterilere göre birçok kimyasal ajana daha dirençli olmalarının nedenini 

açıklamaktadır (Blake ve ark., 1999). Bu bilgilere dayanarak S. aureus’un 

bir dı� membrana sahip olmaması sebebi ile E. coli ve P. aeruginosa’ya 

oranla fotokatalitik uygulamalara daha dirençsiz oldu�u dü�ünülmü�tür.  
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Zheng ve ark., (2002) yaptıkları çalı�mada iyon implantasyon 

yöntemini kullanarak TiO2 ince filmi içerisine Fe iyonları implante 

etmi�lerdir. Fe/TiO2 filmlerinin saf TiO2 filmlerine oranla görünür 

bölgedeki absorpsiyonunun daha güçlü oldu�unu tespit etmi�lerdir. 

Dolayısıyla Fe/TiO2 filmleri daha geni� aralıktaki dalga boyuna sahip ı�ı�ı 

absorbe ettiklerinden ve daha fazla ı�ık enerjisi sa�ladıklarından 

fotokatalitik aktivitelerinin de daha güçlü olmasını beklemi�lerdir. Fakat 

buna ra�men Fe/TiO2 filmleri daha dü�ük bir fotokatalitik aktivite 

sergilemi�lerdir. Fotokatalitik aktivitedeki dü�ü� �u �ekilde açıklanmı�tır:  

1. Yüksek miktarda Fe implantasyonu ve demirin Fe+3 formunda 

bulunması elektron-bo�luk çiftlerinin rekombinasyon merkezi olarak görev 

görmü�tür.  

2. Yüzeye yakın bir amorf faz tabakasının olu�tu�u ve bu tabakanın 

anatazın kristal fazından daha dü�ük aktiviteye sahip oldu�u saptanmı�tır.  

3. Filmin belli bir derinli�inde bilinmeyen yeni bir fazın ortaya 

çıktı�ı ve bunun da fotokatalitik aktivitenin dü�ü�üne yol açtı�ı tespit 

edilmi�tir. 

Yürütülen çalı�mada da Fe doplu filmlerin fotokatalitik 

aktivitesinin saf TiO2 ince filmlerine göre daha dü�ük oldu�u görülmü�tür. 

Saf TiO2 ince filmlerinde 90 dk. ı�ınlama sonucunda S. aureus hücrelerinin 

tamamı canlılıklarını yitirirken Fe ile dop edilen filmlerde aynı ı�ınlama 

süresi sonunda % 99,61 oranında bir B� oranı saptanmı� ve bakterilerin 
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tamamı ölmemi�tir. Elde edilen sonuçlar Zheng ve arkada�larının (2002) 

bulgularına uygunluk göstermi�tir.  

Maeda ve Yamada, (2006) yaptıkları çalı�mada daldırma yöntemini 

kullanarak Cu, Fe ve Al doplu fotokatalistler hazırlamı�lardır. Metal oranı 

% 2, kurutma sıcaklı�ı 120°C, kalsinasyon sıcaklı�ı 500°C ve film sayısı 3 

kat �eklinde uygulanmı�tır. Filmlerin fotokatalitik aktivitesi, stearik asidin 

dekompozisyonu spektroskopik olarak ölçülerek tespit edilmi�tir. Yapılan 

ölçümler sonucunda Cu ve Fe doplu TiO2 filmlerinin absorpsiyon açısının 

uzun dalga boyuna do�ru belirgin bir kayma gösterdi�ini ortaya 

koymu�tur. Cu doplu filmler görünür ı�ıkta da artan fotokatalitik aktivite 

göstermi�lerdir. Buna kar�ın Fe ve Al doplu olanların fotokatalitik 

aktivitesi dü�ük olmu�tur. Bu sonuçlar, Cu doplu TiO2 filmlerinde üretilen 

elektron-bo�luk çiftlerinin yük ayırımının etkili bir �ekilde gerçekle�ti�ini 

ortaya koymu�tur.  

Sunada ve ark.’nın (2003a) yaptıkları çalı�mada bakır doplu TiO2 

ince filmin (Cu/TiO2) bakterisidal aktivitesi çok zayıf UV ı�ınlaması 

altında ara�tırılmı�tır. Film fotokatalistinin ve dop edilen bakırın 

bakterisidal aktivitedeki rolünü aydınlatmak amacıyla bakır-dirençli E.coli 

straininin hücreleri kullanılmı�tır. Karanlık ko�ullarda bakır-dirençli 

hücrelerin canlılık oranında bir dü�ü� saptanmamı�, fakat çok zayıf UV 

ı�ı�ı ile ı�ınlandıklarında (1mW/cm2) canlılık oranı dü�mü�tür. Cu/TiO2 

filmi üzerindeki hücreler çok zayıf UV ile ı�ınlandıklarında canlılıktaki 

dü�ü� e�risi iki basamaktan meydana gelmi�tir. Canlılıktaki bu de�i�iklik, 

TiO2 filmleri üzerindeki normal E.coli hücrelerinin oldukça güçlü UV ı�ı�ı 

ile ı�ınlandıklarında gösterdikleri de�i�iklik ile benzer olmu�tur. Birinci 
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basamak, fotokatalitik proses aracılı�ıyla hücre zarfı içerisindeki dı� 

membranın kısmi dekompozisyonudur. Bu dekompozisyon, bakır 

iyonlarının sitoplazmik membran içerisine giri�ine yol açmı�tır. �kinci 

basamak, bakır iyonları aracılı�ıyla meydana getirilen sitoplazmik 

membran hasarının yol açtı�ı hücre bütünlü�ünün kaybıdır. Bu prosesler 

Cu/TiO2 sisteminin zayıf bir UV ı�ı�ı ile ı�ınlama sonucunda neden etkili 

bir bakterisidal aktivite gösterdi�ini açıklamı�tır.  

Modern cerrahide ameliyat sonrası implant kaynaklı enfeksiyonlar 

hala çözüme kavu�amayan ve ciddi komplikasyonlardır. Antibakteriyel ve 

biyouyumlu yüzeyler hem enfeksiyon oranlarını azaltabilmekte hem de 

doku integrasyonunu devam ettirebilmektedir. Yapılan bir çalı�mada farklı 

metal iyonlarının in vitroda gösterdikleri antibakteriyel ve biyouyumluluk 

potansiyelleri kar�ıla�tırılmı�tır. Ayrıca sol-jel yöntemi ile hazırlanan Cu 

içeren TiO2 (Cu/TiO2) ve dört katlı Cu/TiO2 kaplamasının doku hücreleri 

ve bakterilerle teması sonucu ortaya çıkanlar in vitro testlerle ortaya 

konmu�tur. Büyüme inhibisyon testleri gümü�, çinko, kobalt, alüminyum 

ve cıva iyonları arasında, bakır iyonlarının antibakteriyel fakat bununla 

birlikte biyouyumlu modifiye ediciler olarak önemli bir konumda 

olduklarını göstermi�tir. Bu sonuçlar, en iyi hücre büyümesinin Cu/TiO2 

kaplamaları üzerinde oldu�unu gösteren, do�rudan yüzey temasına dayalı 

hücre testleri ve SEM ara�tırmaları ile do�rulanmı�tır. En yüksek 

antibakteriyel özellikler dört katlı Cu/ TiO2 kaplamalarında tespit edilmi�tir 

(Heideneau, 2005). 

Kobasa (2004) tarafından yapılan bir çalı�mada titanyum dioksit 

çinko ile dop edildikten sonra Cu2+, Fe2+, Co2+ tuzları ile modifiye edilmi� 
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ve UV ı�ı�ı altında ara�tırılmı�tır. % 0,01 bakır tuzunun katalitik aktiviteyi 

önemli ölçüde arttırmak için yeterli oldu�u tespit edilmi�tir. Bunun 

üzerindeki oranda bakır ilavesinin aktiviteyi dü�ürdü�ü belirtilmi�tir. Her 

ne kadar katalitik aktivitedeki önemli bir artı� için % 0,5 Fe2+’e ihtiyaç 

duyulsa da aktivitedeki sonuç bakir ile aynı oranda olmu�tur. Bunun 

üzerindeki oranda demir ilavesinin aktivitenin dü�ü�üne sebep oldu�u fakat 

bu dü�ü�ün bakırda gözlenenden daha yava� oldu�u vurgulanmı�tır. Kobalt 

tuzları aktiviteyi daha kompleks bir yoldan etkilemi�tir. % 0,01-0,10 Co2+ 

içeren materyallerin aktivitesi ba�langıçtaki TiO2’ten daha dü�ük olmu�tur. 

Bunun üzerindeki tuz ilavesi aktivitede artı�a sebep olmu� ve maksimum 

bir de�ere ula�tıktan sonra ba�langıçtaki de�erin altına dü�mü�tür. Buna 

ilaveten dop edilen bakır iyonlarının fotokatalitik oksidasyon reaksiyonu 

üzerindeki etkisi de ara�tırılmı�tır. Cu, atmosferik ko�ullarda metal 

oksitleri kadar metalik formu da stabil olan çok özel metallerden biridir. 

Bakırın çalı�ma de�erinin, TiO2 sulu süspansiyonunda olası elektron alıcısı 

olarak dü�ünülen oksijen molekülünün standart redüksiyon potansiyeline 

ve TiO2 iletkenlik bandına oldukça benzer oldu�undan, dop edilen bakırın 

TiO2’in fotokatalitik aktivitesini geli�tirebilece�i dü�ünülmü�tür. 

Maksimum fotokatalitik aktivite için gereken Cu konsantrasyonunun % 

0,5-1,0 mol oldu�u saptanmı�tır. % 0,8 Cu/TiO2’in fotokatalitik 

aktivitesinin saf TiO2’e oranla yakla�ık 1,4 kat fazla oldu�u görülmü�tür.  

Yürütülen çalı�mada yapılan % 2 oranındaki bakır dopinginin 

filmlerin fotokatalitik aktivitesini saf TiO2 filmlerine oranla önemli ölçüde 

arttırdı�ı saptanmı�tır. % 4 oranında dop edilen Fe ise aktiviteyi 

dü�ürmü�tür.   
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Amezaga ve ark., (2002) sprey pirolizis yöntemini kullanarak Cu ve 

Al doplu TiO2 ince filmleri üretmi�ler ve bu filmlerin Pseudomonas 

aeruginosa’ya kar�ı gösterdikleri bakterisidal etkiyi ara�tırmı�lardır. 

Yapılan sayısal ölçümler sonucunda bakteriyel inhibison oranının % 28-96 

arasında de�i�iklik gösterdi�i tespit edilmi�tir. Dopant çe�idinin etkisi 

filmlerdeki ortalama kuantum verimi (birim zamandaki bakteriyel ölüm 

sayısının birim zamanda absorplanmı� fotonların sayısına oranı) baz 

alınarak de�erlendirilmi�tir. Kuantum verim de�erinin, inhibe edilen 

bakterilerin sayısına ve filmde absorbe edilen fotonlara ba�lı olması sebebi 

ile, bakteriyel inhibisyon yüzdesine oranla, materyalin bakterisidal 

aktivitesi için daha iyi bir indikatör oldu�u belirtilmi�tir. CuTi-201 filminin 

B� oranının (% 57) Ti-824 (% 65) ve T-826 (% 61) filmlerine oranla 

oldukça dü�ük oldu�u fakat buna kar�ın CuTi-201 filminin kuantum 

veriminin (4,28    10 11), Ti-824 (3,08    10 11) ve Ti-826 (2,24    10 11) 

filmlerine oranla dü�ündürücü derecede yüksek oldu�u tespit edilmi�tir. Bu 

sonuç, beklendi�i gibi CuTi-201 filminin daha etkili oldu�unu göstermi�tir. 

Yürütülen denemede de Cu ile dop edilen filmler di�er bütün filmlerden 

daha yüksek bir aktivite göstermi�tir. Bu da Amezaga ve arkada�larının 

(2002) literatür bilgilerini destekler yöndedir. 

Xu ve ark., (2006) sol-gel yöntemi ile hazırladıkları N-TiO2 ince 

filmlerinin Pseudomonas aeruginosa strain (AS1.50) ve Bacillus subtilis  

strain (AS1.439) üzerindeki fotokatalitik etkilerini bir foto-reaktör içinde 

UV ı�ınlaması altında incelemi�lerdir. Farklı kalınlıktaki N-TiO2 ince 

filmleri 500°C (film A) veya 350°C’de (film B) 1 saat fırınlama yapılarak 

immobilize edilmi�tir. Elde edilen sonuçlardan N-TiO2 ince film B’nin 

(8,18 nm kalınlık, 2,760 nm yükseklik ve 25,25 nm çapında) N-TiO2 ince 
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film A’ya (12,17 nm kalınlık, 3,578 nm yükseklik ve 27,50 nm çapında) 

göre daha homojen granüler nanoyapıya ve daha ince düz bir yüzeye sahip 

oldu�u görülmü�tür. ∼70-80 dakika ı�ınlamadan sonra P. aeruginosa için 

% 95’ten fazla B. subtilis için de % 75 oranında bir fotokatalitik 

bakterisidal aktivite tespit edilmi�tir. Bu sonuçlardan N-TiO2 ince 

filmlerinin foto-indüklenmi� etkinli�inin muhtemelen filmlerin 

karakteristiklerine ba�lı oldu�u görülmü�tür. Yapılan çalı�mada da farklı 

karakteristiklere sahip ince filmlerin S. aureus’un inhibisyonunda farklı 

oranda bakterisidal etkilere sahip oldukları bulunmu�tur. Dolayısıyla bu 

sonuç yukarıdaki literatürü destekler yönde olmu�tur.  

Son zamanlarda, azot ve karbon doplu TiO2 substratlarının görünür 

ı�ıkta fotokatalitik aktivite sergiledikleri rapor edilmi�tir.  

Wong ve ark., (2006) azot-doplu TiO2 substratlarının saf TiO2’e ve 

karbon-doplu TiO2 oranla, görünür ı�ıkta E.coli’ye kar�ı daha üstün bir 

bakterisidal aktivite gösterdiklerini bulmu�lardır. Patojen-öldürme 

denemesinde Shigella flexneri, Listeria monocytogenes, Vibrio 

parahaemolyticus, Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes ve 

Acinetobacter baumannii gibi patojenler test edilmi�tir. Bu deneme 

neticesinde, patojenlerin büyük bir kısmı görünür ı�ık ile ı�ınlanan azot-

doplu TiO2 substratları tarafından inhibe edilmi�tir. Yürütülen çalı�mada 

da Cu ile yapıla doplama sonucunda 30 dk. içerisinde bütün 

Staphylococcus aureus hücreleri canlılıklarını yitirmi�tir. Bu sonuç Wong 

ve arkada�larının (2006) çalı�ması ile parallelik göstermi�tir.  
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Suketa ve ark., (2003) yaptıkları çalı�mada ticari saf titanyum 

disklerini iyon implantasyon metodunu kullanarak TiO2 filmleri ile 

kaplamı�lardır. Streptococcus mutans, Actinobacillus 

actinomycetemcomitans ve Fusobacterium nucleatum gibi oral anaerobik 

bakteriler TiO2-kaplı ve kontrol diskleri üzerine pipetlenmi� ve 360 nm’de 

pik veren 1,0 mW/cm2 yo�unluktaki siyah ı�ık ile 3 saat ı�ınlanmı�lardır. 

I�ınlamadan sonra TiO2 kaplı diskler üzerindeki bakterilerin % canlılık 

oranları sırasıyla % 0,2, % 0,3, % 0,3 olurken kontrol disklerinde % 77,7, 

% 68,0 ve % 70,3 olmu�tur. Bu sonuçlar, TiO2 fotokatalistinin siyah ı�ık 

ile ı�ınlandı�ında Streptococcus mutans, Actinobacillus 

actinomycetemcomitans ve Fusobacterium nucleatum gibi bakterilerin 

canlılıklarını etkili bir �ekilde bastırdı�ını göstermi�tir. Bu ara�tırmayı 

destekler �ekilde yürütülen çalı�mada da kontrol örneklerindeki canlılık 

TiO2 ince filmi ile kaplanan örneklerden daha yüksek olmu�tur.  

Liu ve ark., (2006) vanadium, mangan ve çinko dop edilmi� TiO2 

nanopartiküllerini sentez etmi�lerdir. E. coli ve S. aureus için yapılan 

minimum inhibisyon konsantrasyon deneyleri, vanadium iyonları ile 

yapılan doplamanın nanopartiküllerin antibakteriyel etkinli�ini yüksek 

oranda geli�tirdi�ini göstermi�tir.  

Buna benzer �ekilde yapılan çalı�mada Cu iyonları ile yapılan 

doplamanın da filmlerin antibakteriyel aktivitesini arttırdı�ı tespit 

edilmi�tir.  

Yürütülen çalı�mada PEG ile yapılan modifikasyonun filmlerin 

antibakteriyel aktivitesine olan etkisi incelendi�inde, TiO2 ince filmlerinin 
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PEG (600) ile modifiye edilmesi sonucunda bakteriyel inhibisyon 

oranlarında artı� oldu�u gözlenmi�tir. PEG ilavesi saf TiO2 filmlerinin 30. 

ve 60. dakikadaki B� oranlarını sırasıyla % 7,62 ve % 13,24 oranında 

arttırmı�tır. Silika koruyucu tabakası ile kaplanan camlarda PEG ilavesi 

sonucunda, ı�ınlamanın 30. dakikasında B�’da % 11,38 oranında bir artı� 

olmu�tur. Demir ile dop edilen filmlerde 2 saatlik ı�ınlama sonucunda % 

1,64-% 14,02 arasında de�i�en bir B� artı�ı saptanmı�tır. B�’daki bu artı� �u 

�ekilde yorumlanmı�tır; TiO2 solüne PEG eklenmesi filmlerin yüzey 

yapısını de�i�tirmi�tir. Filmlerde porlar meydana gelmi� ve por sayısına 

ba�lı olarak filmlerdeki OH- içeri�i artmı�tır. OH- içeri�inin artması da 

fotokatalitik aktiviteyi arttırmı�tır. Bu sonuçlar Yu ve Zhao (2001), Guo ve 

ark. (2005), Negishi ve arkada�larının (1998) elde ettikleri sonuçları 

destekler yönde olmu�tur.  

Yu ve Zhao, (2001) yaptıkları çalı�mada 0,5 g ve 1,0 g PEG içeren 

sol ile hazırlanan TiO2 filmlerinin içerdikleri OH miktarının 2,0 g PEG 

içerenlerle yakla�ık aynı oldu�unu tespit etmi�lerdir. Fakat 1. gruptaki 

filmlerin iletkenli�i daha yüksek olmu� ve ı�ık filmlerin iç kısımlarına 

etkili bir �ekilde girebilmi�tir. Fotokatalitik reaksiyon oranı birim alana 

dü�en ı�ık yo�unlu�una ba�lı olarak arttı�ından 1. gruptaki filmlerin 

fotokatalitik aktivitesi 2. gruptakine oranla daha yüksek olmu�tur. Di�er 

tarafta, PEG içermeyen solden hazırlanan ince filmlerin iletkenli�i en 

yüksek olmasına ra�men, OH içeri�i ve yüzey alanı en dü�ük seviyede 

oldu�undan ve reaktantın filmin iç bölgelerine ula�ıp elektron ve bo�lukları 

yakalaması kolay olmadı�ından en dü�ük fotokatalitik aktivite oranına 

sahip olmu�tur. Artan PEG miktarına ba�lı olarak (2,0g) OH içeri�inin 

arttı�ı görülmü�tür. Fakat filmdeki por sayısı ve por geni�li�i fazla 
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oldu�undan ı�ı�ın saçıldı�ı ve filmlerin iç bölgesinde ortalama ı�ık 

yo�unlu�unun belirgin ölçüde dü�tü�ü tespit edilmi�tir. Bu filmlerin 

kendini temizleyen camlar için kullanılamayaca�ı bildirilmi�tir. Geni� ve 

çok sayıda porlara sahip filmlerin su buharı tarafından daha kolay saldırıya 

u�radıkları bildirilmi�tir. �nce filmlerde bulunan OH gruplarının film 

yüzeyine kimyasal ve fiziksel olarak adsorbe olan sudan kaynaklandı�ı 

tespit edilmi�tir. 

Negishi ve arkada�ları 1998 yılında yaptıkları çalı�mada TiO2 ince 

filmlerini molekül a�ırlı�ı 300, 600 ve 1000 olan PEG ile modifiye 

etmi�lerdir. Bu filmlerin fotokatalitik aktivitesini NO’in dekompozisyon 

oranını ölçerek saptamı�larıdır. TiO2-P300, P600 ve P1000 aracılı�ıyla 

NO’in uzakla�tırma oranı sırasıyla % 65, % 70 ve % 80 olurken PEG ile 

modifiye edilmeyen TiO2 için % 71 olmu�tur. �nce filmlerin fotokatalitik 

aktivitesinin film kalınlı�ına ba�lı oldu�u vurgulanmı�tır. Geni� bir yüzey 

alanına sahip ince filmlerin NO’in parçalanması için daha yüksek bir 

aktiviteye sahip oldukları görülmü�tür. Bunun yanı sıra farklı boyuttaki 

polimerlerle dop edilen filmlerin fotokatalitik yeteneklerinde çok önemli 

farklılıklar olmamı�tır. Bu sonuç, farklı boyuttaki polimerlerle dop edilen 

ince filmlerin yüzey alanının hemen hemen aynı oldu�unu kanıtlamı�tır.   

Yapılan ba�ka bir çalı�mada ise püskürtme yöntemi kullanılarak 

cam substratlar TiO2 ile kaplanmı�tır. I�ınlama i�lemi 1 saat süreyle 

fluoresan lamba kullanılarak gerçekle�tirilmi�tir. Fotokatalitik proses 

sonunda kaplanmı� camlar üzerindeki E. coli’nin ölüm oranları % 84,4-

95,7 arasında de�i�irken kontrolün ölüm oranı % 47,5 olarak tespit 

edilmi�tir. Candida albicans’ın ölüm oranları E. coli’nin ölüm oranlarına 
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benzerlik göstermi�tir. TiO2 kaplı filmler üzerindeki Pseudomonas 

aeruginosa’nın ölüm oranı % 80 olmu�tur. Kaplanmı� filmlerin 

bakterisidal etkisi kontrolden daha yüksek olmu� ve ikisi arasındaki farkın 

% 4,6-6,8 oldu�u görülmü�tür. Tuzlu suda süspande edilen Staphylococcus 

aureus’un ölüm oranları hem TiO2 kaplı camlar hem de kontrol camları 

için % 90’dan yüksek olmu�tur. TiO2 kaplı camların öldürme oranlarının 

kontrolden daha yüksek oldu�u ve aralarındaki farkın % 1,4-7,1 arasında 

de�i�ti�i tespit edilmi�tir. Kültür ortamında süspande edilen S. aureus’un 

canlı sayısı tuzlu solüsyonda süspande edilene oranla daha yüksek 

olmu�tur. Bu sonuç, ı�ınlama esnasında nutrientlerin varlı�ında bakterilerin 

ço�alabilece�ini göstermi� ve bu durumun bakterisidal aktivitenin 

tespitinde karı�ıklı�a yol açabilece�i belirtilmi�tir. Candida albicans ve E. 

coli’nin TiO2 fotokatalizisine daha duyarlı oldukları belirtilmi�tir. Genel 

olarak, TiO2 kaplamalarının bakterisidal etkisi fluoresan ı�ık altında her 

zaman karanlıktakilerden daha yüksek olmu�tur. TiO2 kaplamaları sadece 

UV ile ı�ınlandıklarında de�il günlük hayatta kullanılan fluoresan ı�ık ile 

ı�ınlandıklarında da bakterisidal etki göstermi�lerdir (Li, 2004). 

Denemelerden elde edilen sonuçlara bakıldı�ında tuzlu suda 

süspande edilen S. aureus’un da 60 dk. ı�ınlama sonucunda ortalama % 

91,75 oranında inhibe oldu�u saptanmı�tır. TiO2 kaplı camların öldürme 

oranlarının kontrolden daha yüksek ve aralarındaki farkın % 22,35 oldu�u 

görülmü�tür.  

Seven’in (2003) yaptı�ı çalı�mada TiO2’in sulu süspansiyonunun 

halojen lamba ı�ı�ı ve sodyum lambası ı�ı�ı altında E. coli, S. aureus, P. 

aeruginosa, Aspergillus niger, S. cerevisiae ve C. albicans’ın 
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fotodezenfeksiyonuna olan etkisi ara�tırılmı�tır. Seçilen mikroorganizma 

türlerinin bakteri kültürlerinde, halojen lambası ı�ı�ı altında TiO2 

fotokatalizörü ile 4 saat süreyle yapılan ı�ınlama sonucunda üremenin 

devam etti�i görülmü�tür. Halojen lambanın enerjisinin dü�ük olması 

nedeniyle TiO2’i aktive edemedi�i dü�ünülmü�tür. Sodyum lambası ı�ı�ı 

altında ise E. coli’nin 40 dakikada, S. aureus’un 2 saatte, P. aeruginosa’nın 

3 saatte tamamen inaktive oldu�u, S. cerevisiae ve C. albicans’ın 

üremesinin 2 saatten itibaren azaldı�ı saptanmı�tır. A. niger’in üremesinde 

4 saatin sonunda bir de�i�iklik gözlenmemi�tir. TiO2 katalizörü 

kullanılmadan sodyum lambası ı�ı�ının mikroorganizmalar üzerindeki 

etkisi incelendi�inde söz konusu bakteri ve mantar türleri üzerinde 

antimikrobiyal etkisinin olmadı�ı görülmü�tür. Aynı zamanda karanlık 

ortamda da TiO2’in antimikrobiyal özellik ta�ımadı�ı ifade edilmi�tir.  

Yapılan ara�tırmada Seven’in (2003) sonuçlarına benzer �ekilde Fe 

ile dop edilen örnekler hariç bütün örneklerde S. aureus hücrelerinin 2 

saatte tamamen inhibe oldukları saptanmı�tır.  

Do�rudan UVA ı�ınlamasının bakteri hücreleri üzerinde ölümcül 

hasarlar olu�turdu�u bilinmektedir. Fakat bakteri cinsine, organizmanın 

ya�ına, spor içerip içermemesine ve ı�ık miktarına ba�lı olarak,   bakteri 

hücrelerinin UV ı�ınlamasına olan duyarlılıkları farklılık göstermi�tir. 

Örne�in 60 dakikalık fotokatalitik uygulama süresince B. subtilis 

sporlarının sayısını azaltmak mümkün olmamı�tır. Devam eden 

fotokatalitik uygulama, sporlarda �ekil de�i�ikli�ine (11.75 saat) ve 

lezyona (36 saat) sebep olmu�tur. B. subtilis (ATCC6633) ve 

Mycobacterium terrae (ATCC15755) TiO2 olmaksızın UVA’ya �iddetli 
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oranda hassas olmu�lar ve bu nedenle onların fotokatalitik inaktivasyonu 

tespit edilememi�tir (örne�in vejetatif B. subtilis UVA’ya 10 dk. maruz 

bırakıldı�ında 7log10 basamak azalmı�tır (Kuhn ve ark., 2003).  

Literatürde, E.coli veya E. cloacae hücrelerinin etkilenmedikleri 

UVA dozunun P. aeruginosa hücreleri için ölümcül oldu�u bulunmu�tur. 

Dü�ük oranda UVA ı�ınlamasından etkilenmeyen ve UVA ı�ı�ının sebep 

oldu�u oksidatif membran hasarlarına dirençli olan E. cloacae gibi 

bakterilerin TiO2 fotokatalitik teknolojisi ile inaktive edilebilecekleri 

belirtilmi�tir (Ibanez ve ark., 2003).  

Bu bilgilerden yola çıkarak, fotokatalitik uygulamalar için 

kullanılacak bakteri cinsinin seçiminin önemli oldu�u belirtilebilir.  

Yapılan bir çalı�mada TiO2 ve SnO2 gibi metal oksitlerle kaplanmı� 

cam üzerindeki sekiz bakteri su�unun adezyonları, 254 nm (UVC) veya 

340 nm (UVA) dalga boyundaki UV ı�ı�ına maruz kalmadan önce ve 

sonra ölçülmü�tür. TiO2 ve SnO2 yüzeylerine UV ı�ı�ının öncelikli etkisi 

bu hidrofobik yüzeyleri hidrofilik yüzey yapmaktır. UVA veya UVC ı�ı�ı 

TiO2 yüzeyini hidrofilik yaparken SnO2 yüzeyini sadece UVC ı�ı�ı 

hidrofilik yapmı�tır. UVA ı�ı�ının hidrofobisiteyi azaltması, TiO2 

yüzeyindeki 8 bakteri su�unun adezyonunun % 10’dan % 43’e kadar 

azalmasını sa�lamı�tır. UVC ı�ı�ı TiO2 ve SnO2 yüzeylerindeki bakteriyel 

adezyonu % 10’dan % 50’ye kadar azaltmı�tır. Bu sonuç, UV ı�ı�ı 

aracılı�ıyla fotokatalitik yüzey hidrofobisitesinin de�i�tirilebilece�ini 

böylece de yüzeye tutunan bakteri sayısının azaltılabilece�ini göstermi�tir. 

Buradaki 8 bakteriyel su�un yüzeye adezyonundaki azalmanın UV 
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ı�ı�ındaki muameleye ba�lı olarak de�i�ti�i görülmü�tür. Örne�in UVA 

ı�ı�ı ile muamele sonucunda Bacillus subtilis 7003’ün hücre sayısındaki 

azalma % 40 iken E. coli JM109’daki azalma sadece % 17 olmu�tur. Buna 

kar�ın UVC ı�ı�ı ile muamele sonucunda E.coli D21f2 su�undaki azalma 

yakla�ık % 50 iken Pseudomonas aeruginosa PDO 300 su�undaki azalma 

sadece % 29 olmu�tur. Genel olarak UV uygulamasından sonra, daha az 

yapı�kan su�ların adezyonunda yapı�kan su�ların adezyonuna oranla daha 

büyük bir indirgenme görülmü�tür. Bu sonuçlar TiO2 kaplı yüzeylerin UV 

ile ı�ınlanmasının bakteriyel adezyonun azaltılmasında en etkili metot 

oldu�unu göstermi�tir (Li ve Logan, 2005). Yürütülen çalı�mada TiO2 ince 

filmi ile kaplanan camlar kaplanmayan kontrol örnekleri ile birlikte 30 dk. 

aralıklarla 120 dk süresince UVA ı�ı�ına maruz bırakıldıklarında, ince film 

ile kaplanan örneklerin B� oranının her zaman peryodu sonunda 

kaplanmayan örneklerden daha yüksek oldu�u tespit edilmi�tir. Li ve 

Logan’ın  (2005) yaptı�ı çalı�maya dayanarak, B�’daki bu farklılı�ın 

sebebinin fotokatalitik reaksiyon ile birlikte UVA ı�ı�ının TiO2 kaplı 

yüzeyi hidrofilik yapması ve bakteriyel adezyonu azaltması oldu�u 

dü�ünülmü�tür.  

Kuhn ve arkada�ları (2003) yaptıkları çalı�mada TiO2 ile kaplanmı� 

yüzeylerin fotokatalitik oksidasyonunu ara�tırmı�lardır. Su ve oksijen 

varlı�ında, TiO2 ve orta �iddetteki ultraviyole A (UVA) aracılı�ıyla son 

derece reaktif OH radikallerinin olu�turulabilece�i belirtilmi�tir. Bu 

radikallerin bakterileri yok etme kapasitesinde oldu�u ve bakteriyel 

kontaminasyonu azaltmada etkili olabilece�i vurgulanmı�tır. Yöntemin 

etkinli�i E. coli, P. aeruginosa, S. aureus, ve E. faecium gibi hijyenle 

ili�kili bakteriler kullanılarak kanıtlanmı�tır. Test edilen bütün bakteriler 

için 60 dakikalık ı�ınlama sonucunda 6 log10 basamaktan daha yüksek bir 
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indirgenme etkinli�i saptanmı�tır. Aynı ı�ınlama süresince Candida 

albicans için 2 log10 basama�ı içeren bir indirgenme etkinli�i saptanmı�tır. 

Yürütülen çalı�mada 60 dk ı�ınlama sonucunda elde edilen B� oranları 

Kuhn ve arkada�larının sonuçları ile uygunluk göstermi�tir.  

Miron ve ark., (2004) tarfından yapılan bir ba�ka çalı�mada 

radyofrekans magnetron saçılım yöntemini kullanarak silikon altlıklar 

üzerine TiO2 filmlerini uygulamı�lardır. Bu filmlerin amorf yapıda 

oldukları ve iyi fotokatalitik aktivite gösterdikleri bildirilmi�tir. 

Diplococcus pneumoniae, S. aureus ve E.coli’ye kar�ı filmlerin 

bakterisidal aktivitesi denenmi� ve 1 saatlik UV ı�ınlaması (1 mW/cm2) 

sonucunda filmlerin üzerindeki bakterilerin ço�unda hücrelerin ölümüne 

yol açan membran hasarları tespit edilmi�tir. 6 saatlik ı�ınlama sonucunda 

TiO2 yüzeyi üzerindeki bütün hücrelerin öldü�ü tespit edilmi�tir. Yürütülen 

çalı�mada da 1 saatlik UV ı�ınlaması sonucunda S. aureus hicrelerinin % 

90’dan fazlasının inhibe oldu�u bulunmu�tur.  

Yapılan ba�ka bir çalı�mada TiO2 filmi do�rudan UV lambası 

üzerine kaplanmı� ve bu lamba bir fotoreaktöre yerle�tirilerek Giardia 

lamblia için fotokatalitik performansı denenmi�tir. 2 saatlik ı�ınlama (375 

nm) sonucunda TiO2 fotokatalisti olmaksızın ı�ınlanan hücrelerde de kısmi 

dekompozisyon görülmü� fakat TiO2/UV-ı�ınlama sisteminde Giardia 

lamblia’nın ölüm oranı çok daha hızlı olmu�tur. Bu yöntemin Giardia 

lamblia’nın sterilizasyonu için alternatif bir yol olabilece�i bildirilmi�tir 

(Lee, Kang ve ark., 2004). 
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TiO2’in olu�turdu�u fotokatalitik reaksiyonun sadece ı�ık varlı�ında 

meydana gelmesi büyük bir dezavantajdır. Bu sorunu çözmek amacıyla son 

zamanlarda bir fotokatalist (TiO2 veya SrTiO3) ve enerji depolayan bir 

materyal (WO3) birle�tirilerek enerji depolayan fotokatalistler 

geli�tirilmi�tir. TiO2-WO3 kompozit fotokatalist filmlerinin UV ile 

ı�ınlandıklarında redüktiv enerjiyi depolayabildikleri saptanmı�tır. Foto-

�arjlı film 6 saatlik karanlık periyodunda E. coli üzerinde orta derecede bir 

bakterisidal etki göstermi�tir. Buna kar�ın, �arj edilmeyen film böyle bir 

etki göstermemi�tir. Orta derecedeki bu bakterisidal etki gece boyunca 

bakteri sayısındaki artı�ı engellemi� ve geri kalan canlı bakteriler de ertesi 

gün TiO2’in güçlü bakterisidal etkisinden dolayı ölmü�tür. Foto-�arjlı film 

oksijeni indirgeyerek H2O2 olu�turmu�tur ve bu da bakterisidal etkinin 

sebebi olarak görülmü�tür (Tatsuma ve ark., 2003). 

Elde edilen sonuçlar de�erlendirildi�inde, TiO2 ince filmlerinin 

güçlü bakterisidal etki gösterdikleri ve TiO2 fotokatalist teknolojisinin 

mikroorganizmaların kontrolünde alternatif bir yöntem olu�turabilece�i 

dü�ünülmektedir.  
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6. ÖNER�LER 

Sonuç olarak bu tez çalı�masında sol jel daldırma yöntemi 

kullanılarak farklı özelliklere sahip TiO2 ince filmleri ba�arılı bir �ekilde 

elde edilmi� ve bu filmlerin önemli bir patojen olan Staphylococcus 

aureus’un kontrolünde kullanılabilece�i saptanmı�tır. Elde edilen sonuçlar 

de�erlendirildi�inde a�a�ıda belirtilen konulara dikkat edilmesi 

önerilmektedir. 

1. Öncelikle, iyi kalitede filmler üretebilmek için kaplanacak 

altlıkların çok iyi temizlenmesi, kaplama yönteminin belirlenmesi ve 

kaplamada kullanılacak solün stabil olması önerilmektedir. Buna ilaveten 

çalı�ma ortamının çok temiz olmasına ve ortam neminin kontrol altında 

tutulmasına dikkat edilmelidir. 

2. Filmlerdeki çatlamaları engellemek amacıyla daldırma kaplama 

yöntemi yerine döndürerek kaplama ve sabit rulo yönteminin kullanılması 

daha iyi sonuç verebilir. 

3.  Altlık olarak sodyum camı kullanıldı�ında Na iyonlarının TiO2 

tabakasına diffüzyonunu engellemek ve fotokatalitik aktiviteyi arttırmak 

için cam substratların önceden SiO2 koruyucu tabakası ile kaplanması veya 

sodyum camı yerine kuartz camının kullanılması önerilebilir. 
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4. Filmlerde elde edilmek istenen kristal yapıyı olu�turacak 

kalsinasyon sıcaklı�ının iyi tespit edilmesine dikkat edilmelidir.  

5. Saf TiO2 filmleri yerine metaller veya polimerlerle dop edilmi� 

filmlerin kullanılması filmlerin absorpsiyon açısını görünür ı�ık bölgesine 

do�ru kaydıraca�ından, bu filmler güne� ı�ı�ında da aktivite gösterebilirler. 

6. Özellikle dop edilmi� demirin sol içerisindeki çözünürlü�ünü 

arttırmak, sol içerisindeki faz ayırımını önlemek ve titanyum kafesi içine 

stabilize etmek amacıyla bazı stabilize edici katkıların eklenmesi uygun 

olacaktır. 

7. TiO2 ince filmlerinin UVA ı�ı�ı ile birlikte görünür ı�ıkta ve 

karanlıkta yüksek fotokatalitik aktivite gösterebilmeleri için yeni 

yöntemlerin geli�tirilmesi. 

8. Farklı dop maddelerinin denenmesi ve yeni doplama 

yöntemlerinin geli�tirilmesi. 

9. �nce filmlerin bakterisidal etkilerini ortaya koyan çalı�maların 

yapılması ve farklı mikroorganizmaların denenmesi. 

Bu tez çalı�masının konu ile ilgili di�er ara�tırmalara kaynak 

olu�turması ve bu konunun aydınlatılmasına katkıda bulunması umut 

edilmektedir. 
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