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Ozet

Bu ¢alismada, farkli oranlarda B, N, B/N katkili ve katkisiz TiO, fotokatalistleri sol-jel yéntemi ile toz ve

ince film formunda dretilmistir. ince filmler daldirmali kaplama yéntemi ile kaplamasiz ve SiO, ara
katman kaplamali soda kireg cam altliklar Gzerine kaplanmistir. SiO, ara katman kaplamalar, TiO, nin isil
islemi sirasinda althk malzeme olarak kullanilan soda-kire¢ camindaki alkali iyonlarin film igine diflize
ederek TiO,’nin faz donusimini engellemesini ve fotokatalitik aktivitesini duglirmesini dnlemek
amaciyla uygulanmistir. Katkili ve katkisiz TiO, esash ¢ozeltilerden elde edilen jellerin isil
Anabhtar kelimeler karakterizasyonlari termogravimetrik diferansiyel termal analiz (TG/DTA) yontemi ile gerceklestirilmistir.
TiO,; Sol-jel; ince film,  Elde edilen TG/DTA sonuglari 1siginda, TiO,’nin fotokatalitik aktivitesi en yiiksek olan anataz fazinin
Fotokatalitik aktivite kristalizasyon sicakhigi belirlenmistir. Anataz fazinin kristalizasyon sicakligi ve cam althik malzemenin cam
gecis sicakligl géz onunde bulundurularak, fotokatalistler hava ortaminda 500 °C’de 1 saat isil isleme
tabi tutulmus ve firin igerisinde oda sicakligina sogutulmustur. Toz haldeki fotokatalistlerin faz
karakterizasyonlari X-isinlar difraksiyonu (XRD) teknigi ile, ince filmlerin optik karakterizasyonlari ise
UV-Vis spektrofotometre yontemi ile gergeklestirilmistir. TiO, yapisinda katki olarak B ve N'nin ayri ayri
ve eszamanli bulunmasinin mor 6tesi ve gorindr 1sik fotokatalitik aktivitesine etkisi, organik bir kirlilik
olan metilen mavisinin bozunmasi ile tespit edilmistir. Metilen mavisinin bozunmasiyla fotokatalitik
aktivite kinetik agidan incelenmis ve fotokatalistlerin fotokatalitik aktivite hiz sabitleri hesaplanmistir.

Investigation of Photocatalytic Activity of Sol-gel Derived Boron and/or
Nitrogen Doped TiO, Powder and Thin Films Under UV and Visible Light

Abstract
In this study, B, N, B/N doped and bare TiO, photocatalysts were synthesized in powder and thin film

form using sol-gel method. Thin films were dip-coated on bare and SiO, precoated soda-lime glass
substrates. The alkali ions in the glass structure suppress crystallization of TiO, and degrade the
photocatalytic activity; therefore SiO, coating was applied as an interlayer to prevent alkali ion
diffusion into sol-gel prepared thin film during heat-treatment process. Thermal characterizations of
doped and undoped gels obtained from different TiO,-based sols were carried out using
Keywords thermogravimetric differential thermal analysis technique (TG/DTA). According to the TG/DTA results,
TiOy; Sol-gel; Thin film;  crystallization temperature of anatase phase, which has the highest photocatalytic activity among all
Photocatalytic activity  TiO, polymorphs, was determined. Considering the crystallization temperature of anatase and glass
transition temperature of substrates, the samples were heat-treated at 500 °C in air, waited 1 hour at
this temperature and cooled down to room temperature in the furnace. Phase analysis was realized
with powder samples using X-ray diffraction (XRD) analysis and optical spectra of thin films were
collected using UV-Vis spectrophotometer. The effect of B, N and B/N doping on the photocatalytic
activity of TiO, photocatalyst was evaluated using methylene blue degradation under UV and visible
light. Kinetic investigation of photocatalytic activity was studied and rate constants of the
photocatalytic activity were calculated for different doping concentrations.
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1. Giris

Son yillarda heterojen fotokataliz, hidrojen Uretimi,
su ve hava aritma sistemleri ve kendi kendini
temizleyen ylizeyler gibi farkh uygulamalar igin
yogun olarak c¢ahsiimaktadir. Titanyum dioksit
(TiO,), mor otesi 1sik altinda yiksek verimlilik,
kararhhk ve

disik maliyet, yiksek kimyasal

biyouyumluluk gibi avantajlara sahip olmasi
nedeniyle fotokatalitik uygulamalar icin en uygun
yari iletkendir (Fujishima and Honda 1972; Mills
and Le Hunte 1997; Tryk et al. 2000). TiO, mor
otesi 1sik ile uyarildiginda elektron-bosluk ciftleri
olusur. Olusan bu elektron bosluk ciftleri, "OH
radikalleri  ve 02* sUperoksitleri  Ureterek
fotokatalist kirlilikleri
oksitleyerek azalmalarina neden olur (Mills and Le

Hunte 1997; Tryk et al. 2000).

ylizeyine adsorbe olan

TiO, fotokatalisti toz halde bir¢cok uygulama igin
kullanilmakta; ancak TiO, ince filmler tozlara gore
sahip olduklari gesitli avantajlar sebebiyle 6n plana
¢itkmaktadir. TiO, ince filmlerin tozlara gore yizey
alanlarinin disik olmasi ve kaplandiklari yizeyle
olasi etkilesimleri baslica problemleridir. TiO, glicla
bir optik sogurucu olmadigindan, cam gibi seffaf
malzemelerin optik 6zelliklerinden 6diin vermeden
kaplanabilmelerine olanak tanir (Nam et al. 2004.).
Camlarin, glin gectikce mimari uygulamalarda daha
yaygin uygulama bulmasi ve 6zellikle gkdelenlerde
kullanilan camlarin temizlenme zorlugu goz 6niine
alindiginda, giin 15181 ile kendi kendini temizleyen
camlarin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.

TiO,'nin elektromanyetik spektrumunun %2-5'ine
karsilik gelen sinirli bir boélgesini (anataz icin <387
nm) sogurabilmesi ve gorindr 1sik altinda
fotokatalitik aktivitesinin diisik olmasi kullanim
alanini kisitlamaktadir (Mrowetz et al. 2004.). Bu
nedenle, TiO,’'nin optik sogurma sinirinda mor o6tesi
bolgeden gorinir bolgeye yapilabilecek kiiciik bir
kayma, fotokatalistin verimliligini arttirabilmektedir
(Asahi et al. 2001; Irie et al. 2003.). Son yillarda saf
TiO,'nin yapisinda cesitli degisiklikler yapilarak
fotokatalitik aktivitesinin gelistirilmesi konusunda
farkh calismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalar yiizey

alani ve poroziteyi artirmak gibi yapisal degisimler

ve TiO, vyapisina ek bilesenler eklenmesi gibi
kimyasal degisimler olarak 6zetlenebilir. Gorunir
Istkta TiO, nin fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasi
konusunda fotokatalistin  katkilandiriimasi  en
yaygin kadar

calismalar genellikle TiO,'nin gecis metalleri veya

yontem olup; bugline yapilan

soy  metallerle  katkilandirmasi  konusunda
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda W, Ta ve Nb
katkisinin fotokatalitik performansi arttirdigi, Cr, Fe,
V, Mn ve Co katkisinin ise sogurma sinirini gérinur
bolgeye oOteledigi tespit edilmistir. Ayrica, Pb, Ag,
Zr, Au, Pt katkisinin da TiO,
etkilerinin  incelendigi  calhsmalar  mevcuttur
(Dvoranova et al. 2002; He et al. 2002; Hirano et al.
2003; lwasaki et al. 2000; Karakitsou et al. 1993;
Ranjit and Viswanathan 1997; Serpone et al. 1994;
Subramanian et al. 2004; Yu et al. 2002; Zhang et

al. 2006). Bu calismalarin yani sira literatlirde ayrica

fotokatalistine

metal olmayan katkilar ile fotokatalitik aktivitenin
gelistirilmesi konusunda da c¢alismalar yapilmis ve
C, N, S ve B gibi katkilarin gorintr i1sik altinda
fotokatalitik aktiviteye olumlu etkileri olabilecegi
tespit edilmistir (Asahi et al. 2001; Burda et al.
2003; Irie et al. 2003; Pelaez et al. 2012; Reddy et
al. 2005; Ren et al. 2007; Sakthivel and Kisch 2003;
Shen et al. 2006; Li et al. 2005; Valentin et al. 2004;
Wang and Lewis 2005; Zhao et al. 2005).

Asahi ve ark. (2001) tarafindan yapilan calismada,
azot katkisinin TiO,’'nin gorinir bolge fotokatalitik

aktivitesini gelistirdigi tespit edilmistir. Daha
sonraki yillarda yapilan calismalarda, azot katkil
TiO,'nin  gorinlr stk ve glnes 15181 altindaki

fotokatalitik mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla
yapisal, elektronik ve optik incelemeler yapilmistir
(Di Valentin et al. 2007; Khan et al. 2002; Serpone,
2006). Metal olmayan katkilar arasinda, bor katkih
TiO, hakkinda olduk¢a kisith
bulunmakta ve mevcut sonuglar, borun fotokatalik

sayida c¢alisma

aktiviteye etkisi konusunda farkhhklar
gostermektedir. Yapilan bazi calismalarda, bor
katkisinin ~ sogurma  sinirni daha  yuksek

dalgaboylarina oteledigi ve gorinir 1sik altinda
sogurmanin arttigi belirlenmistir (Lu et al. 2007,
Moon et al. 2000; Su et al. 2007). Ancak, Zaleska ve
ark. (2008) ve Gombac ve ark. (2007) tarafindan
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yapilan incelemelerde, bor katkisinin TiO,’nin bant
araligl enerjisini arttirdigl tespit edilmistir. Son
zamanlarda yapilan calismalarda ise, F/N, S/N veya
C/N gibi ikili katkilandirmalarin TiO,’nin gérinur
1sik altindaki fotokatalitik aktivitesini tekli katkilara
kiyasla daha c¢ok arttirdig1 belirtilmistir (Liu et al.
2008; Xu et al. 2008; Yang et al. 2006). Gombac ve
ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, B/N katkili
TiO, fotokatalistinin altindaki
aktivitesinde belirgin bir artis ve sogurma sinirinda

gorlinir 151k

gorindr 151k bolgesine kayma tespit etmistir. Uddin
(2013) tarafindan vyapilan diger bir
calismada ise, B/N katkih TiO, fotokatalistinin
goruanur

ve ark.
istk altinda fotokatalitik aktivitesinin
katkisiz TiO,’ye gore % 40 oraninda daha fazla
oldugu belirlenmistir. Literattirde bor ve/veya azot
katkili TiO, ince filmler ile ilgili sinirli sayida ¢alisma
bulunmaktadir ve bu c¢alismalarda elde edilen
sonuglar arasinda celiskiler mevcuttur.

Bu ¢alismanin amaci, katkisiz ve farkli oranlarda B,
N, B/N katkili ve katkisiz TiO, fotokatalistlerin sol-
jel yontemi ile toz ve ince film formunda
sentezlenmesi ve TiO, yapisina B ve N'nin ayri ayri
fotokatalitik

aktiviteye etkisinin incelenmesidir. Bu amacla, elde

ve Dbirlikte  katkilandirilmasinin

edilen toz numunelerin isil ve faz

karakterizasyonlari, ince filmlerin ise optik
karakterizasyonlari gerceklestirilmistir. Toz ve ince
film numunelerin mor oOtesi ve gorindr 1sik
altindaki fotokatalitik aktiviteleri metilen mavisinin

bozunmasi ile incelenmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Sol ¢ézeltisi hazirlama

Deneysel calismalarda, TiO, esasli sol c¢ozeltisi
malzemesi olarak
titanyum (V) isopropoksit  (Ti[OCH(CH3),]a4,
%99,999 saflikta, Sigma Aldrich), ¢6zlici olarak
etanol (C,H;0H), katalizor olarak hidroklorik asit
(HCI) ve metal alkoksitlerin hidrolizi icin saf su

eldesi amaciyla baslangig

(H,0) kullanilmistir. Titanyum alkoksitin hidroliz ve
yogunlasma reaksiyonlari asiri ekzotermik olup; su
varhiginda veya havadaki nem ile beyaz cokelti
olusturur. Bu nedenle, polikondenzasyon sirasinda

ani c¢okeltilerden veya kararli olmayan kolloidal
¢Ozelti olusumundan kacinmak ve reaksiyonlari
kontrol etmek icin asetil aseton (CsHgO,, en az %99
saflikta, Merck) kullanilmistir. Azot katkisi icin Gre
(NH,CONH,, Merck), bor katkisi icin ise borik asit
(H3;BOs, en az %99,5 saflikta, Alfa
kullanilmistir.

Aesar)

TiO, sol ¢ozeltisi icin iki farkli ¢ozelti hazirlanmis
olup; birinci ¢ozelti eldesi icin, 1,5 ml titanyum (IV)
isopropoksit, 10 ml etanolde manyetik karistirici ile
karistirilarak ¢ozilmis ve ardindan 0,35 ml asetil
aseton eklenerek 30 dakika karistirma islemine
devam edilmistir. ikinci ¢dzelti eldesi icin ise, 0,92
ml HCl, 0,15 ml
karistiriimistir. Daha sonra elde edilen bu iki ¢ozelti

saf su ve 10 ml etanol
birlestirilerek karistirma islemine 30 dakika daha
devam edilmistir. Katkili TiO, ¢6zeltisi hazirlanirken
ise katki maddeleri belirlenen oranlarda 5 ml
etanolde c¢oOzillerek ana sollisyona eklenmis ve
Katkilar,
kullanilan katki baslangi¢ malzemesinin, titanyum

karistirma islemine devam edilmistir.
baslangic malzemesine goére orani molar olarak
alinarak yapilmis ve numune isimleri bu oranlara
gore kodlanmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda
azot katkisi amaciyla kullanilan {renin etanoldeki
maksimum ¢ozlnirldk sinir (Ry: 2) ve literatir
bilgileri dikkate alinarak katki oranlari belirlenmistir
(Gombac et al. 2007; Uddin et al. 2013). Buna gore,
katki malzemelerinin titanyum (IV) isopropoksite
gbre molar orani azot, bor, azot ve bor katkil
numunuler icin sirasiyla Ry: 0,1, 1, 2, Rg: 0,01, 0,05,
0,1 and Rg: 0,1B/0,IN, 0,1B/1N
belirlenmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler bir glin sire ile

olarak

oda sicakhginda bekletilerek yaslandirildiktan sonra
kaplama islemine gecilmistir. Katkili ve katkisiz TiO,
sol c¢ozeltilerinin hazirlanis yontemini gosteren
detayh akis semasi Sekil 1'de verilmistir.

SiO, ara katman kaplamalar, altlik malzeme olarak
kullanilan soda-kire¢ camindaki alkali iyonlarin
(Na”)
numunelere uygulanmistir. SiO, ara katman film

difizyonunu engellemek amaciyla tim

eldesi icin baslangic malzeme olarak
tetraetilortosilikat  (Si(OC,Hs)s, TEOS, %99,999

saflikta, Sigma Aldrich), ¢o6zlici olarak etanol
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(C,H50H), katalizoér olarak hidroklorik asit (HCI) ve
(H,0)
sirasiyla 1:4:0,3:4 molar oranlarinda kullaniimistir.

metal alkoksitlerin hidrolizi igin saf su
SiO, esash c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ilk olarak
TEQS, etanol icinde yaklasik 30 dakika karistirilarak
¢Ozllmustlr. Daha sonra, saf su ve hidroklorik asit
ilave edilerek karistirma islemine 2 saat daha
devam edilmistir. Cozeltiler oda sicakliginda 2 giin

bekletilerek yaslandiriimistir.

Titanyum
)
isopropoksit l B
| Kanstirma Karistirma
Etanol ' 30 dk,) (30 dk.)
= Etanol
Asetil ’g
aseton L &
Kangtirma =
(30 dk.) =
=
HCl 5‘
=4 i
l Ure
Karistirma
Karnistirma
U T B0dk) v Bodk) [
: Yaglandirma ‘- Etanol
(24sa.)
Etanol

¥
Katkil/Katkisiz
Tio, sold

Sekil 1. Katkili ve katkisiz TiO, sol ¢6zeltilerinin hazirlanig
yontemini gosteren akis semasi.

2.2. Toz ve ince film eldesi

Yaslandirma islemi sonrasi, hazirlanan sol ¢ozeltileri
ince film ve toz fotokatalist eldesi icin kullaniimistir.
Toz fotokatalistlerin hazirlanmasi amaciyla, sol
°C'de 24 saat
yapilarindan su ve alkol uzaklastirilmis ve xerogel

¢cOzeltiler 100 kurutularak
formunda numuneler elde edilmistir. ince film
fotokatalist eldesi icin ise hazirlanan co6zeltiler
daldirarak kaplama yontemi ile Corning” 2947 soda-
kire¢c cam ylizeylerine kaplanmistir. Kaplama oncesi
cam althklar, ultrasonik banyoda sirasiyla aseton,
etanol, metanol ve saf su icerisinde tutularak
temizlenmistir. Kaplama sirasinda camlarin bir yizi
bant
kaplanmasi
Teknosem TDC-10 marka kaplama cihazinda 100
mm/dk. daldirma hizinda gergeklestirilmistir.
Kaplanan camlar 100 °C sicakliktaki
kurutulmustur. TiO, kaplamalar, ara katmansiz ve

yardimiyla maskelenerek tek yizeyin

saglanmistir.  Tim kaplamalar

etlivde

SiO, ara katmanl altliklar Gzerine uygulanmistir.
SiO, ara katman kaplanmis camlara, altlik olarak

kullanilmadan o6nce ara katman kaplamanin
kristalizasyonunu saglamak amaciyla Nabertherm
marka firinda 500 °C'de 1 saat slreyle 1sil islem
uygulanmustir.

Katkili ve katkisiz TiO,

numunelerde anataz fazinin elde edilmesi icin isil

ince filmler ve toz
islem uygulanmustir. ince filmler ve tozlar 10 °C/dk.
Isitma hiziyla, 500 °C sicakhga isitilmis Nabertherm
marka firinda, 1 saat sireyle 1sil isleme tabi
tutulmus, ardindan firn icinde 5 °C/dk. hizla
kontrolli olarak sogutulmustur.

2.3. Karakterizasyon ¢alismalar

Elde edilen sol cozeltilerinin isil davranislarinin
incelenmesi amaciyla termogravimetrik diferansiyel
termal analiz (TG/DTA) teknigi kullanilmstir. Isil
incelemeler i¢in 25+1 mg’lik numuneler, platin
krozeler icerisinde, PerkinElmer™ Diamond marka
TG/DTA cihazi ile 100 ml/dk debili argon atmosferi
altinda 10 K/dk isitma hizi ile analiz edilmistir.
Numunelerin optik karakterizasyonu igin 190-1100

nm dalga boyu araliginda 6l¢cim yapabilen,
ayarlanabilir spektral bant genisligine sahip, PG
T80+ model UV-Vis spektrofotometresi

kullanilmistir.  ince  filmlerin  optik sogurma
spektrumlari ve gecirgenlikleri 250-700 nm dalga
Optik

spektrumlarindan hareketle ince film numunelerin

boyu araliginda incelenmistir. sogurma

optik bant araligi enerjileri Tauc tarafindan
tanimlanan ve sogurma sinirinin yiksek sogurma
bolgesindeki sekli ve pozisyonunu tanimlayan
Esitlik (1) geregince hesaplanmistir (Nadeem et al.
2004).

A(hw=Eope)’

— (1)

a(w) =
Esitlik 1 geregince, A bir sabit, a sogurma katsayisl,
w acisal frekans, hw foton enerjisi, Eq, optik bant
aralig1 enerjisi ve p sogurmadan sorumlu elektronik
gecis katsayisi seklinde tanimlanir. p katsayisi,
elektronik gecislerin karakterine bagh olarak
dogrudan gecis icin 2, dogrudan olmayan gegis icin
ise % degerini almaktadir. Toz numunelerin faz
analizleri PANanalytical/Philips X'pert MRD XRD
cihazi ile Cu-Ka radyasyonu kullanilarak, 40 kV ve
40 mA sartlarinda gercgeklestirilmistir. 26=10°-90°

AKU FEMUBID 17 (2017) 015706

230



Bor ve/veya Azot Katkili TiO, Toz ve ince Filmlerin Fotokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi, Ersundu

araliginda, 2°/dk tarama hizinda ve 0,0260° adim
araliginda yapilmistir. Yapilan incelemeler sonucu
elde edilen fazlar; pik pozisyonlari ve siddetlerine
gore, ICDD (The International Centre for Diffraction
Data) veri dosyalari ile  karsilastirilarak
belirlenmistir. Elde edilen faz analizi sonuglarindan

hareketle anataz fazinin (110) piki kullanilarak

tozlarin  ortalama partikil boyutu Scherrer
denklemi araciligiyla hesaplanmistir.
KA
T= B coso (2)

Esitlik 2 geregince t ortalama partikiil boyutu, A X-
isininin dalga boyu (A: CuKa = 1,5406 A), B radyan
cinsinden pik yari genisligi ve 0 pikin Bragg acisidir.
K ise boyutsuz bir sekil faktori olup; K = 0,9 olarak
alinmustir.

2.4. Fotokatalitik aktivite 6lgiimleri

ince filmlerin ve toz haldeki fotokatalistlerin
fotokatalitik yaygin

gormiis ve standartlasmis bir test olan metilen

aktiviteleri, olarak kabul

mavisinin bozunmasiyla tespit edilmistir.
Fotokatalitik aktivite deneylerinde organik kirlilik
olarak metilen mavisinin (C;6H13CIN3S.xH,0, en az
%97 safiyette, Sigma Aldrich) saf su (H,0) ile
hazirlanmis ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu amagla, 10 ml
ve 20 pumol/l konsantrasyonda sulu metilen mavisi
¢Ozeltisi petri kaplarina konmus ve kaplanan camlar
haldeki

yerlestirilmistir. Cozelti icine yerlestirilen tozlar ve

veya toz fotokatalistler ¢ozelti icine
ince filmler adsorbsiyon dengesine ulasmalari igin
30 dk. karanlikta bekletilmistir. Cozeltilerden 2,5 ml
alinarak mor 6tesi (UVC=254 nm, Osram 15 W) ya
da goriandr 1sik lambasiyla (15 W) aydinlatilabilen
kapali bir sistemin icine yerlestirilmistir. 1 saat
arayla ¢ozeltilerden numune alinmis ve metilen
mavisinin bozunmasi UV-Vis spektrofotometre ile
664 nm dalga

hesaplanarak belirlenmistir.

boyundaki sogurma degeri

3. Bulgular ve Tartisma

Elde edilen sol ¢ozeltilerine uygulanacak isil islem
sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla, katkisiz TiO,
sol ¢ozeltisi ile TG/DTA analizi gerceklestirilmis ve

elde edilen termogram Sekil 2’de verilmistir.
Termogravimetrik analiz sonuglarina goére, 300
°C'ye kadar ¢ozeltide kalan suyun buharlasmasina,
organik bilesenlerin pargalanmasina ve yanmasina
ait agirhk kaybr gorilmektedir. 400 °C'de pik
sicakhgr bulunan glicli ekzotermik reaksiyon ise
amorf yapidan anataz fazinin kristalizasyonunu
gostermektedir. 500 °C sonrasi agirlik kaybinin ¢ok
az olmasi yapinin tamamen TiO,’den olustugunu
ortaya koymaktadir. 800 °C mertebelerinde yer
alan duslik siddetli endotermik pikin ise anataz rutil
faz dontsim reaksiyonuna ait oldugu tespit

edilmistir.

Isil analiz sonuglarindan hareketle secilen (g farkli
sicaklikta 1sil isleme tabi tutulmus katkisiz TiO,
tozlarina ait XRD sonuglari Sekil 3'te verilmistir. 400
°C, 500 °C ve 600 °Cde sl
numunelerin XRD analizleri sonucu goézlemlenen

islem gormis

tim piklerin TiO,’nin anataz fazina ait oldugu
(ICDD: 01-089-4921) ve artan isil islem sicakhgi ile
birlikte pik siddetlerinin arttigi tespit edilmistir.
Ayrica, uygulanan isil islem kosullarinda anataz rutil
faz donldstiminin gerceklesmedigi belirlenmistir.
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Sekil 2. Katkisiz TiO,’ye ait TG/DTA sonucu.

Elde edilen sonuglar, 1sil analiz sonuglarinda
gorilen ve 400 °C'de yer alan ekzotermik pikin
anatazin kristalizasyonuna ait oldugunu
dogrulamustir. Isil analiz sonuglarina gbre, anataz
fazinin kristalizasyonu ve althk olarak secilen soda-
kire¢c camin cam gegcis sicakligi (yaklasik 550 °C) goz
oninde bulundurularak, fotokatalistlere 500 °C’'de

1 saat isil islem uygulanmasi kararlastirilmistir.
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TiO, yapisina eklenen katkilarin herhangi bir yeni
faz olusumuna veya faz donlisimine sebep olup
olmadigini gézlemlemek igin 500 °C’'de 1sil isleme
tabi tutulmus bazi numunelere XRD analizleri
uygulanmistir. Katkisiz TiO,, 0,1B-TiO,, 2N-TiO, ve
0,1B-1N-TiO, numunelerine ait XRD analiz sonuglari
Sekil 4’te verilmistir.

) | ¢  Anataz
|
o]
L+ \
- 600 °C 0% 0(_) 00 O o
R PHRUNOIPIRIY L NN L WSRY L VL | S| S S O S—
=
500 *C
400 °C
T 1 T 1 T Ll T
10 20 30 40 50 60 70 80 80
20

Sekil 3. Farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus
katkisiz TiO, tozlarinin XRD analiz sonucu.

XRD sonuglarina gore, katkisiz ve katkilh tim
fazinin

katki
oranlarinda, azot ve bor katkisinin herhangi bir faz

numunelerde yalnizca anataz

kristalizasyonunun  gercgeklestigi, secilen
dontsimiine ya da yeni bir fazin olusumuna sebep
olmadigi belirlenmistir. Ayrica, bor ve/veya azot
katkisinin anataz fazina ait pik siddetlerini azalttig
tespit edilmistir. Katkilandirma sonucu pik
siddetlerinde meydana gelen azalma literatiirde de
belirtildigi

gerilmelerden 6tiird kristallik derecesinin azaldigina

gibi kafes distorsiyonu vya da

isaret etmektedir (Hanaor and Sorrell 2011).
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Sekil 4. 500 °C’de 1sil islem uygulanmis katkisiz TiO,,
0,1B-TiO,, 2N-TiO, ve 0,1B-1N-TiO, numunelerine ait
XRD analiz sonucu.

Scherrer yontemi ile belirlenen partikil boyutu
sonuglarina gore, katkisiz TiO, fotokatalistlerin
partikil boyutu yaklasik 13,5 nm olarak tespit
edilmistir.  Literatlirde 14 nm alti partikdl
boyutlarinda yapida anataz fazinin rutil fazina gére
daha baskin oldugundan bahsedilmektedir (Zhang
and Banfield 1998). Yapilan faz analizlerinde yapida
yalnizca anataz fazinin gérilmesi ve partikil boyutu
analizlerinde elde edilen ortalama boyut degerleri,
bu durumu dogrulamaktadir. Azot ve bor katkisinin
ise partikil boyutunu arttirdigi gorilmis, 0,1B
katkill numunede ortalama partikiil boyutu 13,96
nm, 2N katkih numunede 14,21 nm ve 0,1B-1N
katkih

Elde edilen bu partikil

numunede 14,53 nm olarak saptanmistir.
boyutlari literatirdeki
sonuglarla uyum gostermektedir (Gombac et al.

2007; Uddin et al. 2013).

Katkili ve katkisiz TiO, fotokatalistlerin sogurma
davranislarinin incelenmesi sonucu elde edilen UV-
Vis spektrumlari Sekil 5’te verilmistir. Elde edilen
B, N ve B/N
katkisinin TiO,’nin sogurma sinirini yiksek dalga

sogurma spektrumlarina gore,
boylarina 6teledigi, ancak 300-500 nm dalga boyu
araliginda TiO, fotokatalistlerin sogurma miktarini
dénemli dlclide azalttigi tespit edilmistir. ince film
numunelerle yapilan UV-Vis analizleri sonucu Tauc
esitligi ile dogrudan olmayan gegisler icin (ahv)"*-
hv egrilerinin lineer bolimlerinin enerji eksenine
ekstrapole edilmesiyle hesaplanan E,,. degerlerine

gore B ve N katkisinin ve yapi icerisinde artan
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oranlarinin TiO, optik bant araligi enerjisini yaklasik
3,3 eV’'den sirasiyla 3,42 ve 3,71 eV degerlerine
oteledigi, B/N katkisinin ise bant araligi enerjisini
3,99 eV'ye kadar vyikselttigi belirlenmistir. Toz
numunelerin  optik sogurma davranislarindan
hareketle Tauc bagintisi yardimiyla hesaplanan
optik bant aralig enerjisi degerlerine gore ise,
katkisiz TiO, fotokatalistlerinin bant araligi enerjisi
degerleri 3,27 eV olarak saptanmis, bu deger B
katkili numunelerde 3,52 eV, N katkili numunelerde
3,39 eV, B/N katkili numunelerde ise 3,32 eV olarak
belirlenmistir. Toz numunelerin hesaplanan optik
bant araligi enerjileri degerlendirildiginde, B, N ve
B/N katkilarinin bant araligi enerjisini arttirdigi, en
yiksek E,p degerlerinin B katkili numunelerde
gdzlemlendigi tespit edilmistir. ince film ve toz
numunelerin hesaplanan Eopt degerleri
karsilastirildiginda ise, toz numunelerin bant araligi
enerjilerinin ince film numunelere kiyasla daha
disik oldugu gorilmustir. Ayrica, hem toz hem
ince film numunelerde en disik bant aralg
enerjisi degerlerinin katkisiz numuneler icin elde
edildigi, yapilan B, N ve B/N katkilarinin bant aralig
enerjisini arttirdigi belirlenmistir. Elde edilen bu
sonuglar literatir ile karsilastirildiginda TiO,’nin
bant araligi enerjisinin literatir degerleri ile
ortiustigl ve metalik olmayan katkilarin ise bu
¢alismada elde edilen degerlere benzer sekilde
bant araligi  enerjisi  degerlerini  arttirdigi
belirlenmistir (Gombac et al. 2007; Tripathi et al.

2013; Zaleska et al. 2008).

haldeki
fotokatalitik aktiviteleri, mor otesi (UV) ve gorinir

ince film ve toz fotokatalistlerin
istk kaynagi kullanilarak metilen mavisinin (MB)
bozunmasiyla tespit edilmistir. Metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasi birinci dereceden bir
reaksiyon olup; reaksiyon hizi (k) Esitlik 3 uyarinca

belirlenir (Houas et al. 2011).
(%) = k.t (3)

c

Esitlige gore C: metilen mavisi konsantrasyonu, Cg:
metilen mavisi baslangic konsantrasyonu, k: hiz
sabiti ve t: zaman olarak ifade edilir.

UV ve gorinlr 1sik altinda toz numunelere ait
fotokatalitik aktivite testleri sonucunda hesaplanan
kullanilarak In(Cy/C)-
egiminden hiz

konsantrasyon degisimleri

zaman degisiminin sabitleri

bulunmus, sonuglar metilen mavisine ait hiz
sabitleri ile karsilastirmali olarak Sekil 6 ve Tablo

1’de verilmistir.

Elde edilen sonuclara gore, UV isik altinda katkisiz
TiO, fotokatalistin en
fotokatalist icermeyen metilen mavisi ¢ozeltisinin
disiik  hiz
belirlenmistir. Azot katkisi ile fotokatalitik hiz

yliksek hiz sabitine,

ise en sabitine sahip oldugu
sabitinin azaldigl ve 1N-TiO, numunesinin en diisik
hiz sabitine sahip oldugu tespit edilmistir. Bor
katkisinin ise, fotokatalitik hiz sabitini azota kiyasla
daha az etkiledigi, artan bor katki miktar ile
fotokatalitik hiz sabitlerinin azaldigi gorilmistr.
B/N katkisinin ise, UV 1sik altinda % 0,1 mol
oraninda yapildiginda fotokatalitik hiz sabitlerini
etkilemedigi, ancak artan N miktari ile B/N katkih
fotokatalistlerin fotokatalitik aktivetelerinin azaldig

belirlenmistir.

[a) »

{c) a

(© >

-0, IN-Tid, L % N OB, INTHO,
BN

®
=0 = 30 B - “0 e

Dalga Boyu [nm)

Sekil 5. Katkisiz, B, N ve B/N katkili (a), (c), (e) ara
katmansiz ve (b), (d), (f) SiO, ara katmanli cam altlik

lizerine kaplanan TiO, ince filmlerin 1sil islem sonrasi
sogurma davranisl.
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In (Co/C)
In (Co/C)
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3
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o ©
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Sekil 6. Toz numunelere ait, (a), (c), (e) UV ve (b), (d), (f)
gorlinir 1sik altindaki fotokatalitik aktivite testi sonucu

Z;iman (sa)

elde edilen konsantrasyon degisimleri.

Toz numunelerin UV ve goérindr 1sik altindaki
fotokatalitik aktivite testi sonucu elde edilen
konsantrasyon degisimlerinden hareketle
belirlenen hiz sabitlerine gore, katkili ve katkisiz
TiO, fotokatalistlerin UV bolgedeki fotokatalitik
aktivitelerinin gorinir bolgedeki aktivitelerine
kiyasla olduk¢a vyiksek oldugu ve bunun UV
bolgedeki sogurmanin goérinir bolgeden yiksek

olmasindan kaynaklandigi tespit edilmistir.
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Sekil 7. UV isik altinda (a), (c), (e) ara katmansiz ve (b),
(d), (f) SiO, ara katmanh TiO, ince film numunelere ait
fotokatalitik
konsantrasyon degisimleri.

aktivite testi sonucu elde edilen

UV stk altinda ince film numunelere vyapilan
fotokatalitik
konsantrasyon degisimleri ve hiz sabiti degerleri

aktivite testleri sonucunda
hesaplanmis ve Sekil 7 ve Tablo 2’de verilmistir.
Elde edilen sonuglara gore, UV isik altinda ince film
fotokatalitik

numunelere gore daha disilik oldugu belirlenmistir.

numunelerin aktivitesinin  toz
Toz numunelerin ince filmlere kiyasla daha blylik
olan yizey alanlari nedeniyle gosterdikleri yiksek
fotokatalitik aktivite degerleri hesaplanan optik
bant araligl enerjisi degerleri ve mevcit literatir
ile de ortismektedir (Xu et al. 2008). Fotokatalitik
aktivite test sonuclari  ince filmler igin
degerlendirildiginde ise, SiO, ara katman kaplamali
cam altliklar Gzerine vyapilan TiO, ince film
fotokatalitik

katmansiz altiklara yapilan ince film kaplamalara

kaplamalarin aktivitesinin, ara

kiyasla olduk¢a vyiksek oldugu belirlenmistir.
Fotokatalitik aktivite test sonuclari genel olarak
degerlendirildiginde, artan N oraninin fotokatalitik
aktiviteyi arttirdigl, artan B oraninin tam tersi
sekilde fotokatalitik aktiviteyi azalttigi ve katkisiz
TiO, numunesinin fotokatalitik aktivitesinin B, N ve
B/N katkili numunelere kiyasla daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir. Literatiirde yapilan calismalarda
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da benzer sonuglar elde edilmis olup; Zaleska ve
ark. (2008) TiO,’ye yapilan B katkisinin UV 1sik
altinda fotokatalitik  aktiviteyi  arttirmadigini,
Gombac ve ark. (2007) ise N katkisi ile fotokatalitik
etkinin ¢ok az degistirdigini ortaya koymustur. Bu
calisma sonucunda B/N ikili katkisinin ise katkisiz
numuneye goére fotokatalitik aktiviteyi dislirdigu
ve B/N ikili katkisinda artan N oraninin fotokatalitik
aktiviteyi olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir.

Literatirde B/N ikili katkisinin yapildigi iki ¢alisma
mevcut olup; bu ¢alismalarda elde edilen sonuglar
farklilik gostermektedir. Gombac ve ark. (2007) B/N
katkil numunelerde artan B orani ile TiO,'nin
fotokatalitik aktivitesinin titanyumun 3d seviyesinin
dolu hale gelmesi ve enerji bant araliginda olusan
bos elektronik durumlar nedeniyle arttigini ortaya
Uddin ve ark. (2013) B/N katkili
numunelerde oraninin  fotokatalitik

koyarken;
artan N

aktiviteyi olumlu yoénde gelistirdigini saptamistir.
ince film numunelerin gériiniir 151k altinda da
fotokatalitik aktiviteleri olcilmis; ancak SiO, ara
katmanli ve ara katmansiz, katkili ve katkisiz hig bir
numunede gorundr 1sik aktivitesi Gzerinde olumlu
bir etkisi gorilmemistir.

ince film numunelerin UV 1sik altindaki fotokatalitik
aktivite testi sonucu elde edilen konsantrasyon
degisimlerinden hareketle belirlenen hiz sabitlerine
gbre, B, N ve B/N katkili fotokatalistlere kiyasla
anataz formunda katkisiz TiO, fotokatalistin daha
verimli oldugu ve SiO, ara katman kaplamanin
TiO,'nin fotokatalitik aktivitesini
etkiledigi belirlenmisir. SiO, ara katman, isil islem

pozitif yonde

sirasinda camdan kaplamaya difiizyon yoluyla Na*

atagi  gerceklesmesini  engelleyerek; Na”nin
TiO,'nin  fotokatalitik

oniine gegcmektedir.

aktivitesini duslirmesinin

Tablo 1. Toz numunelere ait UV ve gorindr i1sik (Vis) altindaki fotokatalitik aktivite testi sonucu elde edilen hiz sabiti

(sa"l) degerleri.

Istk MB Tio, Azot Katkih Bor Katkili Bor-Azot Katkili
kaynagi 0,1N 1IN 2N 0,01B 0,05B 0,1B 0,1B-0,1N 0,1B-1N

uv 0,025 0,9251 10,6608 0,402 0,6738 0,8202 10,7621 0,581 0,9129 0,8226

Vis 0 0,0201 0,0073 0,015 0,0069 0,0155 0,0155 0,0043 0,0121 0,0112

Tablo 2. Kaplamasiz ve SiO, ara katman kaplamali soda-kire¢ cam altliklar izerine kaplanan ince film numunelere ait

UV 1sik altindaki fotokatalitik aktivite testi sonucu elde edilen hiz sabiti (sa"l) degerleri.

TiO, Azot Katkil Bor Katkili Bor-Azot Katkili MB
0,1N IN 2N 0,018 0,058 0,1B 0,1B-0,1N 0,1B-1N
Cam 0,0366 0,0294 0,0335 0,0351 0,0366 0,0346 0,031 0,0316 0,0317 0.025
Cam +Si0, 0,0751 0,0637 0,0675 0,0754 0,0569 0,0268 0,0585 0,0583 0,0299

4. Sonuglar

Bu ¢alismada, toz ve ince film formunda katkisiz ve
B, N ve B/N katkili TiO, fotokatalistlerin UV ve
fotokatalitik
incelenmistir. TiO, ince film ve toz fotokatalistler

gorinir 1stk  altinda aktiviteleri
sol-jel yontemi ile Uretilmis ve fotokatalitik aktivite
testleri metilen mavisinin bozunmasiyla tespit
edilmistir. Sonug olarak, metalik olmayan katkilarin
mor otesi ve gorindr 1sik altinda toz ve ince film
TiO, fotokatalistlerin fotokatalitik

arttirmadigl, ancak katkili numunelerin sogurma

aktivitesini

sinirlarinin gorinir bolgeye otelendigi ve sogurma
degerlerinin katkisiz numunelere kiyasla 6nemli
dlgiide azaldigi tespit edilmistir. ince filmlerde
katkisiz ve SiO, ara katmanl TiO, ince filmin mor
oOtesi 151k altinda en yliksek fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugu bulunmustur. Katkili ve katkisiz ince
filmler gortnir 1sik altinda fotokatalitik aktivite
gostermemistir.
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