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OZET

TiO, organik kirleticilerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda oldukga yaygin olarak
kullanilan bir fotokatalizoérdiir. Ancak organik kirleticilerin TiO, fotokatalizorii yilizeyinde ¢cok
diisiik miktarlarda tutunmasina bagl olarak, aromatik bilesiklerin bir¢ogu icin fotokatalitik
aktivitesi oldukca diisiik bulunmaktadir. Bu nedenle son yillarda, yapilan ¢alismalar TiO, e
ametal asilandirilmasi iizerinde yogunlagsmistir. Yiizey modifiye edicileri, TiO, nin
ozelliklerini iki sekilde etkileyerek fotokatalitik aktivitesini arttirirlar: yiikli taneciklerin
yeniden birlesmesini 6nleyerek ve kullanilan dalga boyu araligini arttirarak.

Bu calismada, giines 15181na duyarli ametal katkilandirilmis yeni fotokatalizor elde etmek ve
4-nitrofenoliin fotokatalitik degradasyonu iizerine etkisini belirleyebilmek amact ile, 4-
nitrofenoliin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin kinetigi {ire, glikoz ve tioiire
kullanilarak katkilandirilmig TiO; ile deneysel olarak incelenmistir. 4-nitrofenol molekiilii,
fenolik yapidaki bilesiklerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda ara iiriin olarak olusan
dihidroksibenzen tiirevlerinin, hava ve su kirleticileri arasinda 6nemli bir sinif olusturmasi
nedeniyle model bilesik olarak secilmistir. Denemeler saf ve ametal katkilandirilmis TiO, P25
Degussa fotokatalizorii kullanilarak sabit sicaklikta ve siireksiz-tip bir fotoreaktorde
gerceklestirilmistir.  Fotokatalizoriin, 4-nitrofenoliin  baglangic konsantrasyonunun ve
katkilandirilmis TiO, nin fotokatalitik degradasyon hizi {izerine olan etkisi belirlenmistir.
FTIR, XRD, Raman, XPS, UV-DRS, SEM, HR-TEM ve EDX gibi yapisal yontemler
kullanilarak ametal katkilandirilmis olan katalizor karakterize edilmistir.

Calismanin teorik boliimiinde, ametal katkilandirilmis anatazin elektronik yapisi lizerine olan
etkisini incelemek ve anatazin elektronik ozelliklerini saptayabilmek amaciyla, anatazdan
kesilen TigO,7H;g lik bir kiime modellenmistir. Calismalar DFT teorisi kullanilarak
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde gergeklestirilmistir. Optimize geometriler, sinir orbitallerin
enerjileri, enerji bosluklari, ylizeyde bulunan atomlarin Mulliken yiikk dagilimlar
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-nitrofenol, ametal katkilandirma, DFT, heterojen fotokatalitik
degradasyon, titanyum dioksit.
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ABSTRACT

TiO, is the photocatalyst used extensively in the photocatalytic degradation reactions of
organic pollutants. However, the photocatalytic activity has been found to be too low for the
most of the aromatic compounds, due to the low surface coverage of TiO, particles.
Therefore, in recent years, attention has been directed towards surface modification of TiO».
Surface modifiers increase the photocatalytic activity of TiO, by inhibiting electron-hole
recombination process and by exploring the wavelength response range.

In this study, with the intention of determining the effects of doping, the kinetics of the
photocatalytic degradation of 4-nitrophenol has been investigated experimentally, by using
urea, glucose and thiourea doped-TiO,. 4-nitrophenol has been chosen as the model
compound, since dihydroxybenzenes are toxic intermediate products of the photocatalytic
degradation reactions of phenolic compounds which constitute an important class of water
and air contaminants. The reactions have been carried out in a constant temperature batch-
type photoreactor using pure and surface modified TiO, P25 Degussa as the photocatalyst.
The effects of the catalyst loading, initial concentration of 4-nitrophenol and non-metal doped
on the degradation rate have been determined. Non-metal doped catalyst has been
characterized by using structural methods aalyses such as FTIR, XRD, Raman, XPS, UV-
DRS, SEM, HR-TEM and EDX.

In the theoretical part, in order to investigate the effect of surface modification by ascorbic
acid on the electronic structure of anatase and to find models suitable for determining the
electronic properties of TiO,, a cluster model TigO,7H;s cut from the anatase bulk structure
has been modeled. Calculations have been carried out using Density Functional Theory DFT
at B3ALYP/LANL2DZ level. The formation process of the complex and its effect on the
electronic structure of TiO, have been examined. The optimized geometries, the frontier-
orbital energies, energy gaps, Mulliken charge distributions of the atoms on the surface have
been determined

Keywords: 4-nitrophenol, non-metal doped, DFT, heterogeneus photocatalytic degradation,
titanium dioxide.
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1. GIRIS

Organik kirleticiler sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschueren vd., 1983)
Bu nedenle; su kaynaklarindan igme suyu elde etmek icin organik kirleticilerin kesinlikle
uzaklagtirllmas1 gerekmektedir. 1976 yilindan baglayarak, sulardan organik kirleticileri
uzaklastirmak i¢in literatiirde yeni bir yontem 6nerilmektedir (Mills vd., 1997; Bahnemann
vd., 1994; Pichat, 1997). Bu yontem, “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon”dur. Ydntem,
diisiik enerjili UV-A 1518 ve yar iletkenlerin, suda bulunan organik Kkirleticileri
uzaklastirmak amactyla bir arada kullanilmasi ilkesine dayanir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol,
havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan gergeklestirilir. Giines 1sinlari,
bliyiik organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini
baslatir ve reaksiyon sonunda CO,, H,O ve diger baz1 molekiiler {iriinlerin olusmasini saglar
(Matthews, 1993). Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak
gelistirilmeye baslanmistir. Kullanilacak yari iletken olarak TiO, in anataz formu en uygun

fotokatalizdr olarak saptanmistir (Ollis vd., 1991; Bahnemann vd., 1991).

n-Tipi bir yar1 iletken olan TiO, 390 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip 1sinlar tarafindan
uyarildiginda valens bandindan bir elektron iletkenlik bandina sigrar ve geride bir bosluk
birakir. Elektron-bosluk ¢iftleri, TiO,;‘in ylizeyinde, yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlar1 baslatabilme yetenegine sahiptir. Sulu siispansiyon sistemlerinde, bosluklar
yiizeydeki OH™ gruplariyla reaksiyon vererek, OH radikalleri olustururlar. OH radikalleri
bilinen en iyi oksitleyicilerdir (San vd, 2001). TiO, sahip oldugu tiim iistiin 6zelliklerine
ragmen, fotokatalitik aktivitesini diisiiren iki onemli 6zellige daha sahiptir. ilk olarak, TiO,
yar1 iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3.0-3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik
enerjili UV-A 151k (A387 nm) veya goriiliir 151k ile uyarilabilir. Bu 151k tiim giines tayfinin
yalnizca % 4-5’lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum gilines 15181inin ve goriiniir
1518 kullanimimi kisitlamaktadir. Tkincil olarak, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiliksek olmasi fotokatalizor etkinliginin diismesine
neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO, katalizorii ylizeyinde olduk¢a diisiik

miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir.

Son yillarda TiO;’nin kullanimmi smirlayan tim engellerin asilmasi amaciyla, katalizor
ylizeyinin modifiye edilmesi (Ou v.d., 2005; Li v.d., 2005; Bossman v.d., 2001), katalizore bir
gecis metalinin katkilandirilmas1 (Zang v.d., 2000; Li, 2001), katalizére metal iyonu
asilanmasi (Zheng v.d., 2002) ve ametallerle katkilandirma (Li v.d., 2008; Xu v.d., 2008;
Yang v.d., 2007; Valentin v.d., 2007; Lin v.d., 2007) gibi yontemler iizerinde ¢alismalar



yapilmaktadir. Yiizey modifiye edicileri kullanilarak TiO; nin ¢ok yonlii uygulanabilirligi,
kinetiginin, optik ve redoks oOzelliklerinin iyilestirilmesi, buna bagli olarak kimyasal
etkinliginin arttirilmasi ve yiizey davranisinin degistirilmesi ile arttirilabilir (Rajh v.d., 1999,
Mert v.d. 2008). Buna karsin metal katkilandirilmis TiO, ‘nin birtakim dezavantajlari vardir.
Isil kararsizlik bunlarin basinda gelir. N, C, S, B ve P gibi ametal katkilar, TiO, ‘nin bant
araliginin istenildigi gibi daraltilmasini elde etmek i¢in en iyi adaylardir (Jagadale v.d., 2008;
Sakthivel ve Kisch, 2003; Ohno v.d., 2004; Zheng v.d., 2008; Lu v.d., 2008). Ametal
katkilandirilmis TiO, absorpsiyon bdolgesine goriiniir spektrumu da dahil ederek, TiO,® in
fotokatalitik aktivitesini arttirir (Xiaobo, 2005). Asahi ve arkadaglar1 katkilandirma konusunda
oncii kisilerdir (Asahi v.d., 2001). Azot katkil1 TiO; caligmalar1 literatiirde kapsamli olarak ele
alimmustir. Fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi, band araligin1 daralttig1 belirlenmis, fakat azotun
nereye girdigi belirlenememistir. Baz1 aragtirmacilar azotun fotokatalizor yiizeyinde NOXx,
NHx veya N7 olarak bulundugunu belirlemisler (Valentin v.d., 2005; Sakthivel v.d., 2004;
Joung v.d., 2006). Baz1 ¢caligmalar azotun valens bandina gegerek band boslugunu daraldigini
boylece oksijenle yer degistirdigini ileri siirmiislerdir (Kobayakawa v.d., 2005; Wang v.d.,
2005; Chen v.d., 2009). Sakthivel ve Kisch azot katkilandirmanin valens bandinda bir
degisiklik meydana getirmedigini gozlemlemislerdir (Sakthivel ve Kisch, 2003). Bazi
arastimacilar azotun kristal sebekesindeki bosluga girdigini N 2p orbitallerinin olusturdugu
yeni bir seviye elde etmisler (Sakthivel v.d., 2004; Nakamura v.d., 2004). Karbon katkil1 TiO,
calismalarinda karbon iyonun oksijenin yerine veya titanyumun yerine gecerek anyon ya da
katyon olarak davranmistir (Wang v.d., 2007). Bu siray1 karbon katkilandirma ve kiikdirt ile
katkilandirma takip etmektedir. Kiikiirt katkili TiO, de kiikiirt atomunun yeri hakkinda
tartigmalar devam etmektedir. Kiikiirdiin titanyumun yerine gegerek katyonik S™/S™
oksijenin yerine gecerek anyonik S? oldugunu ileri sirmiislerdir (Izumi v.d. 2009). Metal
iyonlarinin etkisi bazi ¢aligma sonuglarina gore pozitif, bazilarina gore ise negatiftir; metal
iyonu ile katkilandirma band boslugunu daraltmakta fakat yiik tasiyicilar i¢in birlesme
merkezi olusturdugundan aktiviteyi azaltmaktadir. Pek c¢ok arastirmaci ametaller ile
katkilandirmanin daha iyi sonug¢ verdigini ortaya atmislardir. Ancak, metal/ametal iyonlarinin
TiO; nin elektronik 6zelliklerine ne katkis1 oldugu, fotokatalitik aktivite lizerindeki rolleri

anlagilamamustir.



Ametal katkili TiO, fotokatalizorlerinin goriiniir 151k aktivitesinin kokeni iizerine yapilmis
bazi hesapsal ¢aligmalar yapilmistir. Buna ragmen, bant araligi daralmasina bagli kalinarak bu
hesapsal ¢alismalar kapsamli bir sekilde incelendiginde, katkili TiO, te bant daralmasinin var
olup olmadig1 lizerine ortak bir kararin eksikligi goriiliir. N-katkili TiO, {izerine deneysel
gozlemlere baglh olarak, Di Valentin ve arkadaslar1 (Valentin v.d. 2004) lokalize N 2p
orbitalleri, valens bandindaki O 2p orbitallerinin {izerine yerlestigini hesapsal olarak
gostermiglerdir. Wang ve Doren tarafindan yapilan ab initio hesaplar da N-katkilamanin
valens bandinin maksimumunda yerlesmis yeni orbitaller olusturduguna ve bdylece bant
araligimin daraldigina isaret etmislerdir (Wang ve Doren, 2005). iki diger hesapsal ¢alismaya
(Batzill v.d., 2006; Lee v.d., 2005) gore ise N-katkili TiO, in goriiniir 151k aktivitesi bant
araligt daralmasindan ziyade valens bant maksimumunun {izerindeki izole N 2p
orbitallerinden kaynaklidir. C-katkilama durumunda, sonuglar, ya yerdegistirmis ya da hem
kristal bosluga yerlesmis hem de yerdegismis katkinin meydana geldigine isaret ederler
(Wang v.d., 2007). Matsushima ve arkadaslari, S-katkili anatazin termodinamik kararliligina
bagli olarak, S atomlarmin Ti ve O durumlarmin ikisine de yerlestigini kararlagtirmislardir
(Matsushima v.d., 2007). Kuznetsov ve Serpone ¢esitli anyon-katkili TiO, in sogrulma
spektral 6zelliklerinin sistematik bir analizini gerc¢eklestirmisler ve goriiniir 151k aktivitesinin
oksijen bosluklariyla iligkili F-tipi renk merkezlerinden kaynaklandigini kararlastirmislardir

(Kuznetsov ve Serpone, 2009).

Pek c¢ok degisik organik madde ile c¢alisiilmasina karsin, fotokatalitik degradasyon
arastirmalari biiyiik 6l¢tide aromatik maddelerin degradasyonu iizerinde yogunlasmistir. Fenol
ve tiirevleri dayanikliliklar1 ve sudaki ¢oziiniirliikleri nedeniyle {izerinde en ¢ok caligilmig
olan maddelerdir (Oliveira v.d., 1993; Matthews v.d., 1992; Das v.d., 1992). Fenol ve
tirevleri iizerinde yapilmis olan tiim c¢alismalar, maddelerin aromatik halkanin
hidroksillenmesi ile tamamen CO, ve H,O ya dondiigiinii gostermektedir (Matthews v.d.,
1992, Wei v.d., 1992). Halojenlenmis fenoller de {izerinde ¢ok calisilmis olan aromatik
bilesiklerdendir. Genellikle degradasyon kinetigi birinci mertebeden bir kinetik model ile
aciklanmistir. Pichat ve arkadaglar1 (Oliveira v.d., 1993) bir seri klorofenoliin degradasyonunu
incelemisler ve ara iriinleri UV spektrumlart ve kiitle spektrumlar ile belirlemiglerdir. Tiim
ara irlnlerin fenolik gruba orto/para pozisyonuna OH grubunun takilmasiyla olustuklarini
bulmuslardir. 2- ve 3-klorofenoliin fotodegradasyonunda para-hidroksillenmenin en olas1
reaksiyon yolu oldugu tespit edilmistir (Oliveira v.d., 1993). Stafford ve arkadaslar (Stafford
v.d., 1997) 4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonuna TiO, ve 151k etkisini incelemis ve

birincil ara iirlin olarak 4-klorokatekoliin meydana geldigini saptamislardir.



Bu calismada, siireksiz tip bir fotoreaktdrde kirletici olarak segilen 4-nitrofenoliin Degussa
P-25 TiO, beraberinde ve azot, karbon ve kiikiirt katkili TiO, katalizérliigiinde fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlar1 deneysel olarak incelenmistir. Denemelerde degradasyon hizlari
Ol¢iilmiis, fotokatalizor ve kirletici konsantrasyonunun maddenin baslangic degradasyon

hizina etkisi belirlenmistir.

Hazirlanan yeni fotokatalizér Fourier Transform Spektrofotometresi (FTIR), FTIR
spektroskopisi ile belirlenemeyen gruplara ait diisiik siddetli bandlar ise Raman
Spektroskopisi ile belirlenmeye calisilmistir. Morfolojik yapisina etkileri Taramal1 Elektron
Mikroskobu SEM ve Yiiksek Coziiniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu HR-TEM ile
incelenecek, numune yiizeylerinin elementel analizi i¢in ise X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi
EDX ve X-Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi XPS kullanilacaktir. Kristal yapist i¢in X-
Isin1 Difraksiyonu (XRD), absorbans araligi i¢cin UV-reflektans spektroskopisi (UV-DRS)

yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Calismanin teorik boliimiinde, ametal katkilandirilmis anatazin elektronik yapisi {izerine olan
etkisini incelemek ve anatazin elektronik Ozelliklerini saptayabilmek amaciyla, anatazdan
kesilen TigO,7H;s lik bir kiime modellenmistir. Calismalar DFT teorisi kullanilarak
B3LYP/LANL2DZ seviyesinde gergeklestirilmistir. Optimize geometriler, sinir orbitallerin
enerjileri, enerji bosluklari, ylizeyde bulunan atomlarin Mulliken yiikk dagilimlar

belirlenmistir.



2. iLERi OKSIDASYON TEKNOLOJILERi

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baslica reaktiflerin ara {irtinler oldugu diisiiniilmektedir (Glaze vd., 1993). Hidroksil
radikalleri (OH'), suda bulunan birgok organik ve inorganik kimyasal madde ile segici
olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler (Sedlak v.d., 1991). Bu nedenle, dogal sularda
diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli

oksitleyicidirler.

Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlar1 giines isinlarindaki 1s1l degisimlere oldugu kadar
suyun i¢indeki safsizliklarin bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda 6nemli bir
radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H,O,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger onemli OH" kaynagidir. Hidrojen
peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda
bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere fotokimyasal
olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H,O, olusumuna neden olmaktadirlar.
Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH" olugturmaktadir, fakat H,O, giines radyasyonunu

zayif olarak absorpladigi i¢in bu prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir.
20, +2H" - H,0,+ 0, (2.1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini ger¢eklestirmede daha az secicidirler ve hiz
sabitleri ozon, H,O, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiytiktiir. Bu prosesler
cogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH" olusumu i¢in UV radyasyonu kullanildigi

zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak adlandirilmaktadir (Topudurti v.d., 1993).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksitleyici konsantrasyonu, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baglhidir. Yontemin baslica avantajlar ise, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degiskenlerine karsi esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yiiksek isletme maliyeti, reaktif
kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel emniyet gereksinimi ve

yiiksek enerji kaynagi kullanilmasidir (Kochany v.d., 1992).

Gilintimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit ve
ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yar iletkenlerin UV 15181 ile birlikte
kullanildig1r UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen peroksitin birlikte

kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.



Fotokimyasal aritma teknolojilerinin maliyetleri UV/H,0, prosesi i¢in 4.40 $/1000 gal,
UV/TiO, prosesi i¢in 5.22 $/1000 gal ve solar/H,O, prosesi i¢in 60 $/1000 gal olarak
belirtilmektedir. UV oksidasyon teknolojileri ile dezenfeksiyon islemi, igme suyu aritma
tesislerinde de kullanim alan1 bulmaktadir. Klor ve ozonun kullanildig1 diger metotlara gore
igme suyunun UV ile dezenfeksiyonunun maliyeti ¢ok daha diisiiktiir. Dezenfeksiyon islemi
icin fotokimyasal proseslerin maliyeti, 1 Mgal/giin tesis kapasitesi i¢in, 0.0072 - 0.043 §

arasinda degismektedir.

En 6nemlisi, bu teknolojiler doganin kendi kendini temizleme mekanizmas: ile pek ¢ok
benzerliklere sahiptir. Ve bu prosesler gelismis iilkelerde oldugu kadar gelismekte olan

iilkelerde de gesitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.

2.1 UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit ya da ozon)
ilavesiyle homojen bir ortamda ya da yar iletken partikiiller (6rn. titanyum dioksit) iceren
heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Kochany v.d., 1996). Reaksiyonun gerceklestigi
ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3) ve heterojen prosesler (yari iletken
partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH', fenton reaksiyonu olarak bilinen
reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton prosesinde OH’, hidrojen peroksitin Fe™ ve Fe™

tuzlartyla reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir (Sun v.d., 1993).
2.1.1 Homojen prosesler

2.1.1.1 UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H,0;) prosesi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksitleyicidir. UV 15181, oksitleyici bir molekiilii
parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir. Hidrojen
peroksit UV 1ginlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen
peroksitin 1sinlanmasi ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’
olusturmaktadir. H,O, tarafindan UV radyasyonunun maksimum absorbsiyonu yaklasik 220
nm'de meydana gelmektedir. H,O,'in UV 1sigiyla fotolizi ile OH' olusumu asagidaki

denklemle verilmektedir.

H,O,+hv—20H (2.2)



2.1.1.2 UV radyasyonu/ozon (UV/Oj3) prosesi

Ozonun suda UV isigiyla fotolizi, OH™ olusturmak lizere UV radyasyonu ya da ozonla
reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir (Topudurti v.d., 1993). Bu reaksiyon asagida
gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.

O; +hv + H,0O - H,0,+ O, (23)

H,0, + hv > 2 OH’ (2.4)
ya da

H,0;, +20;—= 20H +3 0, (2.5)

2.1.2 Heterojen prosesler (Yari Iletken Partikiiller ile Fotokataliz)

UV 15181 ve yan iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani fotokatalitik
bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli bir yoldur.
Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide siispansiyon halinde bulunan yar1 iletken partikiillerden
meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde baslica oksidanlardir

(Bahnemann v.d., 1991).

Bir¢ok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik bozunma
prosesi i¢in Fe;Os, SrTi0O;, InyO3, KuNbO;7, WO3, V,0s, MoOs, MoS,, SiC ve ZnFe,04 gibi
cok sayida madde; alifatik veya aromatik bilesikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢ok
sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullamilmistir (Malati 1995,
Ha v.d., 1996). Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise,
TiO; oldugu belirlenmistir. TiO,, genis pH aralifinda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir
(Mehos v.d., 1993). Bunun yam sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden
olmamaktadir. TiO,'nin fotokatalitik aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO;'i hazirlamak i¢in

kullanilan metoda baglidir (Tanaka 1992, Suri v.d., 1993, Crittenden v.d., 1997).

Yari iletkenler sulu ortamda i1sinlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yar iletken,
elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletkenlik
bandindan (CB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band aralif1 enerjisinden daha ytiksek
enerjili fotonlarla 1ginlanmast durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlar1 baglatma
kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir. Valans bandi bosluklari

oksitleyici, iletkenlik bandi elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.
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Sekil 2.1 Yari iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi
UV isinlamasi altinda yart iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu yiizeye
dogru hareket etmektedir. OH  iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO, yiizeyine en ¢ok
adsorplanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH  ve H,O

gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklar1 ile OH’ olusturmak iizere oksidasyonu miimkiindiir

(Turchi v.d., 1990).
Yari iletkenlerde OH" olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylizey OH™ gruplan ile reaksiyonu

yoluyla;
TiO, > € 5 +h' (2.6)
h" z+ H,O — OH + H' (2.7)
h" 5+ OH — OH’ (2.8)

2. O;" 'den, H,0, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmus olan oksijen iletkenlik band:
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O,") vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda O,"
ile H' reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra

hidrojen peroksit olusturur.

Or+ €5 —> 02" (2.9)
0,"+H" — HO, (2.10)
0, + HO,' = Hy0,+ O, (2.11)
0," + HO,"— HO, + 0, (2.12)

HO, + H — H,0, (2.13)



H,O,'in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmasi OH" meydana getirmektedir. H,O,, elektron-
bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH meydana getiren elektron alicisi olarak
davranmaktadir. Yari iletken partikiil ylizeyinde meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen

fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0, fotolizinin gozlenmedigi dalga boylarinda meydana

gelmektedir.
H,0,+ € 5 — OH + OH (2.14)
H,0,+0,” > OH" + OH + O, (2.15)
H,0, — 2 OH’ (2.16)

Uyarilmig partikiiller iizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk c¢iftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik verim
azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin 6mrii, birkag

nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng v.d., 1991).
€ gt h' vp —> 181 (2.17)

Gliniimiizde TiO, varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve son
derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari agidan da ilgi

gormektedir (Kim v.d., 1994).

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO, iki seklide uygulanmaktadir. Sulu ortamda
suspansiyon halinde veya destek materyallerde sabitlestirilmis bir sekilde (6rn. kuvars kum,
cam, aktif karbon vb). Sabitlestirilmis TiO, kullaniminin etkinligi, genellikle suspansiyon
halindeki TiO,'nin kullanildig1 sistemlere gore daha diisiik gibi goériinmektedir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢in sabitlestirilmis TiO, kullanimi suspansiyon halinde TiO, kullanimina gore
daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda suspansiyon halinde TiO, kullanim1 durumunda
katalizor partikiillerin geri kazanimi icin ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmaktadir (Haarstrick v.d., 1996). Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin
degistirilmesi (6rn. pH), oksidan kullanimi (6rn. H,0;) ve gelismis reaktor tasarimi ile
sistemin etkinligini arttirmak da miimkiindiir (Manilal v.d., 1992). Bu faktorler, sistemin
etkinligini artirmanin yani1 sira ayn1 zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji

maliyetini de azaltmaktadir.
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2.2 Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlari ¢ogu organik bilesigi pargalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gormektedir. Ayrica gevrede OH" aracilifiyla gerceklesen oksidasyonlar i¢in de dnemli bir yol
+2y-

saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe ~'in OH meydana getirmek

tizere H,0, ile oksidasyonudur (Leung v.d., 1992).
Fe”” +H,0, — OH' + OH™ + Fe" (2.18)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, UV 1simlamastyla biiyiik 6l¢iide arttirilabilmektedir.
UV sigimin - varliginda gerceklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak
adlandirilmaktadir. Bu yéntemde OH', Fe™ fotolizi ve Fe™ ile H,0, reaksiyonuyla

olugmaktadir (Haag v.d., 1992).

Fe™ + H,0, — FeOH™ + OH’ (2.19)
FeOH™ +hv — Fe™> + OH’ (2.20)

2.3 Fotoreaktorler

Fotoreaktor tasarimindaki ilk asamalar; 151k kaynagi, 1sinlama sistemi, reaktor tipi ve en
uygun katalizoriin secilmesidir. Tasarim asamasinda, bir¢cok reaktdr tipinin incelenmesi
gerekli olabilir. Cogu durumda, 6zellikle reaksiyon kinetigi bilinmiyorsa laboratuar deneyleri
ve/veya pilot tesis ¢alismalar1 gergeklestirilir. Bu sonuglar daha sonra 6lgek yiikseltilmesinde
kullanilabilir (Rajenshwar 1996). Reaktor tasarimi ya sabit yatak yada akigskan yatak olmak
tizere iki sekilde gergeklestirilmektedir (Ha v.d., 1996, Mehos v.d., 1993, Haarstrick v.d.,
1996). Eger sabit yatakli reaktor kullanilirsa, katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir ve
biiyiik reaktor hacmi gereklidir. Akigkan yatakli fotoreaktorler temas veriminin arttirilmasi
icin daha uygundur. Fotoreaktdr tipinin se¢ilmesinde bazi faktdrlere oncelikle dikkat edilmesi

gerekmektedir. Bu faktorler asagida sirasiyla sunulmaktadir (Rajenshwar 1996):

a. Isik kaynagi: Bir fotoreaktoriin performansi, 1sik kaynagina baghdir. Isik kaynagi
reaktorde cam bir kilif igersine yerlestirilir. Lamba sec¢imi reaksiyon enerji gereksiniminin
lamba Ozellikleriyle karsilagtirilmasiyla yapilir. Fotokatalitik bozunma prosesinde 1s1k
kaynag1 olarak diisiik, orta ve yiiksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon
lambalar1 veya giines 15181 kullanilmaktadir (Malati 1995, Ha v.d., 1996). Gilines enerjisinin

kullanilmas: diisiiniilityorsa, glines 1s1g1in UV bdliimiiniin olduk¢a az oldugu hatirlanmalidir.
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b. Reaktor geometrisi: Fotoreaktorler icin reaktor geometrisi ¢ok Onemlidir. Bir
fotoreaktoriin geometrik sekli genellikle 1sinlamadan maksimum fayda alinacak sekilde
secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri silindirik, paralel levhali ve daireseldir.
Her {i¢ rektor icin 1s1nlama reaktor ylizeyine dikey yondedir. Eger reaktor siirekli ise, reaktori

eksen yoniinde 1s1nlamak da uygundur.

- ©
— < > <>
—> < > <>
—> < > <>
(O a
Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktorler Dairesel fotoreaktorler

Sekil 2.2 Fotoreaktorlerde en yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri

¢. Reaktor materyali: Fotoreaktorler i¢in inga materyalinin se¢imi, kullanilacak materyalin
151k gecirgenligi saglayacak 6zellikte olmasinin gerekli olusu nedeniyle sinirlidir. Tasarimci
farkl1 tipte camlar arasinda se¢im yapmak durumundadir. Ticari olarak bulunabilen
materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars en iyi 151k gegirgenligi
saglar, fakat maliyeti digerlerinden c¢ok daha yiiksektir. Bununla birlikte, diisiik dalga
boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik gecirgenligindeki azalma, reaktor
duvarmin kalinligi ile de artmaktadir. Bu yilizden reaktdr boyutu, isletme sicakligi ve basing
araliklar1 da sinirhdir.

d. Kanistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar i¢in reaktanlarin
fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tiir temaslar reaktor icindeki karistirma ve
akim karakteristiklerine baglhdir. Katalizorlerin mevcut oldugu fotoreaktdrler i¢in reaktantlar,
fotonlar ve katalizorler arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir. Reaktoriin karistirilmast,
karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kati fotoreaktorler i¢in bu en kolay
yontemdir. Reaktor, katalizoriin siirekli hareketini saglamak icin dondiiriilerek de

karistirilabilmektedir.
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Sekil 2.3 Fotoreaktor sistemine bir 6rnek

3. HETEROJEN FOTOKATALITiK DEGRADASYON

3.1 GIRIS
‘““‘Heterojen fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO,, H,O ve HCI gibi

anorganik asitlere pargalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin
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esast; suda bulunan organik kirleticilerin pargalanmasi ig¢in ultraviyole 1518in ve yari

iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir.

Laboratuar ¢alismalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler ve
aromatik bilesikler gibi bir ¢cok organik maddenin yakin ultraviyole 151k ve TiO, yart iletkeni
bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir (Al-Ekabi v.d., 1988; Matthews
1987; Ollis v.d., 1984; Hsiao v.d., 1983).

Gilinltimiize kadar incelenmis olan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar: degisik fotoreaktor
sistemlerinde gerceklestirilmistir. Fotokatalitik reaktorlerin bazilarinda fotokatalizér olarak
kullanilan TiO; ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz haline getirilmistir (Al-Ekabi
v.d., 1988; Matthews 1987). Bazilarinda ise, sisteme partikiill halinde ilave edilerek
stispansiyonlarda ¢alistlmistir. Sonugta fazlar arast alan daha biylik oldugundan

siispansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmastir.

3.2 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalizér TiO,, UV i1smlarim1 gilinesten ya da aydmlatilmis olan 151k kaynaklarindan
absorpladig1 zaman eslesmis elektron-bosluk ciftleri meydana getirecektir. Isik tarafindan
aydinlatilinca TiO;’de valans band’daki (VB) elektronlar1 uyarilmis hale gecer. Bu uyarilmis
elektronlar iletkenlik bandina (CB) gecer bundan dolay1 da partikiil i¢inde elektron/bosluk,

ecp/h've, ciftleri olusur.

Fararsiz
Cox dH.0%

Fararh
/ Isik Isik

Organik Lirletici CO:

/

’ \y Besin+0:2

HzO Organil kirletici

Sekil 3.1 Fotokataliz olayinin sematik gdsterimi

TiO,’de olusan bu bosluk ciftleri, suyun yapisini hidroksil radikalleri ve Hx(g) olusturmak tizere
bozar. e “lar ise O, ile reaksiyona girerek O, (siiper oksit anyon) ‘lar1 olustururlar. Bu dongii

ancak 1s1k varliginda meydana gelmektedir.
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3.3 Yan iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit
bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger yan iletken

maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.

Yari iletken metal oksitlerin h'yg nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu
ve biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 06zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu

oksidasyonu sonucunda ‘OH radikalleri meydana gelir.
HO+h'vg __, -OH + H'y (3.1)

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizoér TiO,’dir. Fotokatalizor olarak
TiO,‘in tercih edilmesinde bir¢ok faktor etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir; TiO,‘in
kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, zehirsiz olmasi, valens band boslugunun kuvvetli

oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz olmasi.

3.3.1 TiO; nin Genel Kullanimi ve Ozellikleri

Titanyum dioksit geg¢is metal oksit ailesine ait bir iiyedir. 20.yy’ nin baslarinda beyaz boya i¢in
pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baglamasi endiistriyel dnemini
arttirmugtir. Titanyum dioksitin yillik iiretimi 4 milyon tondan fazladir (Suri v.d., 1993). TiO,
boya (toplam iiretimin %51°1), plastik (%19), kagit (%17) endiistrileri basta olmak tizere pek
cok alanda kullanilir. Zararsiz olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik, kozmetik (UV korumali

giines kremleri v.b. iirlinlerde) sektorlerinde ve degisik titanat pigmentleri yapiminda kullanilir.

Titanyum dioksitin kimyasal maddelere dayanikliligi cok fazladir, toksik o6zelligi yoktur,
maliyeti disiiktiir ve daha birgok olumlu 6zellikleriyle kullanimi gittikge artmaktadir. Isig1 ¢ok
iyl kirma 6zelligi nedeniyle silikonlu giines pillerinde, yansimay1 engellemesi nedeniyle de
ince-film optik aletlerde kullanilir. Gaz sensorii olarak (elektrik iletkenliginden dolay1) yiiksek
sicakliklarda oksijen ve CO konsantrasyonlarinin, ayn1 zamanda CO/O, ve CO/CHj, oranlarinin
belirlenmesinde kullanimi oldukga basarilidir. TiO; insan viicuduyla da uyumlu bir maddedir,

bu nedenle biomalzeme (kemik bileseni ve mekanik destekleyici) olarak kullanilir.

TiO, yar iletkeninin diger yar1 iletkenlerden iistiin Ozelliklere sahip olmasina ragmen,
fotokatalitik aktivitesini smirlayan iki énemli eksikligi mevcuttur. Ilk olarak, TiO, yar1 iletken
fotokatalizorii yaklasik olarak 3,0-3,2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k
(A«387nm) veya goriiniir 151k ile uyarilabilir, bu da tiim giines tayfinin yalmzca % 4-5’lik bir
kismim1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum gilines 1s18inin ve goriiniir 1518 kullanimini

kisitlamaktadir. Ikincil olarak, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden
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birlesme hizlarinin yiiksek olmasi foto katalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir.
Ayrica, organik kirleticilerin TiO; katalizorii yiizeyinde oldukga diisiik miktarlarda tutunmasi,

fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir.

= NOy, 50y, CO, Formaldehit ve vb...

Hava antma

Organik kloriirler — — s = Titin kokusu, ¢6p kokusu
nisasta boya ve vb... Su antma Koku giderme aldehit amonyak,
: kiikiirtli bilegikler,
kloroform p-diklorbenzen,

Fotokatalist azyag, hidrojen ve vb
Nano Ti O, garie, hidro}

™ ‘ag, yagmur lekesi, kendi kendini

St o o irlilici e .
Bakteri, Mantar, Algler, *+— ﬂ.t_er“izasy_?“ Toprak Kirliligi 0 i leme, bugu Gnleyici ve vb...

Mikroplu ortam ve vb... S

Sekil 3.2 TiO; nin uygulama alanlar

TiO, in yar iletken olmasi, fotokatalitik 6zellik gosterebilmesi nedeni ile sadece organik maddeleri
CO; ve H,0 ya doniistiirmekle kalmaz, Sekil 3.2 de de goriildiigli gibi: Bakteri hiicrelerini yok ederek

sterilize etme etkisi (anti bakteriyel 6zellik) gdsterir.

Tiitiin kokusu, benzin kokusu gibi buharlagsan organik bile[likleri parcalayarak koku giderme etkisi
gosterir. NOx, sigara dumani ile kirlenmis havay1 temizleme ve is giderme etkisi gosterir. Yag1 eksoz
gazlari ile kirlenen dis cepheler TiO, in anti statik, siiper oksidan ve hidrofilik olmasi nedeni ile hava
sartlarinin yardimu ile kendi kendini temizleyebilme etkisi gosterir. Bu 6zellik, yollarda temizlenmesi
miimkiin olmayan ortamlarm yagmur, kar gibi dogaal hava sartlarnn ile temizlenebilmesini,
magazalarda vitrinlerin camlariin temiz kalabilmesini, araglarin yolda giderken goriis acisini ve
mesafesini olumsuz yonde etkileyen kirli camin temizlenebilmesini, aynalarin temiz kalabilmesini
saglar. UV 15181 ile etkileserek suyun igindeki organik kirleticileri CO, ve H,O ya doniistiirerek
zehirsiz hale getirir ve bakteri olusumunu engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gosterir (Machida v.d.,
2005; Sunada v.d., 1998; Goswami v.d., 1997; Kikuchi v.d., 1997; Hur v.d., 2002, Wang v.d., 1997,
1998; Sakai v.d., 1998, 2001; Watanabe v.d., 1999, 2000; Miyauchi v.d., 2000, Lee v.d., 2000; Sun
v.d., 2001).

Son yillarda, yukarida sayilan ve TiO;’nin kullanimini smirlayan tiim engellerin asilmasi
amaciyla, katalizor yilizeyinin askorbik asit (Natura v.d., 1998) 5S-siilfosalisilik asit (Ou v.d.,
2005) veya bir polimer (Li v.d., 2001) kullanilarak modifiye edilmesi, katalizoriin bir gecis
metali ile katkilandirilmasi (Ou v.d., 2005; Bossmann v.d., 2001; Zang v.d., 2000) katalizére

metal iyonu asilanmasi (Li v.d., 2005) gibi yontemler tizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.
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3.3.2 Kristal Yap1 ve Ozellikleri

TiO, li¢ farkli yapida bulunur. Anataz tetragonal, brokit ortorombik, rutil tetragonal yapida bulunur.
Rutil, anataz ve brokit yapilar1 farkli (TiO,") yapilarma sahiptirler. Bu nedenle bu yapilarin oktahedral

zincirlerindeki biikiilmeler farklilik gosterir.

(a) (b) (c)
Sekil 3.3 (a) Rutil (b) Anataz (c) Brokit

U¢ faz arasindaki Gibbs serbest enerjileri kiigiik farkliliklar gosterir (4-20 kJ. mol™). Tanecik
boyutunun yiizey-enerji etkileri nedeniyle yeterli diisiik degerlere ulastiginda faz kararliliginin
degistigi goriliir. Eger {i¢ kristalin tanecik boyutu esit ise, anatazin boyutlari 11 nm’ den daha diisiik,
brokit 11-35 nm arasinda, rutil 35 nm’ den daha biiylik oldugunda termodinamik olarak en kararh

yapilara sahiptirler. Sekil 3.3 anataz, rutil ve brokitin kristal yapilar1 gosterilmistir.

3.4 Katilarin Elektronik Yapilar

Kuantum mekanigi prensiplerine gore bir atomda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji
diizeyleri vardir. Bir kristali olusturmak iizere ayni cins pekc¢ok sayida atom biraraya
geldiginde ise, elektronik agidan birbirlerine etki ederek katt maddenin elektronik enerji

diizeylerinin atomdakinden farkli olmasina neden olurlar.

{ ) OKSLIEN ATOMU

. TITANTUM ATOMU

RUTIL ANATAZ

Sekil 3.4 Rutil ve anatazin geometrik yapisi ve atomlar arasi1 uzakliklar (Primet vd., 1971)
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Katilarin bu farkli elektronik yapisin1 aydinlatmak iizere asagida acgiklanmis olan teoriler

gelistirilmistir.

3.4.1 Serbest Elektron Gaz Teorisi

Drude ve Lorentz (Laidler, Meiser, 1982), metallerdeki yiiksek kohezyon enerjisi ve yiiksek
termal iletkenligi "Serbest Elektron Gaz1 Teorisi" ile agiklamislardir. Gelistirdikleri bu teoriye
gore; metaldeki valens elektronlart aynen ideal gazlarda oldugu gibi metal kristalinin sabit
noktalarinda bulunan pozitif iyonlar etrafinda serbestge hareket edebilirler. Boyle bir metal, bir
elektrik alan i¢ine konuldugunda elektronlar, elektrik yiikiinii serbestce tastyarak bir elektrik

akimmin olusumuna neden olurlar.

Drude ve Lorentz (Moore, 1983), Serbest Elektron Gazi1 Teorisi ile metallerin iletkenligini
aciklayabilmiglerdir. Ancak; 1s1 kapasitelerini ve manyetik 6zelliklerini agiklayamamuslardir.
Teori aynm1 zamanda, iletkenlik agisindan farklilik gosteren kristallerin elektronik 6zelliklerini
aciklamak bakimindan da yetersiz kalmistir. Bir metaldeki elektronlar gaz molekiilleri gibi
serbestge hareket ediyor olsalardi, metal 1sitildiginda elektronlarin kinetik enerjisinin
artmasi gerekirdi. Bu da. bir mol elektronun metalin 1s1 kapasitesi. C,'ye elektronlarin 6teleme
hareketi nedeniyle, 3/2 R kadar katki saglamasi demektir. Ancak; deneysel calismalar
sonucunda, metallerin 1s1 kapasitesi i¢in bdyle bir elektronik katki elde edilememistir.
Gergekte; normal sicaklikta biitiin katilarin C, degerleri Dulong-Petit kanununa gore; 3/2 R

cal.mol™ K™! kadardir.

Serbest Elektron Gazi Teorisi'nin bu ¢eligkili yan istatistiksel termodinamik prensipleri ile

aciklanmistir. Problemin ilk ¢oziimii Sommerfeld tarafindan yapilmistir (Moore, 1983).

3.4.2 Fermi-Dirac Dagilim

Sommerfeld'in katilarin elektronik yapilarina iligkin gelistirmis oldugu modelde; metal
kristali, kuantum mekaniginin basit sistemlerinden olan, ii¢ boyutlu kutu metal i¢inde hareket
etmekte olan elektron ise, kutu icinde hareket eden serbest tanecige benzetilmistir (Laidler
Meiser, 1982). Ug boyutu da birbirine esit olan kiib seklindeki kutudaki tanecigin Schrodinger
denkleminin ¢6ziimiine gore enerjisi,

2

E=(n2+n?+n?) (3.4

8ma*

dir (Levine, 1988). Bu esitlikte: ny, ny ve N, kuantum sayilarini; h Planck sabitini; m elektronun

kiitlesini; a kutunun boyutunu gostermektedir.
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Serbest Elektron Gazi Teorisi'nde elektronlar arasi etkilesim, elektronun spin hareketi ve
Pauli Prensibi heniiz bilinmedigi i¢in teoride yer almamustt bu durumda; metal kristalindeki
elektron diizeni, N tane elektronun Esitlik (3.4) ile gosterilen enerji diizeylerine Boltzmann

Dagilimina gore yerlesiminden ibarettir. Bu dagilim;
Ni=g,.N, e 5" (3.5)

ile gosterilir. Bu esitlikte; N; enerjisi Ej'ye esit olan enerji diizeyinde bulunan elektronlarin sayisini,
gi'de bu enerji seviyesinin dejenerasyon sayisini gostermektedir. Esitlik (3.5) e gore; O K de
1> 0 iken Ni= 0 olur ve metalde bulunan tiim elektronlar E, = 0 olan en diisiik enerji seviyesinde
yer alirlar. Gergekte ise, elektronlarin bir spin hareketleri vardir. Spin kuantum sayilar1 +1/2
veya -1/2 degerlerini alabilir. Pauli Ekskliizyon Prensibine gore, bir elektron diizeyinde en
fazla 2g; tane elektron bulunabilir. Bu nedenle; 0 K sicaklikta dahi dolu olan enerji diizeylerinin
genis bir dagilimi olmasi1 gerekir. Gergekten, metal kristalinde maksimum enerji diizeyine
erisilinceye kadar enerjisi daha diisiik olan diizeyler, ikiser elektron ile doludur. Bu maksimum
enerji diizeyine Fermi Enerjisi denir ve Er ile sembollenir. Fermi enerjisinin Boltzmann sabitine

orani, Er/k, ise Fermi Temperatiirtidiir.

3.4 Katilarin Siniflandirilmasi

Elektronik yapilarina gore; katilar ii¢ ayr1 gruba ayrilirlar. iletken, yalitkan ve yari iletkenler
arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 ve valens bandi ile iletkenlik bandi

arasindaki enerji farklari ile agiklanabilir.

3.4.1 Enerji Seviyeleri

Hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge iizerindeki elektronlar belirli bir enerjiye sahiptir. Eger
herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin {izerinde bir enerji uygulanirsa, ara yoriingedeki
elektron bir iist yoriingeye gecer. Valens elektrona uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder.
Yukarida belirtildigi gibi valens elektronun serbest hale gegmesi, o maddenin iletkenlik kazanmasi

demektir.

Valens elektronlara enerji veren etkenler:
% Elektriksel etki
s Istetkisi
s Isik etkisi

¢ Elektronlar kanaliyla yapilan bombardiman etkisi
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% Manyetik etki

Ancak, valens elektronlar serbest hale gecirecek enerji seviyeleri madde yapisina gore soyle

degismektedir:

lletkenler icin diisik seviyeli bir enerji yeterlidir. Yar1 iletkenlerde olduk¢a fazla enerji

gereklidir. Yalitkanlar i¢in ise ¢ok biiyiik enerji verilmelidir.

3.4.2 Bant Yapilan

Maddelerin iletkenlik dereceleri, en iyi sekilde, asagida agiklandigi gibi, bant enerjileri ile
tanimlanir. Valens bandi enerji seviyesi: Sekil 3.3 'de goriildiigli gibi her maddenin, valens
elektronlarinin belirli bir enerji seviyesi vardir. Buna valens bandi enerjisi denmektedir.
Iletkenlik band: enerji seviyesi: Valens elektronu atomdan ayirabilmek igin verilmesi gereken bir
enerji vardir. Bu enerji, iletkenlik bandi enerjisi olarak tanimlanir. Iletkenlerde iletim igin
verilmesi gereken enerji: Iletkenlerin, Sekil 3.5 (a) 'da goriildiigii gibi, valens band1 enerji
seviyesi ile iletkenlik bandi enerji seviyesi bitisiktir. Bu nedenle verilen kiiciik bir enerjiyle, pek
cok valens elektron serbest hale geger. Yari iletkenlerde iletim i¢in verilmesi gereken enerji: Yari
iletkenlerin valens bandi ile iletkenlik band1 arasinda Sekil 3.5 (b) 'de goriildiigii gibi belirli bir
bosluk bandi bulunmaktadir. Yar iletkeni, iletken hale gegirebilmek i¢in valens elektronlarina,
bosluk bandiminki kadar ek enerji vermek gerekir. Yalitkanlarda iletim i¢in verilmesi gereken
enerji: Yalitkanlarda ise, Sekil 3.5 (c) 'de goriildiigii gibi olduk¢a genis bir bosluk bandi
bulunmaktadir. Yani elektronlari, valens bandindan iletkenlik bandina gegirebilmek i¢in oldukga

biiyiik bir enerji verilmesi gerekmektedir.

A i A
[T LTI [T

| ILETKEN BANDI | ILETKEN BANDI ILETKEN BANDI |/

i

BOGLUK BANDI V

L L LA

| BOJLUK BANDI | | BOJLUK BANDI |

ENERJI
ENERJI
ENERJI

VALANS BANDI

(c)
Sekil 3.5 Iletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri

(a) iletken, (b) Yari iletken, (c) Yalitkan
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3.4.3 iletkenler

[letkenlerde, valens bandi elektron tarafindan tamamiyle doldurulmustur. Mutlak sifir
noktasinda iletkenlik bandi ise tamamen bostur. Sekil 3.5 (a) da goriildiigii gibi iletkenlerde bu
iki band arasinda bir enerji boslugu yer almaz. Mutlak sifir noktasindan daha yiiksek
sicakliklarda, valens bandindaki elektronlar termal enerji kazanarak iletkenlik bandinin alt
seviyelerindeki bos olan enerji diizeylerine gegerler. Bu elektronlar iletkenlik bandinda

serbestce hareket ederek katiya, elektriksel iletkenlik 6zelligi kazandirirlar.

3.4.3.1 iletkenlerin bashca ozellikleri:

Elektrik akimini iyi iletirler. Atomlarin dis yoriingesindeki elektronlar atoma zayif olarak
baghdir. Is1, 151k ve elektriksel etki altinda kolaylikla atomdan ayrilirlar. Bu dis yoriingedeki
elektronlara Valens Elektronlar denir. Metaller, baz1 sivi ve gazlar iletken olarak kullanilir.
Metaller, s1v1 ve gazlara gore daha iyi iletkendir. Atomlar1 bir valens elektronlu olan metaller,
iyi iletkendir. Buna 6rnek olarak, altin, glimiis, bakir gdsterilebilir. Bakir tam saf olarak elde
edilmediginden, altin ve giimiise gore biraz daha kotii iletken olmasina ragmen, ucuz ve bol
oldugundan, en ¢ok kullanilan metaldir. Atomlarinda 2 ve 3 valens elektronu olan demir
(2 dis elektronlu) ve aliiminyum (3 dis elektronlu) iyi birer iletken olmamasina ragmen, ucuz

ve bol oldugu i¢in ge¢mis yillarda kablo olarak kullanilmustir.

3.4.4 Yahtkanlar

Bir yalitkanin elektronik yapisi Sekil 3.5 (b) de gosterilmistir. Yalitkan olan bu madde de valens
band1 elektronlar ile doludur. iletkenlik bandi1 bos olmakla birlikte iki band arasindaki enerji
farki, E,, kT' den ¢ok daha biiyiiktiir. Bu nedenle; valens bandindaki elektronlar iletkenlik
bandina ge¢meye yetecek kadar enerji kazanamazlar. Sonug olarak yalitkanlar, yiik tastyicilar

olmadigindan iletkenlik 6zelligi gdstermezler

3.4.5 Yar iletkenler

Yan iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki kiigiik degisimlerle, biiyilk degisimler gosteren,
ancak normal kosullardaki elektriksel iletkenlikleri zayif olan kovalent katilardir. Farkli kati
maddelerin elektronik 6zelliklerine iliskin karsilastirmali ¢alismalarin temeli 19.y.y‘a dayanmaktadir.
Bir elektriksel devre elemami igerisinden iki farkli yonde elektrigin gecisi sirasinda, elektriksel
direncin belirgin sekilde farkli olusu 1874 yilinda kesfedilmistir. Fotoiletkenlik ilk olarak 1873 yilinda
Selenyumda gozlenmistir. Tiim bunlarla birlikte; yan iletkenler iizerindeki deneysel arastirmalarin
1940’larin ortalarinda basladigi bir gercektir. Yar iletkenler 0 K de valens bandlar1 tamamen dolu,

iletkenlik bandlar1 tamamen bos olan kovalent katilardir. Bir miktar 1s1 enerjisi sayesinde, elektronlarin
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valens bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi olasidir. Eger bu enerji kT mertebesinde olursa bazi
elektronlarin iist diizeye ge¢gme olasiliklar1 vardir. Yani kT enerjisi verilirse bazi elektronlar, valens
bandindan iletkenlik bandina gecebilir. Sicaklik arttik¢a; iletkenlik elektronlarinin sayisi artar. Bu da
iletkenligin artmasina ve direncin azalmasina neden olur. Normal metallerde ise sicaklik arttikca
iletkenlik azalir. Normal olarak iletken bir madde sicaklik azaldikca elektrik iletkenligi artar. Ciinkii
kristal o6rgilideki atomlarin termik titresimleri azalir ve iletkenlik elektronlarinin hareketi engellenmez.
Goriildigii gibi yar iletkenlerin iletkenlere benzeyen bir enerji bandi yapilar1 vardir. Valens bandi
doludur, iletkenlik band1 bostur. Yar1 iletkenler genel olarak: Oz Yari iletkenler ve Safsizlik Yari

Iletkenleri olmak iizere ikiye ayrilirlar.

3.4.5.1 Oz Yan iletkenler

Oz yari iletkenlerde, valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki yasaklanmis bolge oldukca
dar bir enerji araligina sahiptir. Valens bandinda bulunan elektronlar termal enerji kazanarak,
kolaylikla iletkenlik bandina gegerler ve maddenin iletken olmasina neden olurlar. Bu
elektronlar, terkettikleri valens bandinda bosluklar, h™ birakirlar. Sonug olarak, yari iletkende
yiik tasiyic1 elektron/bosluk, e/h” ¢iftleri olusmus olur. Iki yiik tasiyicnin da maddenin
iletkenligine katkis1 vardir. Sicaklik arttikca yari iletkenin, elektriksel iletkenligi daha fazla
sayida elektronun iletkenlik bandina gegmesi nedeniyle artar. Iletkenlerde ise bunun tam tersi
olarak, sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik azalir. Yiiksek sicakliklarda pozitif iyonlarin
termal titresimlerinin artmasi nedeniyle, elektronlar normal hareketinden biiyiikk bir sapma

gosterirler.

Yan iletkenler, foto iletkenlik Ozelligi de gosterirler. Bir yar iletkene 1sik gonderildiginde;
gonderilen 15181n dalga boyu valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji farkina esit veya
biiylik oldugu zaman; termal uyarilmada oldugu gibi elektronlar valens bandindan iletkenlik

bandina gegerler.

3.4.5.2 Safsizhik Yari iletkenleri

Bir grupta yeralan yari iletkenlerin valens ve iletkenlik bandlar1 arasindaki enerji farki 6z yari
iletkenlerden biraz daha biiyiiktlir. Bu maddelere, az miktarda baska maddeler ilave edilerek,
yasaklanmig bolgede yeni enerji dilizeyleri meydana getirilebilir. Safsizlik yar1
iletkenlerinde yiik tastyicilar, elektronlar veya bosluklardir. Yiik tasiyicinin cinsine bagl olarak

safsizlik yar iletkenleri iki ayr1 gruba ayrilirlar.
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3.4.5.2.1 n-Tipi Yar1 iletkenler

n-tipi yart iletkenlerde, yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Bunu gergeklestirmek igin yari
iletkene, valens bandinda, yari iletkenin valens bandinda bulunan elektronlardan daha fazla
sayida elektron igeren, farkli bir madde ilave edilir. Ornegin; germanyuma, arsenik ilave
edilirse, Sekil 3.6 (a) da oldugu gibi kristal yapidaki germanyum atomlarinin bazilarinin yerine
arsenik atomlar1 geger. Arsenik atomunun en dis ydriingesinde bes, germanyumun ise dort
elektronu bulunmaktadir. Arsenikten gelen fazla elektron germanyumun dolu olan valens

bandina giremez.

Besinci elektron arsenike ¢ok zayif bagli oldugu icin kolaylikla iletkenlik bandina gegebilir. Bu
sekilde germanyuma arsenik ilavesi ile katinin elektronik yapisinda, iletkenlik bandinin biraz
altinda, Sekil 3.6 (b) de goriildiigli gibi yeni bir safsizlik diizeyi meydana gelir. Elektron verdigi
i¢in Arsenik "verici bir safsizhik" tir. Safsizlik diizeyi ile germanyumun bos olan iletkenlik
bandi aralig1 termal enerji biiyilikliglindedir. Bu nedenle; elektronlar normal sicakliklarda
serbestce hareket edebilecekleri iletkenlik bandina gegebilirler. Sicaklik arttikca daha fazla
sayida elektron iletkenlik bandina ¢ikar ve katinin iletkenligi de artar. Cok daha fazla sayida
arsenik atomu germanyum kristaline ilave edilecek olursa; safsizlik diizeyi bir band haline
gelir ve germanyumun iletkenlik bandi ile ¢akisir. Bu durumda madde metalik karakter gosterir.

Yiik tastyicilar negatif yiiklii elektronlar oldugu i¢in bunlara n-tipi yari iletkenler denir.

ILETKENLIK ‘ »
BANDI o Pt /,
i A Serbest hale
FE 5 ﬁ gecmays holir
Aﬁ. ! alaktron
E,.F:;:f_'l_[};jeu VERIcI l

N

SAFSIZLIK £ 707" N
pUzey] &
RS e

a

(A LS N

(a) (b)
Sekil 3.6 (a) Arsenik igeren bir germanyum Kkristali i¢in enerji diizeyleri (b) Germanyum

kristalinde arsenik ilavesi ile ylik olusumu
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"n tipi kristal" deyimindeki n harfi, "Negatif" kelimesinin ilk harfidir. Kristal igerisindeki serbest

pd n

elektronlarin yarattig1 "negatif elektrik yiikiini" sembolize etmektedir. n tipi kristaldeki akim tasima

islemini bu elektronlar gerg¢eklestirmektedir.

3.4.5.2.2 p-Tipi Yar1 iletkenler

Yukarida yapist agiklanan germanyum kristaline, periyodik tablonun {igiincii grup
elementlerinden olan bor atomlar ilave edilirse; p-tipi bir yart iletken meydana gelir. Bor
atomunun bir elektronu eksik oldugu icin "alic1 safsizlik" olarak isimlendirilir. Bir bor atomu
diizgiin bir dortyiizlii olusturmak tizere dort germanyum atomuna baglanacak olursa; Sekil 3.7
(a) da goriildiigii gibi kristalin valens bandinda bir bosluk olusur. Bu bosluk kristal iginde
birbiri ardisira elektronlar ile dolar ve her seferinde yeni bir bosluk olusturur. Sonugta; Sekil
3.7 (b) de goriildiigli gibi bor atomu germanyumun valens bandinin hemen {izerinde alic1 bir
safsizlik diizeyi olusturur. Germanyumun valens bandindaki elektronlar termal olarak

uyarildiklarinda bu safsizlik diizeyine ¢ikabilirler.

Bandda bulunan bosluklar pozitif elektrik yiikiine sahiptir ve bunlar elektrik yiikiini bir

noktadan digerine tasiyabilir. Yiik tastyicilar, pozitif yilikli bosluklar oldugu i¢in, bu tip

yar1 iletkenlere p-tipi yari iletkenler denir.
(ce)

s

ILETKENLIK
BANDI

A

VERICI E =0.67eV

SAFSIZLIK ¢ 111,y o
1

(a) (b)
Sekil 3.7 (a) Bor igeren bir germanyum kristali i¢in enerji diizeyleri (b) Germanyum

POZITIF BOSLUK

kristalinde bor ilavesi ile ylik olusumu

3.4.5.3 Siv1 Fazdaki Yan iletkenler

Bir yar iletken, redoks cifti igeren s1vi haldeki bir elektrolitik ¢ozeltiye daldirildiginda; iki
fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yari1 iletkenin enerji bandlarinda bir

degisim gercgeklesir. Bu degisim, yar1 iletken iginde meydana gelen elektron/bosluk
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ciftlerinin yar1 iletken ylizeyinde kimyasal degisimleri meydana getirebilmeleri i¢in gerekli

olan ayirimlarina neden olur.

3.5 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yari iletken ylizeyinde ve ¢ozeltide meydana gelen
reaksiyonlar ii¢ gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan
meydana gelir. Ilk asamada yan iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile elektron-bosluk
(e/h") ciftleri olusturulur.

hv - +
; € + h
Tio,—> ¢cB VB (3.2)

Ikinci asamada yar iletken yiizeyinde olusan e’/h" ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h") H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH™ iyonlar ile
reaksiyona girerek aktif OH' radikallerini olusturur. Iletkenlik bandindaki elektronlar ise,
partikiil yiizeyindeki bozuk bolgelerde (Ti*") hapsolur ve ortamda bulunan O, molekiilleri ile

reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olugsmasina neden olurlar (Kormann vd., 1988).

H,O + h+VB —— -OH + H-('-aq) (33)
i +
€cg+0y + Haq —> HOy® (3.4)
+
e_CB“F H202+H(aq) — > 'OH +H20 (3 5)
¢cpt0, —> Oo (3.6)
20, +2H (a9 — H,0,+0, (3.7)
e_CB + H202 — OH + OH(_aq) (38)

Ikinci grup, organik bilesiklerin parcalandigi reaksiyonlar1 igerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO, ve H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. Tkinci
grupta yer alan organik bilesik 6nce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana
getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur. Bu radikal daha sonra oksitlenerek CO, ve H,O

ve kii¢iik mineral asitlere doniisiir.
OH

Cl,C==CHCI + -OH — Cl,C——CHCI (3.9)
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OH

Cl,C——CHCI + (03, H0;,...) —CO, + H,0 + HCI (3.10)

Uciincii grup ise radikal reaksiyonlarmi igermektedir. Mekanizmanm {iciincii asamasinda
gergceklesen reaksiyonlar, yontem acgisindan olusmasi istenmeyen reaksiyonlardir. Bu
asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan -OH

radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlari azalir.

¢cp+ -OH + Hby— H,0 (3.11)
2.0H — H,0, (3.12)
2HOy—> H,0, + 0, (3.13)
HOz++ .-OH — H,0 + 0, (3.14)

Hy0,+ -OH — H,0 + HO, (3.15)
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4. YAPISAL YONTEMLER

4.1 Isinlarin Absorpsiyonu

Kati, s1ivi ve gaz halindeki gegirgen bir madde iizerine 151k diisiirildiiglinde, se¢imli olarak
belli frekanslardaki isinlarin siddetinde bir azalma olur. Bu olaya absorpsiyon adi verilir.
Burada maddeyi olusturan atom veya molekiillere elektromanyetik enerji aktarimi olmustur.
Sonucta bu tanecikler diigiik enerjili halden (temel hal) daha yiiksek enerjili hale (uyarilmig
hal) gecerler. Uyarilmus taneciklerin émrii ¢ok kisa olup, 10®-10” s kadardir, ve bu kisa siire
icinde tekrar temel hale donerler. Bu sirada uyarilmis tanecikler enerjilerini yitirmektedirler.
Bu enerji kayb1 ya sogurdugu enerjiyi bir 151n seklinde yayinlamakla (emisyon), ya da diger
atom ve molekiillere carparak onlara kinetik veya 1s1 enerjisi olarak aktarmakla olur, bu enerji
kimi zaman bir kimyasal degismede ve bir elektron koparmada da kullanilabilir. Boylelikle
stirekli olarak tanecikler temel duruma donerler ve tekrar 1isindan enerji sogururlar. Bunun

sonucunda, siirekli olarak spektrum elde edilir.

Atom, molekiil ve iyonlar belirli sayida kuantlagsmis enerji diizeylerine sahiptirler. Isinin
sogurulmast i¢in temel durum ile uyarilmis durum arasindaki enerji farkina esit enerjide
fotonlarin olmasi gerekir. Her bir madde i¢in bu enerji farkli oldugundan, sogurulan 1sinlarin
frekans1 incelenerek yapi aydinlatmasi yapilabilir. Bu amagla 1sin siddetindeki azalma
(absorbans), dalga boyu veya frekansa kars1 grafige geg¢irilerek absorpsiyon spektrumlar: elde

edilir.
4.1.1 Molekiiler Spektrum

4.1.1.1 Giris

Bir molekiiliin spektrumundan, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 gibi geometrik parametreleri ve
bag kuvvetlerinin hesaplanabildigi enerji seviyeleri bulunabilir. Molekiiler spektrum
molekiildeki niikleer ve elektronik hareketlerin 6zelliklerine baglidir. Born — Oppenheimer

yaklagimi kullanilarak niikleer hareketler elektronik hareketlerden ayri olarak incelenebilir.

4.1.1.2 Niikleer hareketler

Cekirdeklerin baslica ii¢c cesit hareketi vardir: Oteleme hareketi, donme hareketi, titresim
hareketi. Oteleme hareketi molekiiliin tiim olarak agirlik merkezinden gegen eksenler boyunca
yapmis oldugu harekettir. Donme hareketi, molekiiliin agirlik merkezinden gegen eksen

etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise molekiilde bulunan atom
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cekirdeklerinin birbirine gore yapmis olduklari titresimleri icerir. Molekiilde bulunan bu ii¢

hareket de birbirinden bagimsiz olarak gergeklesir.

N atomlu bir molekiilde 3N tane niikleer koordinat ve 3N tane de niikleer moment
bulunmaktadir. Bu nedenle, N atomlu bir molekiiliin 3N tane bagimsiz hareketi veya 3N tane
“serbestlik derecesi” vardir. Molekiil her serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gerceklestirmek i¢in kullanir. Biitiin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak &teleme
hareketlerini gerceklestirirler. Oteleme hareketi ile ilgili olan 3 serbestlik derecesi ¢ikarilir ise
geriye 3N-3 serbestlik derecesi kalir. Molekiil dogrusal bir yapiya sahip ise ve molekiiliin
ekseni z-ekseni ile ayni ise, molekiiliin miimkiin olabilen iki donme hareketi vardir. Biri x-
ekseni etrafinda, digeri y-ekseni etrafindadir. Dogrusal molekiillerde titresim hareketlerinin

sayi1si;
3N-3-2=3N-5

dir. Dogrusal yapida olmayan molekiillerin ise 3 bagimsiz donme hareketi vardir. Molekiil ii¢

eksen etrafinda donebilir. Dogrusal olmayan molekiillerin titresim hareketlerinin sayisi;
3N-3-3=6

dir. Molekiiler hareketler Cizelge de 6zetlenmistir. Molekiiliin 6teleme hareketlerinin yapist

ile bir ilgisi yoktur.
Cizelge 3.1 Molekiiler hareketler
Dogrusal
Dogrusal Ol vt
Toplam serhesilik derecesi aN 3N
Oteleme hareketleri 3 3
Dinme harekeileri 4 3
Titregim hareketleri 3H -5 iN -6

4.1.1.3 Molekiiler titresim ve donme hareketleri

Molekiiler titresim hareketlerinin harmonik olduklar1 kabul edilir. Her titresim hareketine ait

bir m kiitlesi ve bir de kuvvet sabiti k vardir. Bir titresim hareketinin enerjisi;

ES=(S+%]I’1VO s=0,1,2, ... 4.1)
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esitligi ile gosterilir. v, klasik titresim frekansidir. Molekiildeki her titresim hareketinin bir v,
ana frekansi vardir. Titresim hareketinin en diisiik enerjisi Eg = (1/2)hv, dir. Bu seviyede dahi

atomlarin yaptiklari bir titresim hareketi mevcuttur.

iki atomlu molekiillerde 3N — 5 = 6 — 5 = 1 titresim hareketi vardir. Bu hareket iki atomun,
cekirdekleri birlestiren eksen lizerinde saga, sola hareketlerinden kaynaklanir. Bu da atomlari
birlestiren bagda bir gerilme olusturdugundan “gerilme titresimi” olarak isimlendirilir. Atom
sayisinin artmasi titresim hareketlerini de arttirir. Atom sayist 2 den fazla olan molekiillerde
birden fazla kimyasal bag mevcuttur. Titresim hareketlerinin bir kismi bagda gerilmeler
olustururken, bir kismi da baglar arasidaki agilarin degismelerine neden olurlar. Bu tiir

titresim hareketlerine “biikiilme titresimleri” ad1 verilir.

Molekiillerdeki donme hareketleri, agirlik merkezinden gecen eksenler etrafinda gergeklesir.

Atalet momenti;

= mr’ (4.2)

esitligi ile gosterilir. m;, molekiildeki 1 atomunun kiitlesi r; de bu atomun dénme eksenine dik
olan wuzakligidir. Schrdédinger esitliginin ¢oziimiine gore donme hareketinin agisal
momentumu kuantize olmustur ve

h2

47r2

M? =J(J+1) J=0,1,2 (4.3)

esitligi ile gosterilir. donme hareketinin enerjisi ise;

E; =1\;I—12=J(J+1)%ZI (4.4)

donme hareketinin miimkiin olan en diisiik enerjisi Eg = 0 dir. Donme hareketinin en diisiik
enerji seviyesinde momentum sifirdir yani belirli bir degerdedir. Bu seviyede molekiiliin
eksenler etrafinda yaptigi hicbir donme yoktur. Fakat molekiiliin eksenlere gore hangi
konumda oldugu belirli degildir. Donme hareketleri de titresim hareketlerinde oldugu gibi

Heisenberg belirsizlik prensibine uygun olarak gerceklesmektedir. Momentum belirlidir, fakat

molekiildeki atomlarin yerleri, yani koordinatlar1 belirsizdir.
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4.1.1.4 Donme spektrumlari

Molekiillerin donme spektrumlari, molekiildeki donme enerji seviyelerinin birinden digerine
gecisler sonucu elde edilir. Bu gegislerin olabilmesi i¢in molekiiliin iki seviye arasindaki farka

esit miktarda enerji absorplamasi veya yaymasi gerekir.

4.1.1.5 Titresim - Donme spektrumlari

Molekiillerin titresim spektrumlari titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler sonucu olusur.
Bu gecislere ayn1 zamanda donme enerji seviyeleri arasindaki gecislerde eslik ettiginden
titresim spektrumlarinin tek basina elde edilmesine olanak yoktur. Sonu¢ olarak, molekiiler
spektrumun kizil 6tesi (Infrared — IR) bolgesinde titresim-donme bandlari olusur. Her band

birbirine yakin siralanmis bir takim ¢izgiler igerir.

Molekiillerin titresim — donme spektrumlarina molekiiliin dipol momenti de etki eder.
Molekiiliin bir titresim veya donme enerjisi seviyesinden bir diger titresim veya donme enerji
seviyesine geciste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin dipol

momentinin biiylikliiglinde de bir degisim olmasi gerekir.

4.1.1.6 Elektronik spektrumlar

Molekiillerde bir elektronik enerji seviyesinden digerine gegis sirasinda absorplanan veya
yayilan enerji elektronik spektrumlart olusturur. Elektronik spektrumlar molekiildeki titresim
ve donme hareketleri nedeni ile daha karmasiktir. Atomlarda bir elektronun bir enerji
seviyesinden digerine ge¢mesi ile spektrumda tek bir ¢izgi veya birbirine ¢ok yakin iki veya
ti¢ ¢izgi olusur. Molekiillerde ise elektronik gecisler sirasinda titresim ve donme seviyeleri de

degistiginden, spektrumda birbirine yakin olarak siralanmis pek c¢ok ¢izgi olugsmaktadir.

Belirli bir elektronik ve titresim seviyesi arasindaki gecis icin miimkiin olabilen birden fazla
donme seviyesi arasindaki gegis vardir. Bu nedenle; molekiil tarafindan birden fazla frekansa
karsilik gelen enerji absorbe edilir. Sonugta, spektrumda birbirine ¢ok yakin olan pek c¢ok
cizgiden olugmus bir “elektronik band” elde edilir. Bandlarin topluluguna band sistemi adi
verilir. Elektronik enerji seviyelerinin de birden fazla oldugu diisliniiliirse bir molekiiliin

elektronik spektrumunda birden fazla band sistemi olacagi agiktir.

Her bir elektron enerji diizeyi i¢in olas1 birkag titresim enerji diizeyi, ve bunlarin her biri i¢in
de donme enerji diizeyleri vardir. Sonugta bir molekiilde, bir atomdan farkli olarak ¢ok sayida

olasi enerji diizeyleri vardir.
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Sekil 4.1 de Eo, Ei, ve E; ile gosterilen cizgiler sirasiyla, temel, birinci ve ikinci uyarilmis
elektronik halleri, ey, ei,..., €4; €0’, €1’,..., €° ve €’  €1”,..., €4 ise her bir elektronik enerji

hali i¢in titresim enerji diizeylerini gosterir.

Buradan goriildiigii gibi temel ve uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki fark, her bir elektronik
enerji diizeyindeki titresim enerji diizeyleri arasindaki farktan ¢ok daha biiyiiktir (~10-100
kat). En biiylik enerjiyi elektronik uyarilmalar ister. O nedenle molekiilde elektronik

uyarilmay1 mor Gtesi ve goriiniir bolgedeki 1sinlar saglar.

Ahsorpsiyon

Mor
Ontesi

] 1

E, ] ‘0
Giriiailr
Bilge

Titresi
Enerii
Dizeyleri
24
3
Eazil e,
Oiesi
f g
E, “0

Sekil 4.1 Bir molekiildeki elektronik ve titresim enerji diizeyleri diyagrami

Elektronik spektrumlarin incelenmelerinden elektronik seviyelerin enerjileri, ¢ekirdekler arasi
uzaklik, bag enerjileri ve kuvvet sabitleri gibi molekiiler parametrelere baglidir. Elektronik
gecislerdeki enerji ¢ok biiyiik oldugundan band sistemleri molekiiler spektrumun goriilen 151k

ve ultraviyole bolgelerinde yer alir.

4.2 Kizil Otesi (IR) Sogurma Spektroskopisi

Kizil Otesi (Infrared, IR) spektroskopisi, temelleri 1800°1ii yillara dayanan ve William W.
Coblentz’ in elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesini kesfetmesi ile gelistirilen bir
yontemdir. 1905 yilinda Coblentz’ in ilk IR spektrumunu ¢ekmesiyle arastirma ve teknik

alanlarinda kullanilan 6nemli bir analitik yontem olarak yerini almigtir.
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“Kizil Otesi (Infrared, IR)” bélge elektromanyetik spektrumun, 12800-10 cm™ dalga sayili
yada 0.78-1000 pum dalga boylu bolgesidir. Bu bolge yakin IR, orta IR ve uzak IR olarak ii¢
bolgeye ayrilir. Yakin IR: 12800-4000 cm™ (0.78-2.5 pm); orta IR: 4000-200 cm™ (2.5-50
um); ve uzak IR: 200-10 cm™ (50-1000 pm) araligindadir. Bu bélgelerden en ¢ok kullanilan:
4000-200 cm™ araliginda olan orta IR’ dir.

IR spektroskopisi nitel ve nicel analiz amacl olarak kullanilabilmektedir. Bu yontemden en
cok organik bilesiklerin taninmasinda yararlanilir. Nicel analizdeki uygulamalar1 daha azdir.
Bir IR sogurma spektrumu, mor tesi ve goriiniir bolge spektrumlarindan farkli olarak, dalga

boyu (um) yada dalga sayisina (cm™) kars1 gecirgenlik kaydedilerek alinr.

Elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesinde, mor 6tesi ve goriiniir bolgelerden farkl
olarak elektronik uyarilmalar meydana gelmez. Titresim ve donme uyarilmalari i¢in gerekli
olan enerji, elektronik uyarilmalar i¢in gerekli olan enerjiden gok daha azdir. 4000 cm™ den
daha kiiciik dalga sayilarindaki (yada 2.5 um’ den daha biiyiik dalga boylarindaki) 1sinlarla
uyarilma olmaz; bu 1sinlarin enerjisi ancak titresim ve donme uyarilmalarina yetebilir. Eger
ornek gaz ise, spektrum titresim bandlarinin yaninda déonme bandlarini da igerebilir. Kat1 ve
stv1 Orneklerde, donme hareketleri engellendigi i¢in bu bandlar kaybolur, spektrum sadece

titresim bandlarini igerir.

Dogrusal bir molekiiliin titresim donme enerjisi;

h2

8771

Eii_aon = (s + %)h v, +J(J+1 4.5)

dir. Molekiil titresim-donme enerjisinin E’ oldugu bir seviyeden E oldugu bir seviyeye

gecerse AE kadar bir enerji yayar.

h2

871

AE =E'—E=(s"=s)ho, +[J'(3"+1)=I(J +1)] (4.6)

Titresim seviyeleri arasindaki gegisler icin, segilebilirlik kuralina gére As= +1 olmasi gerekir.

Yayilan enerjinin frekanst;

=0, +[3'Q"+1)= I +1)] (4.7)

87°1
dir. Segilebilirlik kuralina gére donme enerji seviyeleri arasindaki gegislerde AJ= +1 dir. Bu

da

J'=J+1veyad'=J-1 (4.8)
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oldugunu gosterir. Bu durumda v frekansi igin iki ayrn esitlik elde edilir. Her esitlik belirli J
degerleri i¢in bir seri frekans verir. Serilerden biri i¢in vg digeri i¢in vp sembolleri kullanilir

ise;

J'=3+1 v, =v,+2(J +1) 5 J=0,1,2... (4.9)
&7l
, h
J'=J-1 UP:z)O—2J—2 J=1,2,3... (4.10)
87|

elde edilir. Elde edilen bu iki esitlik benzer sekilde de yazilabilir.

h
U, =0, +2J ——
R 0 8721
J=1,2,3... (4.11)
h
U, =0, —2J
P 0 871

Yukaridaki esitliklere gore, titresim-donme bandi iki ayr1 kissmdan olusur; R dali ve P dals.
(4.11) esitliklerinde J=0 olamayacagindan esas titresim frekansi v, spektrumda yer almaz. P

ve R dallar1 v, 1n sol ve sag tarafinda yer alirlar.

Molekiillerin donme-titresim spektrumlarina molekiilin dipol momenti de etki eder.
Molekiiliin bir titresim veya donme enerji seviyesinden bir diger titresim veya donme enetji
seviyesine gegiste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin dipol

momentinin biiyiikliglinde de bir degisikligin olmasi gerekir.
r
_
tg -€
Dipol momenti olan molekiiller iki kutupludur. Bir taraftaki kutbun elektrik yiikii k+¢ diger
taraftaki kutbun elektrik yiikii -€ ve aralarindaki uzakilik r ise dipol momenti;
p=er (4.12)

esitligi ile tanimlanir. Dipol moment vektoryel bir biiyiikliiktiir. Yonii daima negatif

kutupdan, pozitif kutba dogrudur.
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Iki atomlu simetrik molekiillerin dipol momentleri yoktur. Simetrik titresim hareketleri dipol
momenti degistirmeyeceginden bu molekiiller infrared bolgesinde enerji absorplayamaz veya

yayamazlar.

Farkli atomlardan olusan iki atomlu molekiillerin negatif ve pozitif kutuplari oldugundan
dipol momentleri vardir. Bu tiir molekiillerde titresim hareketleri sirasinda elektrik yiik
merkezleri degisir. Bu da dipol momentin biiyiikliigiinii degistireceginden molekiiliin infrared
bolgesinde titresim-donme bandi elde edilebilir. Sekil 4.2 (a) da dogrusal yapida ve dipol
momenti olan bir molekiiliin titresim-dénme bandi1 gosterilmistir. Goriildiigl gibi esas frekans

V, i¢in bir ¢izgi elde edilememistir. Cizgiler arasindaki uzaklik;

h
Av=v;, -0 =527 (4.13)

ile gosterilir. Spektrumda bu uzakligm 6l¢iilmesi ile molekiiliin atalet momenti bulunur. ki

atomlu bir molekiil i¢in atalet momenti;

| =My o (4.14)
(m, +m,)
Oldugundan, iki atom arasindaki uzaklik kolaylikla hesaplanir. m; ve m, molekiildeki

atomlarin kiitleleridir.

Karbondioksit molekiiliiniin iki absorpsiyon bandi1 Sekil 4.2 (b) de goriilmektedir.

Karbondioksidin simetrik olan titresim hareketi bir band olusturmamaktadir.

P R
I
Vo Y
Q
(a)
M ’-«\A/‘szu\]\JF H
] s UU\]\AMA
[ |
650 cm () 2300 e v=we

Sekil 4.2 (a) Dogrusal ve polar bir molekiiliin titresim-donme spektrumu (b) CO; in titresim-

donme spektrumu
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Simetrik olmayan gerilme hareketi i¢in v,= 2300 cm™ dir ve dogrusal molekiilde oldugu gibi
P ve R dallarim olusturmustur. 650 cm™ deki band ise dejenere olan biikiilme titresimine
aittir. Bu bandda P ve R dallarindan baska esas frekans v; de de bir Q dali bulunmaktadir.
Bunun nedeni biikiilme hareketinde dipol momentin molekiiliin eksenine dik olusudur.

Bandda bir Q dalinin olusu, bu bandin biikiilme hareketine ait olusunu gosterir (Cinar, 1994).

4.2.1 Fourier Transform Spektrofotometreleri (FTIR)

IR sogurma spektrofotometrelerinde detektorlerle olusturulan sinyal genelde zayiftir. Bu
nedenle IR spektrofotometrelerinin ayirma giicii ve duyarlig: digiiktiir. Katlandirildiklarinda
ardigik ortalama alinarak sinyal/giiriiltii (S/N) oranini iyilestirmek gii¢ olur. Detektorde olusan
sinyali bir bilgisayar belleginde, ayn1 anda ¢ok sayida 6l¢iim alarak biriktiren ve ortalamasini
aldiktan sonra matematiksel Fourier doniisiimii saglayan spektrofotometrelere Fourier

Transform IR spektrofotometresi (FTIR) denir.

FTIR spektrofotometreleri daha ¢ok orta IR bolgesinde kullanilirlar. Bu spektrofotometrelerin
ayirma giicii yiiksektir (0.1 cm™), bunlarla daha dogru ve tekrarlanabilir, duyar spektrumlar

kaydedilir. Spektrum alma siiresi birkag¢ saniye mertebesinde olup, ¢ok hizlidir.

Sekil 4.3 Fourier doniistim spektroskobu (FT-IR)

4.3 X-Isinlar1 Analizi

X-1sinlari, goriiniir 1g1ktan ¢ok daha kisa dalga boylarina ve dolayisiyla daha yiiksek frekans
ve enerjilere sahip elektromagnetik 1sinlardir. Bir elementin X-1sinlar1  spektrumunun
olugmasina hedef element atomlarinda meydana gelen elektron gecisleri sebep olmaktadir.
1913-14 yillar1 arasinda Henry G. J. Moseley yaptigi ¢aligmalarda, yiiksek enerjili katot
1sinlart bir hedefe odakladiginda X-ismlarinin olustugunu saptamistir. Sekil 4.4 de bir X-

1sinlart tiipli sematik olarak gosterilmektedir.
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X-1zmlan Vakum

] /, Katot Isinlan

wor_ N N\ ks
\/ - =T

Degistirilebilir
Hedef

Sekil 4.4 X-1sinlar1 tiipii

X-1sinlan tliplinde katot 1sinlari, hedefteki atomlarin i¢ kabuklarindan elektronlar koparirlar.
Dis kabuklardaki elektronlar i¢ kabuklarda olusan bu bosluklari doldurduklari zaman X-
1sinlar1 yaymlanir. Bir atomda elektronun, yiiksek bir enerji diizeyinden temel enerji diizeyine
geemesi sonucunda oldukca biiylik miktarda enerji agiga ¢ikar, elde edilen radyasyonun

frekans yiiksektir. Buna kars1 gelen dalga boyu X-1sinlarina 6zgii olup kisadir.

X-1sinlart gesitli dalga boylarindaki bilesenlerine ayrilabilir ve bu sekilde elde edilen ¢izgi
spektrumlar1 da fotografik olarak kaydedilebilir. Hedef olarak degisik elementler
kullanildiginda degisik X-1sinlar1 spektrumlar1 elde edilir ve her bir spektrum sadece birkag
¢izgi igerir. Buna gore, her bir maddeye 6zgii olan ve igerisinde birkac karakteristik spektral

cizgi igeren X-1sinlar1 spektrumu vardir.

4.3.1 Kristallerin X-Isin1 Difraksiyonu (XRD)

Kristallerin yapist hakkinda bilinen bilgilerin ¢ogu X-151m1 difraksiyonu deneylerinden
Ogrenilmistir. Ayn1 dalga boyunda olan iki X-1511 ayn1 fazda ise bunlar iist iiste binerek daha

siddetli bir dalga olusturur, zit fazda bulunan iki dalga ise birbirini tamamen yok eder.

Sekil 4.5 kristal diizlemleri arasindaki uzakliklarin, dalga boylar1 ayni olan X-1sinlar ile nasil
tayin edilecegini gostermektedir. Isinlar paralel diizlemlerine bir 6 acist ile ¢arpar. Bu 1silarin
bir kismi1 en iist diizlemden, bir kismi da daha asagidaki diizlemlerden yansirlar. Eger

yanstyan 1ginlar ayni fazda ise siddetli bir yansimis 151n demeti olusur.

Sekil 4.5 de alttaki 1s1min iisttekinden EF+FG kadar daha fazla yol aldig1 goriilmektedir. B ve
G noktalarina gelen 1gmlarin aldigi yollarin farki dalga boyunun tam iki kati ise bu 1sinlar ayni

fazda olurlar.
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Sekil 4.5 Bragg esitliginin tiiretilmesi

EF +FG=nA\ (4.15)
Burada n bir tam say1dir.
ABE dik ti¢gen oldugundan
0+a=90" (4.16)
dir. JBF de bir dik iiggen olup
9" +a=90° (4.17)

dir. Bu ylizden 0" agis1 0 ya esittir. 0° agisinin siniisit EF/BF dir. BF dogru pargasi d ye esit

oldugundan

sin O = EF (4.18)
d

veya

EF =dsin 0 (4.19)

yazilir. Benzer sekilde

FG=dsin0 (4.20)
bulunur. Boylece

EF + FG=2d sin 6 (4.21)
Olur. EF +FG, nA ya esit oldugundan

nA =2d sin 0 (4.22)

esitligi elde edilir. Bu esitli Henry Bragg ve oglu William Lawrance Bragg tarafindan 1913
yilinda tiiretilmis olup Bragg esitligi olarak bilinir.
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Belli bir dalga boyunda olan X-isinlar1 ile birbirinden d kadar uzaklikta olan diizlem
takimindan farkli acilarla yansimalar elde edilecektir. Bu yansimalar n = 1, 2, 3 ve diger
yansimalara kars1 gelirler ve birinci mertebeden, ikinci mertebeden, ii¢iincii mertebeden ve
diger mertebelerden yansimalar olarak isimlendirilirler. Mertebelerin artmasi ile 0 artar,

yanstyan 1s1nin siddeti azalir.

Sekil 4.6 da bir X-151n1 spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir. Bir yarik sisteminden
X-151n1 demeti doner bir masa ilizerine yerlestirilmis olan kristale carpar. Bir detektor (fotograf
plagi veya iyonlagma odasi) sekilde goriildiigii gibi yerlestirilir. Kristal dondiirtildiikge, Bragg
esitligini saglayan acilarda kuvvetli sinyaller elde edilir. Birim hiicrelerin 6n yiizeyinde olusan
yansimalar yaninda atomlarin bulundugu, diizenli olarak yerlesmis tiim diizlemlerde
yansimaya neden olur. Bu yiizden her ne kadar d degeri ile birim hiicre kenar1 arasinda

matematiksel bir iliski varsa da bu iliskinin mutlaka birbirine esit olmasi gerekmez.

Fotograf Filmi
veya
Kaydedici Diizen

o] A
\ S

X-1sm Tiipd

Sekil 4.6 Kristallerin X-1s1inlar1 Difraksiyonu

X-1smlart analizi ile polikristal yapili malzemelerin yapt ve kompozisyonlar1 hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi edinilebilir. Analiz edilen malzeme kristal yapida toz, kat1 kiitle
veya film seklinde olabilir. Olciim icin gerekli olan malzeme boyutu birka¢c miligram
seviyesinde olabilir. Ol¢iim igin, kat1 haldeki 6rnek numunesi bir numune tutucu iizerine
monte edilerek, kullanilan difraktometrenin 6zelligine bagli olarak yatay veya dikey olarak

konumlandirilabilir.
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4.4 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

4.4.1 Giris

Taramali elektron mikroskobu (SEM) olgiimlerinin temel prensibi, birincil elektron 1sinlari
tarafindan uyarilan yiizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya ¢ikarilmasi ile yiizey seklinin
bir goriintlislinlin olusturulmasina dayanir. Elektron 1sinlar1 6rnek iizerine gelir, 1smnin

pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir sekil olusturulur.

4.4.2 Tarama islemi

Tipik bir SEM de elektronlar tungstenden veya lantanyum hekzaboridden (LaB6) yapilmis bir
katottan anoda dogru hizli bir sekilde ve de termoiyonik olarak yayilirlar. Katotlarda tungsten
kullanilma nedeni, tungstenin metaller i¢inde en yiiksek erime noktasina ve en diislik buhar
basincina sahip olan metal olmasidir. Bu suretle katot, elektron emisyonunun

gercgeklestirilebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara dek 1sitilabilmektedir.

Kullanilan elektron 1s11 genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir enerjiye sahiptir ve bu 1s1n,
bir veya iki adet kondansatér mercek ile 1-5 nm araliginda degisen boyutlarda odaksal bir
noktanin i¢ine toplanir. Isin objektif mercekler icinde bulunan bir ¢ift bobinin iizerinden
gecer. Bu bobinler 1sinin dikdortgen bir alana sahip kafes bi¢ciminde Ornek yiizeyinden
sapmasina neden olur. Birincil elektronlar yiizeye carpmalari ile birlikte, 6rnegin atomlar1
tarafindan elastik olmayan bir sekilde sacilirlar. Sagilma sonucunda birincil elektron 1sinlari
yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve gdzyas1 damlasi seklinde olan bir hacmi doldurup,
yilizeyde bulunan ve 100 nm den kiiciik olan derinlikleri Sum ye kadar genisletirler. Bu
bolgede meydana gelen etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir sekil

tasvir etmek tizere kaydedilen elektron emisyonlarina dnciiliik ederler.

_a==l=] BBa7vs 15KV S8aum

Sekil 4.7 Sag teli ve sofra tuzunun SEM goriintiileri
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Sekil 4.8 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

4.5 Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM)

Bu mikroskopta elektron 1gin1 ¢ok ince bir 6rnege yoOnlendirilir. Elektron mikroskobunda,
projeksiyon mercekleri olarak adlandirilan mercekler gergcek goriintiiyii flouresans ya da
fotografik film {izerine diisiirmelidir, ¢iinkii goziimiiz elektron goriintiisiinii dogrudan
goremez. Tem i¢in kullanilan 6rnekler ¢ok ince olmalidir. 10-20nm (100 atom kalinlig1) kadar

ince ornekler 6zel yontemlerle hazirlanabilmektedir.

Sekil 4.9 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

4.6 Raman Spektroskopisi

Bir numunenin GB veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan giiglii bir lazer kaynagiyla
1sinlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir agidan Slgiimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir
monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa
151k sacilmasi olay1r meydana gelir. Isik sagilmasi sirasinda sagilan 1s181in biiyiik bir kisminin
enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayina

Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sag¢ilma olaymin yani sira sagilan 1s1gm ¢ok az bir kismi
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elastik olmayan sagilma olay1 ise Raman sagilmasi adini alir. Rayleigh sagilmasi olayinda
Raman sacilmasina gore 104-105 kez daha siddetli bir sagilmis 151k olusur. Ancak Rayleigh
sacilmast tek bir pik verir ve titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi
sirasinda sagilan 15181n enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s18inkine gore olusan fazlalik veya
azlik 1sikla etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir.
Bu nedenle Raman sag¢ilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji
diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi
adin1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sacilan 15181n
dalgaboyunda olusan farklar Olgiilir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir.
Molekiiller ile etkilestirilen 15181n kaynagi olarak 6zellikle son yillarda genellikle lazer tiirii
kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilir. Raman
spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif analizine

uygulanir.

Analitik Uygulamalar:

Raman spektroskopisi yontemi ile kat1 siv1 ve gaz drnekler incelenebilir. Kati ve siv1 6rnekler
bir kapiler cam veya kuvartz tlipte tutularak spektrumu ¢ekilir. Lazer 1simasi ile temasta olan
ornek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek i¢in 6rnegin dondiiriilmesi veya

bir pompadan gonderilen bir s1vi ile sogutulmasi gerekebilir.

Raman spektroskopisi yontemi ile daha cok nitel analiz yapilir. Bu amagcla izlenen yol.
infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiiliin Raman ve infrared

spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylasir.

Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile
halkali1 bilesiklerde goézlenen halka daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukca siddetli
Raman hatlariin gézlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu

bantlar Raman yontemi ile rahatga 6l¢iilebilir.

Infrared spektroskopisinde ¢dziicii olarak kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik
kullanilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman hatlar1 olduk¢a zayiftir. Suyun bu
yontemde kullanilabilen bir ¢oziicli olmasi, bir¢ok biyokimyasal ve farmasotik maddenin nitel
analizinde infrared yOnteminin aksine biiyiik bir kolaylik saglar. Raman spektroskopisi
yonteminin infrared spektroskopisi yontemine. gore bir baska istiinliigii de ayni aletle hem
yakin infrared hem normal infrared, hem de uzak infrared bolgelerindeki bilgilerin elde

edilebilmesidir. Bilindigi gibi, infrared spektroskopisinde bu ii¢ bolge icin aletin pargalarin
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ayr1 ayr1 Ozelliklere sahip olmasi yani farkli spektrometrelerin kullanilmasi gerekir. Yakin
infrared ve uzak infrared spektrofotometrelerinin bulunmadigi laboratuvarlarda Raman

spektrofotometresi ile gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir.
k |
|

Sekil 4.10 Raman spektroskopisi

4.7 X-Ismlar: Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizey karakterizasyonlarinda kullanilan 6nemli
spektroskopi tekniklerinden biridir. Bu teknikte, yayinlanan elektronlarin kinetik enerjileri
onemlidir. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilan bu
yontem, 1981 yilinda fizik dalinda Nobel o&diilii kazanan K. Siegbahn tarafindan
gelistirilmistir. XPS yOntemi, numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi vermekle kalmaz
aynt zamanda incelenen elementin bilesik yapisi ve elementlerin yiikseltgenme basamagi
hakkinda da fikirler verir. Bir atoma diisik vakum ortaminda (10 — 10” torr) gonderilen hv
enerjili monokromatik X-151n1 demeti, atomun baglanma enerjisi (Eb) seviyesindeki K

kabuklarindan bir elektronu koparir.
M+hv > M*+¢e (4.23)

Pozitif yiiklenen ve elektronik olarak uyarilmis atomlar olusur. Firlatilan elektronlar atomlarin
i¢ orbitallerinden ¢iktig1 i¢in bu islem esnasinda olusan iyon uyarilmis haldedir (M+¥).
Yaymlanan elektronlarin kinetik enerjisi (Ek) spektrometre yardimiyla 6lgiildiikten sonra

baglanma enerjisi

Eb=hv—Ek-w (4.24)



42

esitliginden hesaplanabilir. Buradaki w, spektrometrenin is fonksiyonu olup elektronun
olusturuldugu ve Olciildiigli elektrostatik ortam igin diizeltme faktoriidiir. Hesaplanan
baglanma enerjisi, elektronun yaymlandigi atoma 6zgii karakteristik bir degerdir. Her
elementin elektronlari i¢in baglanma enerjileri 6nceden belirlenmis olup, nitel analizlerde bu

degerler kullanilir.

Mg veya Al Ka kaynagi ile biitiin elementlerin karakteristik baglanma enerjilerini hesaplamak
miimkiindiir. Eb degerleri -1500 eV ile +1500 eV arasinda degisir. Uyarilan bir iyonun ig
orbital boslugu, dis orbital elektronu tarafindan doldurulurken bir enerji ortaya ¢ikar. Bu
enerji, iyondan bir elektron daha koparip firlatirsa, firlatilan bu elektronlara Auger elektronu
denir. Auger elektronlarinin kinetik enerjilerinin dlgiimiine dayanan spektroskopi teknigine

ise Auger elektron spektroskopisi (AES) denir (Rahman v.d., 2003).

XPS spektroskopisi ile bir yiizeydeki atomlarin birbirine orani deneysel olarak hesaplanabilir
(Kolasinski v.d., 2002). Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile karsilagtirilmak suretiyle,
modifiye yiizeyin elde edilip edilemedigi hakkinda fikir verebilir. Deneysel oran hesab1 i¢in
kiyasalanacak atomlarin baglanma enerjisi bdlgesi XPS ile taranip, fit programlar ile pik
bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler arasi bir oran elde edilebilir (Baranton ve

Bélanger, 2005).
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5. HESAPSAL YONTEMLER

Hesapsal kimya, tiim kimyasal yapilara ve tepkimelere molekiiler diizeyde bakar ve molekiiler
yapmin en dayanikli oldugu geometrik parametreleri kullanarak, tiim fiziksel ve kimyasal

ozellikleri bulmay1 amaglar.

Anataz faz Degussa P25 tozunun en ¢ok bulunan fazidir. Anataz partikiillerinin yiizeyi
agirlikli olarak (101), (100) ve (001) orgii diizlemlerinden olusur. Anatazin diisiik indis
diizlemlerinin yap1 ve kararlilig1 {izerine baz1 teorik ve deneysel calismalar yapilmistir
(Homann v.d., 2004). Bu ¢alismalara gore anataz (101) ve (001) yiizeyleri anataz (100)’den
biraz daha kararlidir. Diger yanda, (001) ylizeyi en fazla fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Bu
ylzden, ametal katkinin TiO;’in elektronik 6zelliklerine etkisini incelemek i¢in anataz
kristalinden kesilen stokiyometrik, nétral TigO,7H;gs kiimesi ve katkilandirilmis ornek
kiimeler modellenecektir stokiyometrik, notral kiimelerin kullanimi, kiime ile formal yiiklerin
iligkilendirilme problemini engeller. Bu kiime yaklagimi1 kuantum mekaniksel hesaplamalarda
basit ama basarili bir yontemdir. Kiimenin boyutunun oksit ylizeyinin elektronik 6zellikleri
lizerine fazla bir etkisi yoktur (Jug ve Bredow, 2004). Bununla beraber serbest kiimeler
gercek kristalden daha fazla ylizey alanina sahiptir. Yiizey alanimi diisiirmek icin kullanilan
en iyl metod yiizeydeki doymamis atomlar: kristal ¢evresindekilere benzeyen diger tip atom
veya gruplarla doyurmaktir. DFT hesaplamalari, hibrid B3LYP fonksiyoneli, ¢ift zeta temel
seti ile gerceklestirilecektir. Katkilandirilmis TiO, fotokatalizérlerinin optimum geometrik
yapilari, siir-orbital enerjileri, band boslugu enerjileri ve katalizér yiizeyindeki atomlarin

Mulliken Yiik Dagilimlar1 hesaplanacaktir.

Anataz i¢in birim hiicre 6rgii sabitleri ile tetragonal yapiya sahiptira=b = 3,78 A ve ¢ = 9,51
A (Kilig ve Cinar, 2009). Yap: tas1 TiOg sekizyiizeyli ve kdselerde oksijen vardir. Her
sekizylizeylinin sekiz komsusu, dort paylasan bir kenar ve dort kose vardir. Ti*" katyonlar,
altt O* anyon ve oksijen atomlar: ile @i¢ titanyum atomuna baglidir. Anataz yiizey tespit
deneyleri yapilmistir. Lewis adsorbe su molekiillerinin varligi nedeniyle asidiktir. Anataz
yilizeyinde su adsorpsiyon iki farkli mekanizma, yani dissosiyatif adsorpsiyon ve molekiiler
adsorpsiyon gerceklesir. Molekiiler adsorpsiyon i¢in Ti*" katyonlar1 vardir. Ug su molekiilleri

Ti*" katyonuna baglidir.

Iki yeni model, yerdegistirmis ve kristal yapinmn igine girmis N-katkili fotokatalizorler
kuantum mekaniksel tekniklerle gelistirilmistir. Yerdegistirmis yapili N-katkili TiO, iki N

atomu iki O atomu yerine ve bir oksijen bosluk olusturarak yerlestirilmistir. Prensip olarak,
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azot ve oksijen farkli yiike sahip oldugu i¢in bir bosluk yaratildi, boylece yiik dengesi
saglandi. Kristal yapiin igine girmis N-katkili TiO, modelinde, iki N atomu eklenir ve ii¢ O
atomu ve dummy atomlarin yerini alir. Her C ve S-katkili TiO, i¢in ili¢ yeni model
uyarlanmigtir. Katyonik yerdegistirmis modelde, bir Ti atomunun yerine, C ve S atomu,
anyonik yerdegistirmis modelde ise, oksijen atomunun yerine C ve S atomu yerdegistirmistir.
Kristal yapiin i¢ine girmis olan C-katkili modelde, karbon ii¢ oksijen ve bir boslugun igine

yerlesmistir.

Tiim hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi DFT yontemi Gaussian 03 (Frisch v.d.,
2003) paket programi ve elektron korelasyonuna dayanarak yapilmistir. DFT hesaplamalari,
B3LYP fonksiyonu, Hartree-Fock HF ve Lee-Yang-Parr iliski fonksiyonel ile yapildi. Cift
zeta LanL.2DZ temel seti kullanilmistir. Katkili, terminal hidrojenler, OH gruplar1 ve adsorbe
su molekiilleri hesaplamalar boyunca serbest birakildi. Katkili ve bosluk pozisyonlari en
diisiik enerji yapilarii bulmak i¢in optimize edilmistir. Kiimelerin optimize geometrileri ve
anyon-katkili ve katkisiz fotokatalizér ylizeylerde atomlarin dagilimlari, smir orbital
enerjileri, band-aralig1 enerjileri ve Mulliken geometrik parametrelerini elde etmek i¢in

hesaplandi.

5.1 Molekiiler Mekanik Yontemleri

5.1.1 Giris

Molekiiler mekanik yontemleri, dogada belirlenebilen fizik yasalar1 Olciisiinde, kuantum
mekanigini kullanmaksizin, klasik fizik kanunlarina dayanarak molekiiler 6zellik hakkinda

ongoriide bulunur.

Molekiiler mekanik yontemleri olduk¢a hizli yontemler olup, enzimler gibi c¢ok biiyiik
molekiiler sistemleri dahi kolaylikla hesaplayabilirler. Fakat genellikle normal haldeki
sistemlere iliskin parametreleri kullanirlar ve sonug¢ olarak bag olusumu-bag kirilmasi

islemlerine iliskin geometrileri bulamazlar (Stewart, 1990).

Giliniimiizde pek c¢ok degisik molekiiler mekanik yontemi vardir. Her yontem tanimladigi
kuvvet alani ile karakterize edilir. Bir kuvvet alan1 asagidaki 6zellikleri ile tanimlanir:
1) Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin atomlarinin pozisyonlarina gore nasil degistigini

gosteren bir seri denklem,

11) Bir elementin tiim 6zelliklerini belirleyen bir seri atom tipi
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Atom tipleri ¢evresine de bagh olarak bir elementin pek cok degisik 6zelligi ve davranisini
belirler. Ornegin bir karbonil grubundaki karbon atomu, {i¢ hidrojene bagl olan metil
grubundaki karbon atomundan farkli olarak diisiiniiliir. Atom tipi hibridlesmeye, elektrik
yiikiine ve bagl oldugu diger atomlara gore degisir. Denklemleri ve atom tiplerini deneysel

degerlere benzetmek icin kullanilan parametre setleri kuvvet sabitlerini tanimlar.

Molekiiler mekanik hesaplamalari molekiiler sistemdeki elektronlarla hi¢ ilgilenmez. Bunun
yerine ¢ekirdekler arasi etkilesimlere dayali hesaplamalar1 gerceklestirirler. Elektronik etkiler
kullanilan parametreler yardimiyla kuvvet alanlarina katilmiglardir. Bu yaklagim molekiiler
mekanik yontemlerini hesapsal olarak kullanilmakta olan en ucuz yontem haline getirir. Bu
nedenle binlerce atom igeren ¢ok biiyiik sistemler i¢in dahi rahatlikla kullanilmaktadir. Fakat
bu yontemlerin de bazi kisitlamalari mevcuttur. Bunlar arasinda en énemli olanlar1 asagida

siralanmustir:

1) Her kuvvet alan1 parametrelerine bagli olarak sadece kisith sayida molekiil grubu i¢in dogru
sonuclar verebilmektedir. Her molekiil i¢in dogru sonug verebilecek belirli bir kuvvet alani

yoktur.

i1) Elektronlarin hesaba katilmamasi molekiiler mekanik yontemlerinin elektronik etkilerin
istiin oldugu kimyasal olaylar1 agiklayamadigin1 gosterir. Bu yontemler bag olusumlarini ve
bag kirilmalarini asla agiklayamazlar. Elektronik yapidan kaynaklanan molekiiler 6zellikler

molekiiler mekanik hesaplamalariyla bulunamazlar (Foresman ve Frish, 1996).

Molekiiler mekanikteki bakis agisi, bir molekiilii aralarinda elastik restore edici kuvvetlerin
bulundugu bir atomlar toplulugu olarak diisiinmektir. Bu kuvvetler molekiildeki her yapisal
ozelligin degisimi ile ilgili olan basit fonksiyonlarla tanimlanir. Genelde her bag gerilmesi,
bag bikiilmesi, dihedral agi ve bagli olmayan atomlar arasindaki etkilesimler i¢in ayri
fonksiyonlar kullanilir. Bu fonksiyonlarin tiimii belirli bir molekiil i¢in kuvvet alanini

tanimlar.

5.1.2 Molekiiler Mekanik Kuvvet Alam

Molekiiler modellemede kullanilan pek ¢ok kuvvet alani, molekiil i¢i ve molekiiller arasi
kuvvetlerin dort bilesenli bir modeliyle a¢iklanir. Enerjideki hatalar bag uzunluklarinin ve bag
acilarinin denge degerlerinden sapmalar1 sonucu olugur. Baglarin dénmesi ile enerjinin nasil
degistigini gosteren bir fonksiyon vardir. Ve ayrica kuvvet alani sistemin birbiri ile bagh
olmayan pargalar1 arasindaki etkilesimleri igeren terimleri de barindirir. Daha ileri kuvvet

alanlar1 baz1 ek terimler de icerebilir. Fakat her zaman icin bu dort bileseni igermek
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durumundadir. Bu gosterimin en etkileyici 6zelligi bag uzunluklari, bag agilar1 ve baglardaki
donmelerden dolay1 degisen i¢ koordinatlar1 rahatlikla gosterebilmesidir. Bu da kuvvet alan

parametrelerindeki degisimlerin, sonuglar1 nasil etkiledigini gdsterir.
5.2 Elektronik Yapi1 Yontemleri

5.2.1 Giris

Elektronik yapi yontemlerinin esas amaci atomlarin ve molekiillerin elektronik yapilarini
belirlemektir. Elektronik yap1 yontemleri, kuantum mekanigi ilkelerini kullanarak molekiile

iliskin enerji ve diger parametreleri Schrodinger denklemini ¢ézerek elde eder.

Temelde elektronik yapi yontemleri, molekiiler orbitalleri atomik orbitallerin dogrusal
bilesimleri olarak ifade ederek, ¢esitli sekiiler determinantlar kurarlar. Bu determinantlardan
birgok integraller olusur. Sekiiler determinantlar1 ¢ozerek dalga fonksiyonlarini belirler

(Atkins, 1998).

Cok kiiciik sistemler i¢cin dahi hesaplarin yapilabilmesi ve belli sonuglarin elde edilmesi
oldukca zordur. Bu nedenle elektronik yap1 yontemlerinde ¢dziim i¢in bazi matematiksel ve
fizikokimyasal yaklagimlar kullanilir. Tiim bu yaklasimlarda, elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Bu biiyiikliiklere dayali olarak molekiiliin tiim fiziksel ve

kimyasal bilgileri elde edilir.

Bu hesaplamalar asagida siralandigi sekilde gergeklesir:
1) Sistemin Hamilton operatdrii yazilir ve Schrédinger denklemi kurulur.

ii)Dalga fonksiyonu i¢in uygun bir matematiksel fonksiyon secilir ve bu fonksiyonun

degisken parametreleri bulunur.

1i1) Parametrelerdeki degiskenlere gore molekiiliin enerjisi i¢in;

Y *HYd
E= [¥*HYdr (5.1)
[W*Wdr
esitliginin minimum degeri hesaplanir. Bu esitlikte;
H : Hamilton Operatorii

v . Molekiiler dalga fonksiyonu

w*: Dalga fonksiyonunun eslenik kompleksi
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dir (Levine, 1988).

Elektronik Yap1 Hesaplamalari, giiniimiizde kullanildig: hali ile ii¢ ana boliime ayrilabilir.

1. Yar1 ampirik yontemler
2. Ab initio yontemler
3. Fonksiyonel yogunluk yontemi

Daha c¢ok sayidaki molekiiliin yapisin1 belirleyebilmek i¢in yar1 ampirik yontemler
gelistirilmistir. Bu yontemler bazi yaklasimlara gére Hamilton operatoriiniin basitlestirilmis
seklini kullanirlar. Ayn1 zamanda, deneysel bulgulara dayali 6zel parametrelere ihtiyag
duyarlar. Her iki yontemin sonucunda da esas olarak elektronik dalga fonksiyonu ve
elektronik enerji hesaplanir. Daha sonra bu biiytikliiklere bagli olarak molekiiliin tiim fiziksel
ve kimyasal bilgileri elde edilebilir. Ornegin dayanikli bir molekiiliin en diisiik enerjisi bu
molekiiliin temel konumundaki yapisina karsilik gelir ve bu sekilde molekiildeki tiim bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 hesaplanmig olur. Ayrica bir reaksiyonda meydana gelen gegis

konumu komplekslerinin geometrik yapilari ve enerjileri de ayn1 yontemlerle bulunabilir.

5.2.1.1 Schrodinger Denklemi

Kuantum mekaniksel hesaplamalarda, sistemlerin konumlar1 dalga fonksiyonu ile gosterilir.
Dalga fonksiyonu; sistemin koordinatlarina ve zamana bagli olan bir fonksiyondur. Potansiyel
enerji zamana gore degismediginden dalga fonksiyonu koordinatlara ve zamana bagli olan iki
ayr1 fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilir. Bunun sonucunda Schrédinger denklemi iki ayri
parcaya ayrilmig olur (Cmar, 1988). Kimyasal hesaplamalarda odak nokta, zamandan
bagimsiz olan olaylardir ve bu nedenle zamandan bagimsiz Schrédinger denklemi kullanilir.
Schrodinger denkleminin 6zdegerleri degisik duragan hallere karsilik gelir (Foresman ve

Frish, 1996).

Kuantum mekaniginin temeli olan Schrodinger denklemi;
Hy = Ey (5.2)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte; H, Hamilton operatorii; E, sistemin toplam enerjisi; v, dalga
fonksiyonunu gostermektedir (Hanna,1981). Hamilton operatorii sistemin toplam enerji
operatoriidiir. E, sabit bir deger olup Hamilton operatoriiniin 6zdegeridir. Dalga fonksiyonu
ise Hamilton operatoriiniin 6z fonksiyonudur. Molekiiler sistemin Hamilton operatorii,

elektronlarin ve c¢ekirdeklerin kinetik enerji operatorleri, molekiilde yer alan tiim yiikli
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tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler, ¢cekirdeklerin ve elektronlarin spin ve orbital
hareketlerinden kaynaklanan manyetik momentler arasindaki etkilesimleri icerir. Bu
nedenle, molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilirken molekiile ait olan Hamilton
operatdriiniin tamami kullanilmaz. Ileride agiklanacak olan bazi yaklasimlarm kullanim ile
cekirdeklere ait olan kinetik enerji operatdrleri ihmal edilir ve manyetik etkilesimlerin

olmadig1 kabul edilir. Sonugta, molekiiliin elektronik enerjisi E'ye karsilik gelen Hamilton

operatort;
1 n N n n—1 n

H=-=3Vv2 33 (z,/r )+ > Y, (5.3)
25T =1 i=l i=l J=i+l

seklini alir (Lowe, 1993). Bu esitlikte 1 ve j altliklar1 n tane elektron i¢in, p ise N tane
cekirdek icin kullanilmustir. Esitlik (3.13)'deki birinci terim elektronlarin kinetik enerjisini,
ikinci terim cekirdekler ile elektronlar arasindaki Coulomb ¢ekme enerjisini, tiglincii terim ise
elektronlar arasindaki itme enerjisini gostermektedir. Diger taraftan ¢ekirdekler arasindaki

itme enerjisi bu esitlige konulmamistir. Cekirdekler arasinda itme enerjisi;

1

N-1 N
Vin=2 2 (£,Z2,/1,) (5.4)
u=ly=p+l

ly

dir. Bu esitlikte;

Vi : Cekirdek - ¢ekirdek itme enerjisini,
Z : Cekirdeklerin atom numarasini,

r : Cekirdekler aras1 uzakligi

gostermektedir. Molekiildeki toplam c¢ekirdek sayis1 N’dir. p, y altliklar1 ¢ekirdekler i¢in

kullanilmustr.

5.2.1.2 Born-Oppenheimer Yaklasimi

Kuantum mekanigi prensipleri ile molekiiliin yapis1 agiklanirken, molekiilii olusturan
atomlarin enerjileri ayr1 ayr1 hesaplanir. Daha sonra molekiiliin enerjisi bulunur. Molekiiliin
enerjisi, atomlarn enerjilerinin toplamindan kiigiikse molekiil dayaniklidir. Iki enerji
arasindaki fark molekiildeki bag kuvvetinin bir Ol¢iisiidiir. Fakat en basit molekiil i¢in bile
kuantum mekanigi prensipleri kullanilarak hesaplarin yapilmasi ve sonuglarin elde edilmesi
¢ok zordur. Bu nedenle molekiiler esitliklerin yazilisinda “Born-Oppenheimer Yaklasimi”

kullanilir.
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Kuantum mekaniksel yar1 - ampirik yontemler ve ab inito yontemlerin her ikisi de Born-
Oppenheimer yaklasimina dayanir. Hesaplamalarin kolaylagmasi agisindan Born-
Oppenheimer yaklagimi biiyiik 6nem tasir. Elektronlar ve c¢ekirdekler arasindaki kiitle farki
gdz Onilinde bulunduruldugunda, -elektronlar c¢ekirdeklere oranla ¢ok daha hafiftir.
Elektronlarin ¢ekirdeklere gore ¢ok biiylik bir hizla hareket etmeleri Born-Oppenheimer
yaklagimimin dayanak noktasini olusturur. Born-Oppenheimer yaklagimina goére, Schrodinger
denklemini molekiilde bulunan tiim tanecikler i¢in ¢ozmek yerine, c¢ekirdekleri sabit
noktalarda kabul ederek, sadece ¢ekirdeklerin bu belirli yerlerinden dogan etki alani igindeki

elektronlar i¢in ¢ozmek yeterlidir (Lowe, 1993).

Molekiiler orbital dalga fonksiyonu niikleer ve elektronik dalga fonksiyonunun g¢arpimi

olarak;
W=y, (5.5)

yazilabilir. Burada A, cekirdeklerin hareketini gosteren niikleer dalga fonksiyonu ve s,
elektronlarin  hareketini gosteren elektronik dalga fonksiyonudur. Born-Oppenheimer
yaklagimina gore, cekirdekler elektronlardan daha agirdir ve bu nedenle hareketleri ¢ok
yavastir. Cekirdeklerin hareketleri elektronlarin hareketleri yaninda ihmal edilebilir. Ve
molekiiliin dalga fonksiyonu olarak . kullanilabilir. Born-Oppenheimer Yaklagiminin

kullanilmasi ile molekiiliin enerji;

E=|y*Hy.dt (5.6)
ile gosterilir. Bu esitlikte; w, molekiildeki tiim elektronlarin hareketlerini gosteren dalga

fonksiyonu; H, cekirdegin etki alani icinde hareket etmekte olan elektronlarin toplam enerji

operatoridiir.

Daha sonra ¢ekirdeklerin yerleri degistirilerek ayni hesaplamalar tekrar edilebilir ve bu
sekilde molekiiliin potansiyel enerji yiizeyi elde edilebilir. Born-Oppenheimer yaklagiminin

giivenilirligi ekzite haller i¢in az olup, normal haldeki molekiiller i¢in 1yidir.

5.2.1.3 Varyasyon Teoremi

Bu teorem molekiiliin ger¢ek dalga fonksiyonu yerine uygun olan yaklasik bir fonksiyonun

kullanilmasin1 saglar.

j O *Hddz > E, dir. (5.7)

Burada,
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@ : Elektronlarin hareketini gosteren yaklagik dalga fonksiyonu,
E,: Molekiiliin temel halindeki miimkiin olan en diisiik enerjisi

dir. Bu esitlik “Varyasyon Teoremi” olarak bilinir. Varyasyon teoremi ile molekiiliin dalga
fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi kolaylikla hesaplanabilir. Integralin minimum degeri
molekiiliin enerjisinden biraz daha yliksektir, fakat gercek degerine oldukca yakin bir
degerdir. Varyasyon teoremi ile molekiiler orbital dalga fonksiyonu ve molekiiliin enerjisi
hesaplanir. Bu teorem ile molekiiler orbital hesaplamalarinda molekiil bir biitiin olarak
diisiiniiliir ve atomik orbitallerin kullanilmas1 ile molekiiler orbital ve molekiiler enerji

seviyeleri hesaplanir (Hanna, 1981).

5.2.1.4 Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu (LCAO)

LCAO "Atomik Orbitallerin Dogrusal Kombinasyonu" yontemi; molekiillerin gercek dalga
fonksiyonlar1 yerine kullanilabilecek uygun bir dalga fonksiyonu yazmak i¢in kullanilan en
yaygin yontemdir. Buna gore, bir molekiilde bulunan ¢ekirdekler birbirlerinden ¢ok uzak
mesafelerde iseler kovalent baglar1 olusturan elektronlarin atomik orbitallerde bulunduklari
kabul edilir. Bu nedenle, LCAO metodunda molekiiliin dalga fonksiyonu, kendisini olusturan

atomlarin dalga fonksiyonlarinin toplami olarak yazilabilir (Levine, 1988).

y=Ciy1 + Copz2 + Csy3 +....... + CnYn (5.8)
Bu esitlikte;

v : Molekiiler dalga fonksiyonu

W1s A2> A3 5e-eee» An - Atomik orbital dalga fonksiyonlar

Ci, Gy, Cs,......... , C4 : Dalga fonksiyonunun katsayilari
5.2.2 Yar1-ampirik Yontemler

5.2.2.1 Giris

Yari-ampirik yontemler, molekiiler mekanik yontemleri gibi deneysel olarak belirlenmis
parametreleri kullanirlar. Ab initio yOntemleri gibi esas olarak kuantum mekaniksel
yontemlerdir. Yari-ampirik yontemlerle ab initio yontemler arasindaki esas fark, yari-ampirik
yontemlerde biiyiik Ol¢lide yaklasimlarin yapilmis olmasidir. Bu yaklasimlar sonucu, ¢ok

bliyiik sayidaki terim hesaplanmaz. Yaklasimlarda kullanilan parametrelerin deneysel bilgiye
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dayanarak kullaniliyor olmasi yontemin kimyasal agidan kullanilabilir ve giivenilir olmasini

saglar.

Yari-ampirik yontemlerde integrallerin ¢cogu, spektroskopik veriler veya iyonlagsma enerjileri
gibi fiziksel 6zelliklerden faydalanarak ve belli integralleri sifira esitlemek i¢in bir dizi kural

kullanilarak hesaplanur.

Daha Once agiklanmis olan hesaplama yontemlerinin ¢ok sayida elektron igeren biiylik
molekiillere uygulanmast imkansizdir. Bilgisayar teknolojisinin = gelisimi, ab initio
hesaplamalarin yapilabilmesini saglamis olsa da polimer ve biyolojik molekiiller gibi
diizinelerce atom igeren biiyiik molekiiller i¢in bu yontemler hala kullanilamamaktadir. Bu

nedenle yari-ampirik yontemlerin gelistirilmesi zorunlu olmustur.

Yari-ampirik yontemler bazi yaklasimlara ve deney sonuglarina dayali olan parametrelere
ihtiyag duyarlar. Bu yontemler, Hartree-Fock SCF yontemi esasina dayanirlar.
Yaklagimlar yapilarak Fock matrisinin hesaplanmasi kolaylastirilmistir. Y6ntemlerin
giivenilirligi her seyden 6nce parametrelerin dogru olmasina baglidir. Yari-ampirik yontemler
glinlimiizde yaygin olarak kullanilan popiiler yontemler olmakla birlikte, yeterli deneysel
bilginin olmamasi, uygulamalarinda sorunlar ¢ikarmaktadir. Ayrica parametrelerin optimize
edilmesi ¢ok fazla zaman almakta, birden fazla parametrenin ayni1 anda optimize edilmesi bazi
zorluklar ¢ikarmaktadir. Cilinkii parametrelerin bir boliimii birbirine baglidir. Bir parametre
optimize edilirken yapilan degisiklik, diger parametrelerinde degismesine neden olur.
Kuantum mekaniksel yari-ampirik yontemler ilk olarak konjuge m sistemli molekiiller i¢in

gelistirilmistir.

5.2.3 Ab Initio Yontemler
Ab initio yontemlerde, sekiiler determinanttan ¢ikan tiim integrallerin ¢6zlimii denenmektedir.

Ab initio yontemler, molekiiler mekanik ve yari-ampirik yontemlerin aksine deneysel
parametrelerden higbir sekilde yararlanmazlar. Bunun yerine tamamen kuantum mekanigi
ilkelerini kullanirlar. Ab initio kelime anlam olarak, baslangictan gelen, baslangigtan itibaren
demektir. Ab initio yontemler, yalnizca ii¢ temel sabit kullanirlar. Bunlar 1s1k hizi, elektron ve

cekirdeklerin kiitleleri ve Planck sabitidir (Stewart, 1990).
Ab initio yontemlerle Schrodinger denklemi ¢oziiliirken, sadece matematiksel yaklagimlar
kullanilir. Y6ntemin giivenilirligi dalga fonksiyonu i¢in secilen temele baglidir.

Ab initio yontemler sayesinde binlerce integral olabildigince verimli bir sekilde hesaplanir.

Bu sekilde, LCAO’larda kullanilan molekiiler orbitaller, Gauss orbitallerinin dogrusal
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kombinasyonlar1 olarak ifade edilir. Gauss Tipi Orbitallerin (GTO) gercek orbitallere
tstlinliikleri, iki Gauss fonksiyonunun carpiminin, katkida bulunan iki fonksiyonun

merkezinin arasinda yer alan baska bir Gauss fonksiyonu olmasidir (Atkins,1998).

5.2.3.1 Hartree-Fock (HF) Yontemi

Yari-ampirik kuantum mekaniksel yontemlerin ve ab initio yontemlerin ¢ogunun baglangi¢
noktas1 Hartree-Fock alan yontemidir. Yontem ilk olarak D.R. Hartree tarafindan ortaya
atilmig ve daha sonradan V. Fock ve J.C. Slater tarafindan gelistirilmistir (Atkins ve

Friedman, 1997).

Molekiiler orbital hesaplarin1 en karmagik hale getiren elektron-elektron itme enerjisinin
varligidir. Bu enerji elektron-elektron uzakligi olan r;;’ye baghdir. Hartree-Fock alan teorisinin
dayandig1 yaklasim, molekiildeki bir elektronun, diger elektronlarin ve c¢ekirdeklerin
etkilerinden dogan enerjinin, ortalamasi kadar enerjili kiiresel bir alan i¢inde hareket ettigidir.
Bu yaklagim kullanilarak Schrédinger denklemi sadece bu elektron ve ortalama potansiyel
enerji i¢in ¢oziiliir. Bu ¢6ziimde, kiirenin igindeki toplam elektrik yiikiiniin elektronun yerine
bagli oldugu, elektron ile ¢ekirdek arasindaki uzaklik degistikce bu yiikiinde degisecegi kabul
edilir. Bu yaklagim, diger elektronlarin dalga fonksiyonlarinin bilindigini kabul eder. Gergekte
bu dogru olmadigindan hesaplamalar dalga fonksiyonlarinin yaklasik sekillerinden baslar.
Schrodinger denklemi bu elektron i¢in ¢oziiliir ve atom veya molekiildeki tiim elektronlar igin
tekrarlanir. Birinci hesaplama asamasinin sonunda molekiildeki tiim elektronlar icin
gelistirilmis dalga fonksiyonlar1 elde edilir. Bu fonksiyonlar kullanilarak ortalama potansiyel
enerji hesaplanir ve hemen ardindan ikinci hesaplama asamasina gegilir. Hesaplamalara, bir
asama sonunda elde edilen gelistirilmis dalga fonksiyonlari, asamanin basglangicindaki dalga

fonksiyonlari ile ayn1 kalincaya kadar devam edilir.

5.2.3.2 Fonksiyonel Yogunluk Yontemleri (DFT)

DFT teorisi kuantum mekaniginde Slater’in ¢aligmalarina gore gelistirilmis bir yontemdir. Bu
yontem elektron yogunluguna ait genel bazi fonksiyoneller ile elektron korelasyonunu

modellemektedir.

Bu yontemler gelisimleri, 1964 yilinda yayinlanan Hohenberg-Kohn Teoreminden
kaynaklanmistir. Hohenberg-Kohn Yontemi temel haldeki enerji ve yogunlugu tam olarak
gosterebilecek tek bir fonksiyonelin oldugunu hesaplar. Fakat fonksiyonelin sekli hakkinda
tam bir bilgi vermez. Kohn-Sham’in ¢aligmalarmni takiben DFT yontemlerinde kullanilan

yaklasik fonksiyoneller, enerjiyi bir takim degisik terimlere ayirirlar.
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DFT, atom ve molekiillerin elektronik yapisini incelemek i¢in gelistirilen bir yontemdir. DFT
yontemleri ¢ok elektronlu dalga fonksiyonu y (ry,12,....), yerine elektron yogunlugunu p (1)
kullanir. DFT ile HF yontemi birbirinden ¢ok farkli olmakla birlikte baz1 bakimlardan da

benzerlik gostermektedir.

DFT’nin HF yontemi ile benzerlikleri sunlardir:

1) Cok elektronlu dalga fonksiyonu, tek elektron orbitallerinden meydana gelir.
i) Elektron yogunlugu ve dalga fonksiyonu SCF yaklagimi ile bulunur.

Hohenberg, Kohn ve Sham’in gelistirdigi DFT yoOntemi, liniform bir elektron gazinin
“degisim” ve “korelasyon” enerjilerinin yogunlugu ile hesaplanabilecegi temeline dayanir
(Foresman ve Frish, 1996).

HF teorisinde ¢ok elektronlu bir dalga fonksiyonu bir Slater determinant: ile gosterilir. Bu
determinant, molekiildeki elektron sayisina esit sayida, tek elektronlu dalga fonksiyonu ile
kurulur. DFT tek elektronlu fonksiyonlar1 diisiiniir. Fakat HF teorisi, n elektronlu dalga
fonksiyonunu hesaplarken, DFT sadece toplam elektronik enerji ve elektron yogunlugu
dagilimmni hesaplamay1r amaclar. DFT’de temel prensip, molekiilin toplam elektronik
enerjisinin, toplam elektronik yogunlugu ile baglantili olusudur. Bu fikir 1964 yilinda
Hohenberg ve Kohn’un, bir sistemin temel hal ve enerjisini elektron yogunlugu ile

gostermeleri ile ortaya ¢ikmustir.

Khon-Sham formiiliine gore temel halin elektronik enerjisi;
E:ET+Ev+EJ+EXC (59)

Bu esitlikte Et kinetik enerji terimidir. Ey elektron-elektron etkilesimi ve ¢ekirdekler arasi
itmeden kaynaklanan potansiyel enerjiyi tanimlar. E; elektron-elektron itme terimidir. Exc ise

degisim-korelasyon terimidir.
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Giris

Bu c¢alismada, organik kirletici olarak segilen 4-nitrofenol (4-NP) sulu TiO;
suspansiyonlarinin 151k etkisi ve giines 15181 etkisi ile degradasyon reaksiyonlari incelenmistir.
Biitiin deneyler aym1 kosullarda ve ayni ortamda, ayni1 fotoreaktorde yapilmistir. Optimum
fotokatalizor miktar1 belirlenmis ve tim denemelerde TiO, konsantrasyonu 0.2 g/100 mL
olarak alinmistir. Organik kirleticilerin suda eser miktarda bulunduklar1 gz oniine alinarak,
aromatik kirletici i¢in baslangi¢ konsantrasyonu 1x10™* mol.L™' olacak sekilde suspansiyona
ilave edilmistir. Degradasyon hizlar1 belirlendikten sonra baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

incelenmistir.

Deneysel kismin ikinci asamasinda, heterojen fotokatalitik degradasyon mekanizmalarinda
yaygin olarak kullanilan TiO, nin anataz formunun fotokatalitik aktivitesini arttirmak
amaciyla yeni bir fotokatalizor hazirlanmigtir. Bu fotokatalizér TiO, nin azot, karbon ve
kiikiirt ile katkilandirilmas: sonucunda elde edilmistir. Elde edilen yeni fotokatalizoriin
aktivitesini incelemek amaciyla, degisik oranlarda ametal katkilandirilmig Degussa P-25 ve
katkisiz Degussa P-25 TiO, ile gerceklestirilerek degradasyon hizlar1 bulunmustur.
Degradasyon reaksiyonlari1 sonucunda bulunan hizlar karsilastirilarak, en etkin fotokatalizor

ve optimum ametal fotokatalizor konsantrasyonu belirlenmistir.

6.2 Kullanilan Maddeler

Bu ¢aligmanin deneysel asamasinda kullanilan kimyasal maddeler, fotokatalizor ve 4-NP nin

ozellikleri asagida aciklanmistir.

6.2.1 Kimyasal Maddeler

Denemelerde, suya kirletici olarak katilan aromatik organik madde 4-NP ve katkilandirma

i¢in kullanilan maddelerin 6zellikleri toksisiteleri ile birlikte gdsterilmistir.
Madde Ad1  Formiil Marka ve Katolog no Toksisite
4-Nitrofenol  C¢HsNO; Merck 820896 Zehirli

Ure N,H,CO Merck 108487 Zehirli

Glikoz CsH1,05 Merck 108337 Zehirsiz
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Tiotire NLH4CS Merck 107979 Zehirli

Tiotire Ure Glikoz

6.2.2 Titanyum Dioksit

Bu calismada kullanilan fotokatalizor titanyum dioksit “Degussa P25 “dir. Kullanilan TiO,’in

ozellikleri Cizelge 6.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 6.1 Titanyum Dioksit, Degussa P25 Anatazin Ozellikleri

Sekil Toz

Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama Noktasi 1850°C
Yogunluk (20°C) ~3,8 g/em’

Coziniirliik (suda 20°C) | Coziinmez
Zehirli Bozunma Uriinleri | Yok

Zehirli Reaksiyonlari Yok

Termal Bozunma > 10.000mg/kg

6.3 Yeni Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

6.3.1 Azot katkili TiO, nin hazirlanmasi

Azot fotokatalizorleri Sekil 6.1 deki yol izlenerek 1slak asilama yontemi ile hazirlandi.
Degussa P-25 TiO;’i azot ile katkilandirmak amaciyla agirlik¢a yiizde 0,1; 0,25; 0,5; 0,75 ve
1,0 oranlarinda iire ve 10 g TiO, alinarak, 20 mL destile su ile karistirilarak suspansiyon
hazirlanmistir. Suspansiyon 1 saat siireyle karanlik odada ve manyetik karistirict yardimiyla
karistirilmistir. Boylece homojen bir karisim elde edilmis oldu. Bu ¢ozelti 105 OC sicaklikta
kurutulmustur. Bu amagcla elde edilen TiO,, azot bilesiginin sulu ¢ozeltisi ile karistirilarak
350 °C, 450 °C, 550 °C de 1, 3 ve 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Elde edilen katalizorler
ogiitiilip 53 um lik elekten elendikten sonra her biri ile 4-NP nin dogal pH ortaminda
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degradasyon reaksiyonlar1 tekrarlanarak hiz sabitleri, regresyon katsayilar1 ve yiizde
degradasyon miktarlar1 hesaplanmistir. Bulunan degerler karsilagtirllmis ve iglerinden en
etkin olan fotokatalizor belirlenmistir.

TiO, Ure
Degussa P-25 0.1, 0.25,0.50,0.75,1 M

Karistirma
1 saat.

Etiiv
378K, 24 h

Kalsinasyon
623 K, 723 K, 823 K
1,3,5h

Sekil 6.1 Islak asilama yontemi ile azot katkilandirma

6.3.2 Karbon katkih TiO; nin hazirlanmasi

Karbon fotokatalizérleri Sekil 6.2 deki yol izlenerek 1slak agilama yontemi ile hazirlandi.
Degussa P-25 TiO;’1 karbon ile katkilandirmak amaciyla agirlik¢a yiizde 0,1; 0,25; 0,5; 0,75
ve 1,0 oranlarinda glikoz ve 10 g TiO, alinarak, 20 mL destile su ile karistirilarak
suspansiyon hazirlanmistir. Suspansiyon 1 saat siireyle karanlik odada ve manyetik karistirici
yardimiyla karistirilmistir. Boylece homojen bir karisim elde edilmis oldu. Bu karisim 105 °c
sicaklikta kurutulmustur. Bu amacla elde edilen TiO,, karbon bilesiginin sulu ¢ozeltisi ile
karistirilarak 400, 500, 600 °C de 1, 3 ve 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Elde edilen
katalizorler ogitiiliip 53 um lik elekten elendikten sonra her biri ile 4-NP nin dogal pH
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ortaminda degradasyon reaksiyonlar1 tekrarlanarak hiz sabitleri, regresyon katsayilari ve
ylizde degradasyon miktarlar1 hesaplanmistir. Bulunan degerler karsilastirilmis ve iclerinden

en etkin olan fotokatalizor belirlenmistir.

TiO, Glikoz
Degussa P-25 0.1,0.25, 0.50,
0,75,1 M

Karistirma
1 saat

Etiiv
378K, 24 h

Kalsinasyon
673,773,873 K
1,3,5h

Sekil 6.2 Islak agilama yontemi ile karbon katkilandirma

6.3.3 Kiikiirt katkili TiO; nin hazirlanmasi

Kiikiirt fotokatalizorleri Sekil 6.3 deki yol izlenerek 1slak asilama yontemi ile hazirlandi.
Degussa P-25 TiO,’1 kiikiirt ile katkilandirmak amaciyla agirlik¢a yiizde 0,1; 0,25; 0,5; 0,75
ve 1,0 oranlarinda tiyoiire ve 10 g TiO, alinarak, 20 mL destile su ile karistirilarak
suspansiyon hazirlanmistir. Suspansiyon 1 saat siireyle karanlik odada ve manyetik karistiric
yardimiyla karistirilmistir. Bdylece homojen bir karigim elde edilmis oldu. Bu karigim 105 °C

sicaklikta kurutulmustur. Bu amagla elde edilen TiO,, kiikiirt bilesiginin sulu ¢ozeltisi ile
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kanistirilarak 500, 600, 700 °C de 1, 3 ve 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Elde edilen
katalizorler ogiitiilip 53 pum lik elekten elendikten sonra her biri ile 4-NP nin dogal pH
ortaminda degradasyon reaksiyonlar1 tekrarlanarak hiz sabitleri, regresyon katsayilart ve
yilizde degradasyon miktarlar1 hesaplanmistir. Bulunan degerler karsilastirilmis ve iglerinden

en etkin olan fotokatalizor belirlenmistir.

TiO, Tiyoiire
Degussa P-25 0.1,0.25, 0.50,
0,75,1M

Karistirma
1 saat

Etiiv
378K, 24 h

Kalsinasyon
773,873,973 K
1,3,5h

Sekil 6.3 Islak agilama yontemi ile kiikiirt katkilandirma

6.3.3 Karakterizasyon Teknikleri

Ametal katkili TiO, fotokatalizorlerini kuramsal hesaplarla kiyaslanmak amaciyla
karakteristik piklerinin belirlenmesi i¢in FTIR analizi gerceklestirilmistir. Analizler, Perkin
Elmer Spectrum One markali spektrofotometre 0,5 cm™ ¢oziiniirliik ile ¢ekilmis, numuneler
KBr pelet hazirlanarak, analiz edilmistir. Analizler, analizler, 650 ve 4000 cm’! araliginda

yapilmustir.
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Anataz yiizeyinin farkli ametaller ile katkilandirilmas1 sonucunda elde edilen fotokataliz6riin
kristal yapisinin incelenmesi i¢in, saf anatazin ve ametal katkilandirilmis fotokatalizorlerin
XRD spektrumlar1 Philips Panalytical X Pert Pro markali spektrofotometre ile ¢ekilmistir. Cu
Ko radiation (A= 1.5418 A). Voltaj emisyon akimi 45 kV ve 40 mA. Tarama aralig1 20 ile
arasinda 70 (2 0), tarama derecesi of 3° min™.

Kristal yap1t Raman spektroskopisi ile analiz edildi. Raman spektrumlar1 Perkin Elmer 400F
Raman spektroskopisi ile ¢ekildi. Sogutmali CCD dedektor ve 765 nm lazer kullanildi.

Saf anatazin ve ametal katkilandirilmis fotokatalizorlerin UV-DRS spektrumlar1 Perkin Elmer
Lambda 35 spektrofotometre ile ¢ekilmistir. Referans madde olarak BaSO4 kullanilmistir.
Analiz aralig1 200 ile 800 nm dir.

X-ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) olgtimleri, 10.0 kV ve 20.0 mA de Mg Ko
(hv=1253.6 e¢V) kaynakli SPECS ESCA sisteminde elde edilmistir. Tiim baglanma enerjileri
284.5 eV taki C 1s pikine gore referans edilmistir.

Ametal-TiO, fotokatalizoriiniin JEOL markali SEM cihazi ile goriintiileri ¢ekilmistir.

Yiiksek ¢oziintirliikli gecirimli elektron mikroskop (HR-TEM) goriintiileri, 200 kV voltajla
calisan ve Oxford Instruments 6498 EDS sistemi ile donatilmig, JEOL-2100 mikroskobuyla
kaydedilmistir.

6.4 Fotoreaktor

Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktor kullanilmistir. Fotoreaktor 6zel olarak yaptirilmistir.
Sekil 6.4 den de goriildiigii gibi fotoreaktoriin dis kismi sacdan yapilmistir ve bir silindir
seklindedir. Bu silindirin i¢ kismina 151k kaynagi olarak; esit araliklarla 5 adet 8W lik siyah-
151k floresan lamba yerlestirilmistir. Maksimum dalgaboyu Amax = 350 nm’dir. Gelen 15181n
siddeti, potasyum ferriokzalat aktinometrisi kullanilarak, 3,1);10"7 Einstein.s' olarak
Olcililmiistlir. Silindirin alt kismina reaktoriin 1sinmasini1 engellemek icin kiigiik bir fan
konulmustur. Tiim denemeler ¢ift cidarli 6zel olarak yapilmis bir pyrex beherde
gergeklestirilmistir. Reaksiyon kabi olarak kullanilan beher, mekanik bir karistirict yardimiyla
siirekli karistirilarak, suspansiyondaki TiO, partikiillerinin homojen dagilimi saglanmistir.

Sicakligin sabit kalmasi i¢in sirkiilasyonlu bir su banyosu kullanilmistir.
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Mekanik T 1= >
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Sekil 6.4 Fotoreaktor sistemi

6.5 Deneyler

Denemelerde organik kirletici olarak kullanilan maddeye 4-nitrofenol (4-NP) ait 10% M’lik
stok ¢ozelti hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, belirlenen miktarda TiO,
tartilarak reaksiyon kabina konulmus, {izerine saf su ilave edilerek suspansiyon hazirlanmistir.
Bu suspansiyonun {izerine stok cozelti ilave edilerek suspansiyondaki organik kirletici
konsantrasyonu 10* M olacak sekilde ayarlanmis ve suspansiyon hacmi 600 mL’ye

tamamlanmistir.

Iyi bir suspansiyon elde etmek igin reaksiyon kabi ultrasonik bir banyoda 15 dakika

karistirilmastir.

Ikinci asamada optimum TiO, konsantrasyonu 0.2 g/100 mL (10gr) alinarak agirlikca % 0,1,
0,25, 0,5, 0,75 ve 1 lik 3 farkli ametal (azot, karbon, kiikiirt) ile katkilandirilmistir. Bu
islemin ilk asamasinda oda sicakliginda (25°C) belli miktarlardaki ametal kaynaklari ve
optimum TiO, bir saat siire ile karistirilmigtir. Daha sonra bu karisim 24 saat 105 °C de
etiivde bekletilerek kurutma islemi gerceklestirilmistir. Madde havanda déviildiikten sonra
kalsinasyon islemine gecilmistir. Kiil firmninda farkli sicaklik ve siirelerde kalsinasyon islemi

gerceklestirilmistir. Yeni fotokatalizér 53 pm capindaki elekten gegirilerek hazir hale
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gelmistir. Hazirlanan suspansiyonlardan, bir pipet yardimiyla 10 mL’lik 6rnekler alinmis ve
kalan suspansiyon 1siklandirilmak iizere fotoreaktore yerlestirilmistir. Alinan 6rnekler, normal
stizme islemleri yeterli olmadigindan 0.45 pm ¢apindaki Millipore filtre sisteminden
(HAWGO04751) siiziilerek TiO, partikiillerinin ortamdan uzaklastirilmast saglanmustir.
Stiziintiiler deney tiiplerine alinmis ve 6rnegin daha 6nceden bulunmus olan Ay =256nm
degerinde Unicam UV-Visible spektrofotometrede absorbanslart okunmus, kalibrasyon
grafikleri yardimiyla konsantrasyonlari bulunmustur. Denemeler ayrica giines 1s18inda da

yapilmigtir.

Deneyler sirasinda siirekli olarak fotoreaktdr sisteminin sicakligi kontrol edilmis ve sicakligin
biitiin denemelerde 23 + 2 °C’ de sabit kalmasina dikkat edilmistir. Maddelerin dogal pH
ortaminda gerceklestirilmis olan denemelerde suspansiyonun pH’1 Metrohm E510 marka bir
pH metre ile siirekli olarak 6l¢iilmiistiir. Suspansiyonun baslangi¢c pH’1 4-NP i¢in pH=6.17
olarak Olclilmiistiir. Reaksiyon sonunda pH degisiminin + 0.1 oldugu bulunmustur.

Denemeler, kirmizi fotograf 15181 ile aydinlatilan karanlik bir odada gerceklestirilmistir.
6.6 Hata Hesaplamalar

InC-t grafiklerinden elde edilen k degerleri i¢cin hata hesaplamalar1 asagidaki formiillerin

kullanimui ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sy,

S, __ Svx (6.1)

> (6 =)’

1
esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;
Xi: zaman (t) X, :zamann aritmetik ortalamasit Sy : artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma;

(6.2)

ile hesaplanmistir. Bu esitlikte;
y, :Deneysel InC degerleri Y, : Modelden bulunan InC degerleri n: Deney sayisi

n1 gostermektedir.

Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlari;
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k+ Sb dir.

Kesim noktast a nin giiven sinirlarinin hesaplanmasi i¢in ise kesim noktasinin standart

sapmast; S, nin hesaplanmasi i¢in

(6.3)

formiilii kullanilmistir. %95 giliven seviyesinde ve deney sayist n=12 i¢in t=2.23 tiir. Bu
durumda; kesim noktasinin giiven sinirlar1 a * tS, seklinde hesaplanmistir. Bu deger eldeki
spektrofotometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y nin hesabinda kullanilmaktadir.

Bu amacla;

y-y8=3Sp (6.4)
formiilii kullanilmstir.

Bu formiilde;

yg : Bos deneme i¢in InC

S :Bos denemenin standart sapmasi

dir. Bos deneme verileri olmadigindan, bu degerler model parametrelerinden tahmin

edilebilir.Buna gore;
yB=~a ve Sg= Sy oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon

y=Ys +3S; =a+3Sy/X (6.5)

esitligi ile hesaplanir.

Ornek: 1,2)(10'4 M 4-NP i¢in hata hesaplamast;

t(dak) Z(Xi - K)2 Yi (Yi -, )2
0 1296 -8.925 1.296 x10°
5 961 -9.016 4x10™

10 676 -9.096 4.356x107
15 441 -9.086 4.84x10™
20 256 -9.065 1.089x10

30 36 9.131 1.296x107



40 16

60 576
80 1936
100 4096

-9.190
-9.418
-9.509
-9.644

D> =360 > =10290

V2= 101.44

~ \2
Sy/xﬂ/z(yi ") =1/0'0131=0.o405
n-2 10

S

_ y/x
S, =

_ 0.0405

Z(Xi B Y)2 101.44

=3.993x10™

Hata orani1 + 0.30 olarak bulunmustur.

Grafikten elde edilen denkleme gore;

§ =-8.961(a)-0.006849(b) x t

y =-8.961 + 3(0.0405) = -8.8395

C = 1.449 x 10" mol.L™" olarak bulunmustur.
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2.025x107
2.116x107
0

4x10°°

> =0.0131
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1 Azot Katkih -TiO; Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

7.1.1 FTIR Spektrumlari

Sekil 7.1 deki spektrumlardan da acik¢a goriildiigii gibi, anataza ait olan spektrumda 3000-
3600 cm™ arasinda genis bir band bulunmaktadir. Bu bandin merkezi 3370 cm™ e karst
gelmektedir ve 2944 cm™ de de bir omuz bulunmaktadir. Bu bulgular O-H gerilmesine aittir.
TiO, de bu pik daha yiiksek iken katkili fotokatalizorde yayvanlagmistir. Bu da bize azotun
yapiya girdigini gdstermektedir. Ayrica 1651,36 cm™ de elde edilmis olan pik Ti-O gerilme
pikini karakterize etmektedir. Tim bu bulgular saf TiO, ylizeyinde adsorbe olan suyu
gostermektedir. 731,32 cm™ de anataza ait olan karakteristik pik goriilmektedir. Azot ile
katkilandirilmig fotokatalizore ait spektrumda da yukarida agiklanan ve adsorbe olan suya ait
pikler aynen elde edilmistir. 1058,65 cm™ bolgesinde bululunan pikin Ti-N egilme pikine

rastlanmustir.
7.1.2 XRD Spektrumlari

Sekil 7.2 de Degussa P-25 TiO, ve farkli konsantrsayonlardaki N-katkili-TiO, fotokatalizoriin
XRD spektrumlart gosterilmistir. Sekilde gdsterilen saf anataza ait olan XRD spektrumunda
gozlenen iki pikten birisi anataz fazina ait iken diger pik rutil fazina aittir. Bu piklerden yola
cikilarak saf anataza ait rutil ve anataz fazlarinin yiizde oranlar1 sirasiyla, % 26.1 ve % 73.9
olarak hesaplanmustir. N-Ti10O, igeren fotokatalizoriin spektrumu incelendiginde ise rutil ve
anataza ait karakteristik pikler yeni fotokatalizorde de aynen bulunmakta ancak yiizde
miktarlarinda ¢ok kiiglik bir azalma olmustur. Jagadale v.d. elde ettigi sonuca uyacak sekilde
anatazin (101) dizlemine karsilik gelen pikinde kayma gozlenmistir. Bu bulgu,
fotokatalizoriin elektronik yapisindaki degisimden kaynaklanan sikistirict bir etkinin varligi
nedeniyle d degerindeki hafif bir azalmay1 gosterir. Ayrica anataz ve rutil pik keskinliginde
bir degisim goriilmemektedir. Sonugta azotun yerdegistirdigi gozlenmistir. Sekil 7.3 de
goriilen farkli sicakliklardaki azot katkili 6rneklerde (101) diizleminde 0,2° saga dogru kayma

gbzlenmistir.
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Sekil 7.1 FTIR spektrumlar1 (a) Degussa P-25 TiO; (b) N-TiO;
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Sekil 7.3 Farkli sicakliklardaki N-TiO, 6rneklerine ait (101) XRD spektrumlari
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7.1.3 Raman Spektrumlari

Sekil 7.4 de analiz sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 7.4 den goriildiigii tizere 397(B1,), 516(E,)
ve 638(E,) cm’ pikleri anataza aittir. Azot katkili fotokatalizrde pikler 0,1 cm™ saga dogru
kayma gostermistir. Azot katkilandirmadan kaynakli Ti-N pikine rastlanmamistir. Bu sonug

kristal 6rgiiniin yer degistirilen konumlarinda katkilandirilmis anyonun varligin1 dogrular.

637.55

397.25

h
[y
th
h
h

P——
—_—

(b)
@)
516.64
637.83 3938.11
1000 800 600 400  250.0
fm'l

Sekil 7.4 Raman spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO; (b) 0,5 N-Ti0O;
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7.1.4 UV-DRS Spektrumlar:

Degussa P25 TiO; ve N-TiO, nin UV-DRS spektrumlar1 Sekil 7.5 de gosterilmistir. Saf TiO;
nin spektrumu 380 nm civarinda keskin bir sogurulma kenarina sahiptir. Saf TiO; nin aksine,
yaklagik 400 nm den 600 nm ye kadar bir bolgede yiiksek goriiniir 151k sogurulma bandi elde
edildi. Boylece 15181n kullanma bolgesi genisletilmistir. Boylece goriiniir 151k altinda TiO; nin
fotokatalitik aktivitesi oldukga arttirilabilir. Bununla birlikte N-katkili-TiO; nin sogurulma
omuzu spektrumun goriiniir bolgesine kaymistir. N-TiO; nin goriiniir 151k sogurulmas1 630 nm
ye kadar uzar. Boylece 1518in kullanim alani, TiO, nin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
aktivitesine oldukga arttiracak sekilde genisler. Dahast N-TiO, optik sogurulma kenarinda
goriiniir bolgeye dogru 0,2 eV civarinda diizgiin bir kayma gosterdi. Bu Valentin, Asahi ve
Satish in sonuglari ile uyumludur. Bu gézlem azotun TiO, orgiisiinde oksijenin yerine gegerek
yerlestigini gosterir. Sonug¢ sudur ki, TiO, nin valens ve iletkenlik bandlar1 arasinda bir orta
bandin varligi anlamina gelen daginik reflektans spektrumu veren azotun bosluk yerine

oksijen atomuyla yerdegistirdigini gostermektedir.

7.1.5 XPS Analizleri

XPS, N-TiO; nin i¢indeki katkinin durumunu ve baglanmasini incelemek i¢in kullanilmastir.
Sekil 7.6 da gosterilen, N-TiO, ve Degussa P-25 TiO, nin XPS spektrumu Ti2p, Ols, N1s in
karakteristik piklerini gosterir. 460 ve 465 eV taki iki pik 6rnekteki Ti™ seklinde oldugunu
gsteren Ti™*2ps, ve Ti™2pyy» ye karsilik gelir. N-TiO5 nin N1s spektrumu 397,8 ve 402,1 eV
ta iki pike sahiptir. N-TiO; nin XPS spektrumunda Ti2ps., piki katkisiz TiO; i¢in 459,9 eV
olan degerden daha diisiik olan 459,4 eV ta ortaya cikar. Daha diisiikk baglanma enerjisi
yerdegistirmis N katkisina dayandirilabilir. Azotun elektronegatifligi oksijenden daha az
oldugundan, baglanma enerjisindeki bir diisiise neden olan Ti katyonlar1 etrafindaki elektron
yogunlugunu arttirir. Ayni egilim Sekil 7.6 da goriildiigii gibi Ols i¢in de elde edilmistir.
Oksijenin elektronik ortamindaki degisim baglanma enerjisini 530,5 eV tan 530,1 eV ta

distirmustir.

Azot katkil1 6rnegin N 1s spektrumunda 397,8 ve 402,1 eV ta iki pik vardir. 397,8 deki pik O-
Ti-N bagindaki, TiO; i¢ine yerdegismeli birlesmis anyonik azot nedeniyle olabilir. Pik TiN
deki karakteristik baglanma enerjisi 396,9 dan 0,9 eV daha fazladir. Bu yiizden O-Ti-N

ortaminda N atomunun 1s baglanma enerjisine yorumlanabilir.
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Sekil 7.5 UV-DRS spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO; (b) 0,5 N-TiO,
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Bu daha yiiksek enerjiye kayma TiO; i¢inde azotun oksijenle yerdegistirmesinden
kaynaklanir. 402,1 eV daki daha yiiksek baglanma enerji pikinin tanimlanmasinda farkli
gorlisler vardir. Arastirmacilarin ¢ogu bu piki molekiiler kimyasal tutunmus y-N, ye
yormuglardir. Sato ve arkadaslari, bu pikin kimyasal tutunmus N, olarak yorumlanmasinin
inandirict olmadigini ¢iinkii oda sicakliginda N, nin TiO, ye kimyasal tutunmadigini ifade
etmislerdir (Sato v.d., 2008). TiN deki 396,9 eV tipik baglanma enerjisinden daha yiiksek
baglanma enerjisi N katkilidaki formal yiikiin TiN de olandan daha pozitif olduguna isaret
eder. Bu okside N varligina baglanabilir. TiO, orgiisiine katkilamak i¢in ¢ok fazla ¢apa sahip
olan, N iceren bu Ornekler fotokatalitik parcaciklarin yiizeyine yapisabilir. Sonu¢ olarak,
Kristal yapidaki bosluga giren N-katkilama olasilig1 goz ardi edilebilir. Hazirlana 6rneklerde

yer degistirmeli N-katkilama mevcuttur.
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Sekil 7.6 XPS spektrumlari (a) Genel, (b) Ti2p (¢) Ols (d) N1s
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7.1.6 SEM Gooriintiileri
Sekil 7.7 de azot katkil teorik olarak agirlik¢a % 0,1, % 0,25, % 0,5, % 0,75 ve % 1 oraninda

azot icern N-katkili-Ti0O, fotokatalizorlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir.

Saf anatazin Sekil 7.7 de verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz yilizeyinin homojen
ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, yiizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu
ve bu kiimelerin biiylikliiglintin 5-10 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin
ametal ile katkilanmas1 sonucunda, ametalin koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun
degistigi ve saf anataza kiyasla 5-10 kat arttigi goriilmektedir. Sonu¢ olarak azot ile
katkilandirilmis anataz yiizeylerinde biyiiklik dagiliminin  homojen olmadig ve
katkilandirma sonucunda yiizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir.
Ametal konsantrasyonunun artmasi ile gozenekli yapt daha belirgin bir hale gelmis, kiiciik
boyutlu tanecik sayis1 azalmis ve daha homojen yap1 ortaya c¢ikmistir. Ayrica
konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana gelen kiimelerin yiizeylerinin de genisledigi

goriilmektedir.

TiO, (1x1500)
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0,1 N-TiO, (1x1500)
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0,25 N-TiO, (1x1500)
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0,5 N-TiO, (1x1500)
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0,75 N-TiO, (1x1500)
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1 N-TiO, (1x1500)

Sekil 7.7 TiO, ve N-TiO, SEM goriintiileri
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7.1.7 HR-TEM Goriintiileri

Sekil 7.8 (a) katkilandirilmamig TiO; nin aym biiytikliikte, yaklagik 20-25 pm ¢apl kiiresel
partikiillerden olustugunu gdésterir. Bunun tersine, Sekil 7.8 (b) azot katkilandirilmis TiO; nin
belirgin sekilde daha biiyiik partikiillerden olustugunu gosterir. Azot katkilandirilmast TiO,
nin partikiillerin topaklanmasina neden olmaktadir. Kiimelerin boyutlar1 50-100 um ye kadar

genisler.

100 nm

(@)
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100 nm

(b)

Sekil 7.8 HR-TEM goriintiileri (a) TiO; (b) N-TiO,
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7.2 Karbon Katkih -TiO; Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

7.2.1 FTIR Spektrumlan

Sekil 7.9 daki spektrumlardan da agikca goriildiigii gibi, anataza ait olan spektrumda 3000-
3600 cm™' arasinda genis bir band bulunmaktadir. Bu bandin merkezi 3370 cem’ e karsi
gelmektedir ve 2944 cm™ de de bir omuz bulunmaktadir. Bu bulgular O-H gerilmesine aittir.
TiO, orneginde O-H piki daha keskin iken C-TiO, 6rneginde bu pik yayvanlagmistir. Bu da
bize karbonun yapiya girdigini gostermektedir. Ayrica 1651,36 cm™ de elde edilmis olan pik
Ti-O gerilme pikini karakterize etmektedir. Tiim bu bulgular saf TiO, yiizeyinde adsorbe olan
suyu gostermektedir. 731,32 cm™ de anataza ait olan karakteristik pik goriilmektedir. Karbon
ile katkilandirilmis fotokatalizore ait spektrumda da yukarida agiklanan ve adsorbe olan suya
ait pikler aynen elde edilmistir. 1049,43 cm™ bélgesinde bululunan pikin Ti-C egilme pikine

rastlanmustir.

7.2.2 XRD Spektrumlari
Sekil 7.10 da Degussa P-25 TiO, ve farkli konsantrsayonlardaki karbon katkili-TiO,

fotokatalizoriin XRD spektrumlart gosterilmistir. Sekilde gosterilen saf anataza ait olan XRD
spektrumunda goézlenen iki pikten birisi anataz fazina ait iken diger pik rutil fazina aittir. Bu
piklerden yola ¢ikilarak saf anataza ait rutil ve anataz fazlarinin yilizde oranlar sirasiyla, %
26.1 ve % 73.9 olarak hesaplanmistir. Farkli karbon iceren fotokatalizoriin spektrumu
incelendiginde ise rutil ve anataza ait karakteristik pikler yeni fotokatalizérde de aynen
bulunmakta ancak yiizde miktarlarinda ¢ok kiiciik bir azalma olmustur. Jagadale v.d. elde
ettigi sonuca uyacak sekilde anatazin (101) diizlemine karsilik gelen pikinde 0,4° saga dogru
kayma gozlenmistir. Bu kayma Sekil 7.11 de goézlenmektedir. Bu bulgu, fotokatalizoriin
elektronik yapisindaki degisimden kaynaklanan sikistirict bir etkinin varligi nedeniyle d
degerindeki hafif bir azalmay1 gosterir. Ayrica anataz ve rutil pik keskinliginde bir degisim

goriilmemektedir.
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Sekil 7.9 FTIR spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO, (b) C-TiO;
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Sekil 7.10 Farkli konsantrasyonlardaki C-TiO, 6rneklerine ait XRD spektrumlari
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Sekil 7.11 Farkli sicakliklardaki C-TiO; 6rneklerine ait (101) XRD spektrumlari
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7.2.3 Raman Spektrumlari

Sekil 7.12 de analiz sonuclar1 goriilmektedir. Sekil 7.12 den goriildiigii tizere 397(Byy),
516(Eg) ve 638(Ey) cm’ pikleri anataza aittir. Karbon katkil1 fotokatalizérde piklerde 0,3 cm’
saga dogru kayma gozlenmistir. Karbon katkilandirmadan kaynakli Ti-C pikine
rastlanmamistir. Bu sonug kristal orgiliniin yer degistirilen konumlarinda katkilandirilmig

anyonun varligini dogrular.

638,08

398.80

—
—

)
(a)
516.64
637.83 398.11
1000 800 600 400  250.0
fm'l

Sekil 7.12 Raman spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO, (b) 0,5 C-TiO,
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7.2.4 UV-DRS Spektrumlar:

Degussa P25 TiO, ve C -TiO; nin UV-DRS spektrumlart Sekil 7.13 de gosterilmigtir. Saf
TiO; nin spektrumu 380 nm civarinda keskin bir sogurulma kenarina sahiptir. Saf TiO; nin
aksine, yaklasik 400 nm den 600 nm ye kadar bir bdlgede yiiksek goriiniir 151k sogurulma
band1 elde edildi. Boylece 15181in kullanma bdolgesi genisletilmistir. Boylece goriiniir 151k
altinda TiO, nin fotokatalitik aktivitesi oldukca arttirilabilir. Bununla birlikte karbon katkili-

TiO; nin sogurulma omuzu spektrumun goriiniir bolgesine kaymustir.

C-katkili TiO, in UV-DRS spektrumunda iki optik sogurulma omzu gozlendi. Biri 400 nm
civarinda UV bolgede, digeri 460 nm de goriiniir bolgededir. Spektrumun birinci pargast saf
Ti0; e baglanabilirken ikinci par¢a yerdegistirmis C-katkili TiO, e baglanabilir. 460 ve 600
nm arasinda kristal yapidaki bosluga katkilanmaya isaret eden yasak band i¢inde ara bosluk

seviyelerinin varligina yorumlanabilen bir kuyruklanma vardir.

7.2.5 XPS Analizleri

C-katkil1 6rnegin C 1s spekturumu, karbonat Orneklerinin Ti-C-O baglar1 olarak
nitelendirilebilen, 286,1 eV ta bir pike sahiptir. Karbonat 6rneklerinin kdkeni tartigmalidir. Bu
pik Onceki caligmalarda gézlenmis ve karbonat drneklerinin varligina baglanmistir. Bununla
beraber bazi aragtirmacilar (Ohno v.d., 2004; Wu v.d., 2009), TiO, orgiisiindeki bosluk
konumlarina karbon atomlarinin yerlestigini diigiinmiiglerdir. Bir diger grup (Wang v.d.,
2007; Xiao v.d., 2008) ise karbonat orneklerinin varligin1 karbonun yerdegistirmesine
baglamislardir. Bu c¢alismada hazirlanmis orneklerde karbonun iki farklt durumundan biri
mevcut olabilir, katyonik yerdegismeli veya katyonik bosluga yerlesmeli karbon. Bu, Di
Valentin (Valentin v.d., 2005) ve arkadaslarinin sonuglariyla uyumludur. Sekil 7.14 de pikler

goriilmektedir.
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Sekil 7.13 UV-DRS spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO, (b) 0,5 C-TiO,
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(d)

280 290
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 7.14 XPS spektrumlari (a) Genel, (b) Ti2p (¢) Ols (d) Cls
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7.2.6 SEM Goriintiileri

Sekil 7.15 de karbon katkili teorik olarak agirlikca % 0,1, % 0,25, % 0,5, % 0,75 ve % 1

oraninda karbon i¢eren C- katkili-Ti10; fotokatalizérlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir.

Saf anatazin Sekil 7.15 de verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz yiizeyinin homojen
ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, yiizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu
ve bu kiimelerin biiytlikliiglintin 5-10 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin
karbon ile katkilanmasi sonucunda, karbon koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun
degistigi ve saf anataza kiyasla 5-10 kat arttig1 goriilmektedir. Sonug olarak karbon ile
katkilandirilmis anataz yiizeylerinde biyiiklik dagilimmin homojen olmadigi ve
katkilandirma sonucunda ylizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gdzlenmistir.
Karbon konsantrasyonunun artmasi ile gézenekli yap:r daha belirgin bir hale gelmis, kiiciik
boyutlu tanecik sayis1 azalmis ve daha homojen yap1 ortaya c¢ikmistir. Ayrica
konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana gelen kiimelerin yiizeylerinin de genisledigi

goriilmektedir. Sekil 7.15 de taneciklerin ylizey genisligi 10-60 um arasinda degismektedir.

Al Far

0,1 C-TiO; (1x1500)
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0,25 C-TiO, (1x1500)



Ti

T1

Ti

=

96

0,5 C-TiO; (1x1500)

Ti

T1
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0,75 C-TiO, (1x1500)
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LSHELR 10.0 urn

1 C-TiO5 (1x1500)

Sekil 7.15 C-TiO, SEM ve SEM-EDX goriintiileri
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7.2.7 HR-TEM Goriintiileri

Sekil 7.16 (a) katkilandirilmamis TiO; nin aym biiyiikliikte, yaklasik 20-25 um capl kiiresel
partikiillerden olustu§unu gdésterir. Bunun tersine, Sekil 7.16 (b) karbon katkilandirilmis TiO,
nin belirgin sekilde daha biiyiik partikiillerden olustugunu gosterir. Karbon katkilandiriimasi
TiO; nin partikiillerin topaklanmasina neden olmaktadir. Kiimelerin boyutlar1 50-100 pm ye

kadar genisler. HR-TEM EDX goriintiisii Sekil 7.17 de gosterilmistir.

100 nm

(@)
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(b)

Sekil 7.16 HR-TEM goriintiileri (a) TiO, (b) C-TiO,



101

Sekil 7.17 C-TiO, HR-TEM-EDX goriintiisii
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7.3 Kiikiirt Katkili -TiO; Fotokatalizoriiniin Karakterizasyonu

7.3.1 FTIR Spektrumlar

Sekil 7.18 deki spektrumlardan da agikg¢a goriildiigii gibi, anataza ait olan spektrumda 3000-
3600 cm™' arasinda genis bir band bulunmaktadir. Bu bandin merkezi 3370 cem’ e karsi
gelmektedir ve 2944 cm™ de de bir omuz bulunmaktadir. Bu bulgular O-H gerilmesine aittir.
O-H gerilme piki TiO, 6rneginde keskin iken S-Ti0, drneginde bir yayilma sézkonusudur. Bu
bulgu bize kiikiirdiin yapiya girdigini gdstermektedir. Ayrica 1651,36 cm™ de elde edilmis
olan pik Ti-O gerilme pikini karakterize etmektedir. Tiim bu bulgular saf TiO, ylizeyinde
adsorbe olan suyu gostermektedir. 731,32 cm™ de anataza ait olan karakteristik pik
goriilmektedir. Kiikiirt ile katkilandirilmis fotokatalizére ait spektrumda da yukarida
aciklanan ve adsorbe olan suya ait pikler aynen elde edilmistir. 1003,93 cm™ bdlgesinde

bululunan pikin Ti-S egilme pikine rastlanmustir.

7.3.2 XRD Spektrumlari
Sekil 7.19 da Degussa P-25 TiO, ve farkli konsantrsayonlardaki kiikiirt katkili-TiO,

fotokatalizériin XRD spektrumlart gosterilmistir. Sekilde gosterilen saf anataza ait olan XRD
spektrumunda gdzlenen iki pikten birisi anataz fazina ait iken diger pik rutil fazina aittir. Bu
piklerden yola ¢ikilarak saf anataza ait rutil ve anataz fazlarinin yiizde oranlar1 sirasiyla, %
26.1 ve % 73.9 olarak hesaplanmistir. Farkli kiikiirt igeren fotokatalizoriin spektrumu
incelendiginde ise rutil ve anataza ait karakteristik pikler yeni fotokatalizérde de aynen
bulunmakta ancak yiizde miktarlarinda ¢ok kiiclik bir azalma olmustur. Anatazin (004)
diizlemine kargilik gelen pikinde 0,2° saga dogru kayma gozlenmistir. Bu kayma Sekil 7.20 de
gozlenmektedir. Bu bulgu, fotokatalizoriin elektronik yapisindaki degisimden kaynaklanan
sikistirict bir etkinin varligi nedeniyle d degerindeki hafif bir azalmay1 gosterir. Ayrica anataz

ve rutil pik keskinliginde bir degisim goriilmemektedir.
7.3.3 Raman Spektrumlar

Sekil 7.21 de analiz sonucglar1 goriilmektedir. Sekil 7.21 den goriildigii tizere 397(Byy),
516(E,) ve 638(Ey) cm’ pikleri anataza aittir. Kiikiirt katkili1 fotokatalizérde pikler 0,3 cm’
saga dogru kayma gostermistir. Kiikiirt katkilandirmadan kaynakli Ti-S pikine
rastlanmamistir. Bu sonug kristal orgliniin yer degistirilen konumlarinda katkilandirilmig

anyonun varligini dogrular.
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Sekil 7.18 FTIR spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO; (b) S-TiO,
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Sekil 7.19 Farkli konsantrasyonlardaki S-TiO, 6rneklerine ait XRD spektrumlari
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Sekil 7.20 Farkli sicakliklardaki S-TiO, 6rneklerine ait (004) XRD spektrumlari
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Sekil 7.21 Raman spektrumlar1 (a) Degussa P-25 TiO; (b) 0,5 S-TiO,
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7.3.4 UV-DRS Spektrumlar:

Degussa P25 TiO; ve S-TiO; nin UV-DRS spektrumlar1 Sekil 7.22 de gdsterilmistir. Saf TiO,
nin spektrumu 380 nm civarinda keskin bir sogurulma kenarina sahiptir. Saf TiO; nin aksine,
yaklagik 400 nm den 600 nm ye kadar bir bolgede yiiksek goriiniir 151k sogurulma bandi elde
edildi. Boylece 15181n kullanma bolgesi genisletilmistir. Boylece goriiniir 151k altinda TiO; nin

fotokatalitik aktivitesi oldukca arttirilabilir.

S-katkilt TiO,, kiikiirt katkis1 nedeniyle kirmiziya kaymaya isaret eden 450 nm civarinda

keskin bir sogurulma kenarina sahiptir.
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Sekil 7.22 UV-DRS spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO, (b) 0,5 S-TiO,
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7.3.5 XPS Analizleri

S-katkilt TiO, nin XPS spektrumunda N veya C’ye karsilik gelen bir pik tespit edilmemistir.
Bunlar kalsinasyon siiresince yanmislardir. S 2p spektrumunda 166,1 eV’da bir pik vardir. Bu
pik, kalsinasyonlar siiresince siilfiiriin okside olduguna isaret eden S** ‘e baglanabilir. Sonug

olarak, Ti durumlar tizerinde yerdegismeli katyonik kiikiirt katkis1 hazirlanan 6rneklerde meydana gelir.

Sekil 7.23 de pikler gosterilmistir.
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(d)
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Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 7.23 XPS spektrumlari (a) Genel, (b) Ti2p (c) Ols (d) S 2p
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7.3.6 SEM Goriintiileri
Sekil 7.24 de kiikiirt katkili teorik olarak agirlikca % 0,1, % 0,25, % 0,5, % 0,75 ve % 1

oraninda kiikiirt iceren S-katkili-Ti10, fotokatalizorlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir.

Saf anatazin Sekil 7.24 de verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz yiizeyinin homojen
ve polihedral bir yapiya sahip oldugu, yiizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu
ve bu kiimelerin biiylikliiglintin 5-10 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin
kiikiirt ile katkilanmasi sonucunda, ametalin koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun
degistigi ve saf anataza kiyasla 5-10 kat arttig1 goriilmektedir. Sonu¢ olarak kiikiirt ile
katkilandirilmis anataz yiizeylerinde biyiiklik dagilimmin homojen olmadig1 ve
katkilandirma sonucunda yiizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir.
Kiikiirt konsantrasyonunun artmasi ile gozenekli yapir daha belirgin bir hale gelmis, kiiciik
boyutlu tanecik sayis1 azalmis ve daha homojen yap1 ortaya c¢ikmistir. Ayrica
konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana gelen kiimelerin yiizeylerinin de genisledigi

goriilmektedir. Sekil 7.24 de taneciklerin ylizey genisligi 5-40 pm arasinda degismektedir.

0,1 S-Ti0, (1x1500)
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0,25 S-TiO, (1x1500)
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0,5 S-TiO, (1x1500)
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0,75 S-TiO; (1x1500)
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1 S-TiO, (1x1500)

Sekil 7.24 S-TiO, SEM goriintiileri
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7.3.7 HR-TEM Goriintiileri

Sekil 7.25 (a) katkilandirilmamis TiO; nin aym biiyiikliikte, yaklasik 20-25 um capl kiiresel
partikiillerden olustugunu gosterir. Bunun tersine, Sekil 7.25 (b) kiikiirt katkilandirilmis TiO,
nin belirgin sekilde daha biiyiik partikiillerden olustugunu gosterir. Kiikiirt katkilandirilmasi
TiO, nin partikiillerin topaklanmasina neden olmaktadir. Kiimelerin boyutlari 50-100 pm ye

kadar genisler. Sekil 7.26 da EDX goriintiileri gosterilmistir.

100 nnm

(2)
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Sekil 7.25 HR-TEM gbriintiileri (a) TiO; (b) S-TiO,
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Sekil 7.26 S-TiO, HR-TEM-EDX goériintiileri
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7.4 TiO; (Degussa P25) ile Gerg¢eklestirilen Fotokatalitik Degradasyon Reaksiyonlarinin

Incelenmesi

4-NP nin sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari
Bolim 6.4 de agiklanmig olan fotoreaktdr sisteminde gergeklestirilmistir. Deneyler iki
asamada tamamlanmistir. Birinci asamada 4-NP’iin fotokatalitik degradasyon reaksiyonuna
151k ve fotokatalizor etkisi incelenmistir. On denemelerde, TiO, konsantrasyonu degistirilerek
fotokatalizor konsantrasyonunun reaksiyon hizlarma etkisi incelenmis ve optimum TiO,
miktart bulunmustur. Tim denemeler maddenin dogal pH ortaminda gerceklestirilmis,
fotokatalitik degradasyon hizlar1 oOl¢iilmiis ve 4-NP’iin baslangi¢ konsantrasyonunun
reaksiyon hizina etkisi belirlenmistir. Ikinci asamada fotokatalizoriin aktivitesini arttirmak
amaciyla, TiO, yiizeyi, azot, karbon ve kiikiirt ile katkilandirilarak yeni bir fotokatalizor elde
edilmistir. Elde edilen bu yeni katalizor ile degradasyon reaksiyonlar1 yeniden incelenmis,
degradasyon hizlar1 bulunmustur. Denemeler sonucunda degradasyon hizlar karsilastirilarak

en etkin fotokatalizor belirlenmistir.

7.4.1 Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde organik maddelerin degradasyonlarinin
gerceklesmesi i¢in 151k/yar1 iletken/O, tigliisiiniin sistemde bir arada bulunmasi gerekir. Isigin
tek basina 4-NP’iin degradasyonuna etkisini ve 4-NP’lin TiO, partikiilleri yiizeyindeki
adsorpsiyonunu gorebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir. Bu denemeler ayri ayri ii¢
kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda, sadece TiO, varliginda, TiO,+1s1k varliginda.

Denemelerin sonuglar1 Sekil 7.27 de gdsterilmistir.

Sekil 7.27 de gosterilen grafikler C/C, 1n zamana(t) karst degisimini gostermektedir. C,
maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten de
goriildigli gibi madde tek basmna isiklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamistir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-3
kadar bir konsantrasyon degisimi gézlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni anda bulundugunda
maddenin tiimiiniin biiyiikk Ol¢lide degrade oldugu saptanmistir. 120 dakika sonunda

konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmustir.
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0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L™" 4-NP + 151k
m 1x10 * mol.L™" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml

A 1x10* mol.L" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml + 151k

Sekil 7.27 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k ve TiO, etkisi
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7.4.2 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla 4-NP nin dogal pH 1inda,
baslangic¢ konsantrasyonu 1.0 x 10 mol.L™" olan suspansiyonlarda TiO, konsantrasyonu 0.1-
0.5 g/100 mL olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.28 de iki ayr1 1siklandirma

stiresi i¢in sunulmaktadir.

Sekilde goriilen egri katalizor yoklugunda maddenin degrade olmadigini gostermektedir. TiO,
konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik degradasyon hizi TiO; in belirli bir limit konsantrasyona
kadar artmakta daha sonra ise yavas bir azalma goriilmektedir. Maksimum degradasyon TiO,
konsantrasyonunun 0.2 g/100 mL oldugunda elde edilmis ve bu konsantrasyon tim

denemelerde optimum fotokatalizor konsantrasyonu olarak kabul edilmistir.

Bu sonuglar optimum degerden sonra kirletici maddenin degradasyon reaksiyonun hizina etki
eden baska faktorlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO, konsantrasyonu
arttik¢a partikiiller aras1 mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek yumaklasirlar. Bu da;
fazlar arasi yiizeyin kiigiilmesine neden olur. Organik maddeler "OH radikalleri tarafindan
TiO, yiizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi yiizeyin kiiclilmesi bu maddelerin
oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kii¢iik maddelere parcalanma olasiligini azaltir. Ayrica;
TiO, partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini engeller, hatta 15181n sagilmasina da neden

olurlar.

7.4.3 Degradasyon Reaksiyonun Kinetigi

4-NP nin, sabit sicaklikta ve dogal pH’da fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar
incelenmistir. Baslangic konsantrasyonu 1x10” mol.L" olacak sekilde suspansiyon
hazirlanmis ve fotokatalizér olan TiO, miktar1 Boliim 6.5 de belirtildigi gibi 0.2g/100 mL

olarak alinmustir.

Deneme sonuglart Sekil 7.29 da gosterilmistir. Goriildiigii gibi konsantrasyonun logaritmasi
InC’ nin zamana gore degisimi madde i¢in diizgiin bir dogru vermektedir. Bu sonug

fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin birinci mertebeden oldugunu ve hiz esitliginin de;
InC= -kt + In C, (7.1)

seklinde yazilabilecegini gostermektedir. Bu esitlikte; t zamani, C kirletici maddenin t

zamanindaki konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir.
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7.4.4 Baslangic Konsantrasyonunun EtKkisi

4-NP i¢in baslangi¢ konsantrasyonu (6.0-12.0) x 10” mol.L" arasinda degistirilerek baslangic
konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina bir etkisi olup olmadigi arastirilmistir.
Deneme sonuglart Sekil 7.30° da gosterilmistir. k hiz sabitleri ve r regresyon katsayilari

Cizelge 7.1 de gosterilmistir.

Cizelge 7.1 4-Nitrofenol’iin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

4-NP (10° mol.L™) k (107 dk™) r
6.0 13,20+ 0,1010  0,9952
8.0 11,80 £0,0024  0,9956
10.0 9,20 +0,0010 0,9867
12.0 9,10 +0,0678  0,9932
14.0 9,00 +0,0010  0,9867

Sekil 7.30° daki grafik; degisik baslangic konsantrasyonlari icin organik madde
konsantrasyonun logaritmasi, InC nin zamana gore degisimini gostermektedir. Grafiklerden
de goruldiigii gibi baslangic konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir.
Reaksiyon hiz sabiti k nin baglangi¢c konsantrasyonuna bagli olmasi nedeniyle; Bolim 7.4.3
de birinci mertebeden oldugu belirlenen degradasyon reaksiyonunun aslinda goriiniir-birinci
mertebe reaksiyonu oldugunu sdyleyebiliriz. Sistem iki fazdan olugsmaktadir. ‘OH radikalleri
Ti0, yiizeyinde adsorbe olmus olan OH" iyonlar1 tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda
organik madde de TiO, ylizeyinde adsorbe olmak istediginden ylizeydeki katalitik bosluklara

OH’ iyonlarinin ge¢mesini zorlastirarak OH radikallerinin olusumunu yavaglatir.

Bu calismada, 4-NP nin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci mertebeden
olmasi hem de reaksiyon hizinin baslangi¢ konsantrasyonundan etkilenmesi, reaksiyon hiz
sabiti k’nin organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu da icermesinden ileri gelmektedir.

Baslangic¢ konsantrasyonu arttikca reaksiyon hiz sabiti azalmaktadir.



126

-8,5
0\5 Q
\“o Q
I S
-9,5 T~ S A
= - - -
— =
% =
3 -10,5 1 =
£
-11,5 4
'12,5 i i T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (dak)

¢ 6x10° mol.L!
1 8x10° mol.L™
A10x10° mol.L™
x 12x10”° mol.L™!
0 14x10° mol.L™!

Sekil 7.30 4-NP ’in baglangi¢ konsantrasyonun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi
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7.4.5 Azot-Katkilandirilmis TiO, ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin Incelenmesi

7.4.5.1 N-TiO, nin UV-A Isig1 ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarimin Incelenmesi

Sekil 7.31 de gosterilen grafikler C/C, mm zamana(t) kars1t de§isimini gostermektedir. C,
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten de
goriildiigli gibi madde tek basina i1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamigtir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-3
kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni anda bulundugunda
maddenin tiimiinlin biiyiik Ol¢lide degrade oldugu saptanmistir. 120 dakika sonunda
konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmistir. Azot katkilandirilmis TiO, ile

degradasyon sonucu ise konsantrasyon degisimi % 83,75 dir.

7.4.5.2 N-TiO; nin Giines Isi181 fle Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin incelenmesi

Sekil 7.32 de N-TiO, fotokatalizoriinlin gilines 15181 deney sonuglar1 goriilmektedir. Isik
varliginda deneyler 120 dakikada sonlanirken, giines 15181 denemeleri 60 dakikada
sonlanmakta ve azot TiO, ile 4-NP nin giines 1s1gindaki degradasyon sonucu ise

konsantrasyon degisimi % 84,01 olarak hesaplanmustir.
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Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L™" 4-NP + 151k
m 1x10 * mol.L"' 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml

A 1x10™ mol.L" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml + 151k

e 1x10™* mol.L"'4-NP + N-TiO, + 151k

Sekil 7.31 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, TiO; ve N-TiO; nin etkisi
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100 120 140

¢ 1x10 *mol.L™" 4-NP + 151k

m 1x10 * mol.L™" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml
A 1x10* mol.L" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml + 151k
e 1x10™ mol.L"' 4-NP + N-TiO, + 151k

3% 1x10™ mol.L" 4-NP + N-TiO, + giines 15181

Sekil 7.32 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 1s1k, TiO,, N-TiO; ve giines

15181n1n etkisi
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7.4.6 Karbon-Katkilandirilmis TiO; ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin Incelenmesi

7.4.6.1 C-TiO, nin UV-A Isig1 ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarimin Incelenmesi

Sekil 7.33 de gosterilen grafikler C/C, i zamana(t) kars1t de§isimini gostermektedir. C,
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten de
goriildiigli gibi madde tek basina i1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamigtir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-3
kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni anda bulundugunda
maddenin tiimiinlin biiyiik Ol¢lide degrade oldugu saptanmistir. 120 dakika sonunda
konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmustir. Karbon katkilandirilmig TiO; ile

degradasyon sonucu ise konsantrasyon degisimi % 84,82 dir.

7.4.6.2 C-TiO; nin Giines Isi181 fle Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin incelenmesi

Sekil 7.34 de C-TiO, fotokatalizoriiniin giines 15181 deney sonucglari goriilmektedir. Isik
varliginda deneyler 120 dakikada sonlanirken, giines 15181 denemeleri 60 dakikada
sonlanmakta ve karbon TiO, ile 4-NP nin giines 1s18indaki degradasyon sonucu ise

konsantrasyon degisimi % 85,11 olarak hesaplanmustir.
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0 20 40 &0 20 100 120 140
Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L™" 4-NP + 151k

m 1x10 * mol.L"' 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml

A 1x10” mol.L"4-NP + 0.2g TiO,/100 ml + 151k
e 1x10™ mol.L"'4-NP + C-TiO; + 151k

3 1x10™ mol.L" 4-NP + C-TiO, + giines 15181

Sekil 7.33 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 1s1k, TiO, ve C-TiO, etkisi
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0 20 40 0 a0 100 120 140
Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L" 4-NP + 151k

m 1x10 * mol.L™" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml

A 1x10* mol.L" 4-NP + 0.2g TiO, /100 ml + 151k
e 1x10™ mol.L"'4-NP + C-TiO, + 151k

3% 1x10™* mol.L" 4-NP + C-TiO, + giines 15151

Sekil 7.34 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, TiO,, C-TiO, ve giines 15181n1n etkisi
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7.4.7 Kiikiirt-Katkilandirilmis TiO; ile Gerceklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin Incelenmesi

7.4.7.1 S-TiO, nin UV-A Isig1 Ile Gerceklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarimin Incelenmesi

Sekil 7.35 de gosterilen grafikler C/C, mm zamana(t) kars1t de§isimini gostermektedir. C,
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten de
goriildiigli gibi madde tek basina i1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamigtir. TiO, beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-3
kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni anda bulundugunda
maddenin tiimiinlin biiyiik Ol¢lide degrade oldugu saptanmistir. 120 dakika sonunda
konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmustir. Kiikiirt katkilandirilmis TiO, ile

degradasyon sonucu ise konsantrasyon degisimi % 81,72 dir.

7.4.7.2 S-TiO; nin Giines Isig1 Ile Gerceklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin incelenmesi

Sekil 7.36 da S-TiO, fotokatalizoriinlin gilines 15181 deney sonuclar1 goriilmektedir. Isik
varliginda deneyler 120 dakikada sonlanirken, giines 15181 denemeleri 60 dakikada
sonlanmakta ve kiikiirt TiO, ile 4-NP nin gilines 1s1gindaki degradasyon sonucu ise

konsantrasyon degisimi % 81,96 olarak hesaplanmustir.
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0 20 40 el &0 100 120 140

Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L™ 4-NP + 151k
m 1x10 * mol.L"' 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml
A 1x10” mol.L"4-NP + 0.2g TiO,/100 ml + 151k

e 1x10® mol.L"'4-NP + S-Ti0;, + 151k

Sekil 7.35 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, TiO; ve S-TiO; etkisi
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0 20 40 &0 a0 100 120 140
Zaman (dak)

¢ 1x10 *mol.L"' 4-NP + 151k

m 1x10 * mol.L"' 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml

A 1x10” mol.L"4-NP + 0.2g TiO,/100 ml + 151k
e 1x10™ mol.L''4-NP + S-Ti0;, + 151k

3% 1x10™* mol.L"' 4-NP + S-TiO, + giines 15181

Sekil 7.36 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, TiO,, S-TiO, ve giines 15181 etkisi
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7.5 Teorik Sonuclar

Anataz kristalinden kesilen stokiyometrik, notral TigO,7H ;s kiimesi ve katkilandirilmig 6rnek
kiimeler modellendi. Sekil 7.37 de gorilmektedir. DFT hesaplamalar1 hibrid B3LYP
fonksiyoneli, cift zeta ve 6-31G* temel setleri ile gergeklestirildi. Katkilandirilmis TiO;
fotokatalizorlerinin optimum geometrik yapilari, sinir-orbital enerjileri, band boslugu
enerjileri ve katalizor yiizeyindeki atomlarin Mulliken Yiik Dagilimlart hesaplandi. Sekil 7.38
de N-TiO; icin gelistirilen iki ayr1 model goriilmektedir. Azotun oksijenle yer degistirdigi
modelde iki azot modele konulmus, bir oksijen ise bosluk olarak birakilmistir. Ti-N bag
uzunlugu 2.080 A, Ti-O bag uzunlugu 1.933 A dur. Azotun kristal sebekesindeki bosluga
girdigi modelde ise azot ii¢ oksijen atomuna baghdir ve N-O bag uzunlugu 1.351 A olarak
hesaplanmustir. C-Ti bag uzunlugu 2,255 A ve S-Ti bag uzunlugu 2,439 A saf modeldeki O-
Ti bag uzunlugundan (1.933 A) daha uzun bulunmustur. Ti-O-Ti bag agis1 101,9° dir. Katk1
anyonlarinin yarigaplar;, O> (1.40 A)’den daha biiyiiktir. Bu durum, TiO, orgiisiinde

burulmalara neden olur.

Yerdegismeli katyonik C- ve S- katkili modellerde, Kristal drgiideki burulma, anyonik katkili
modelden daha fazla bulunmustur. Bu, Ti durumundaki katkinin O durumuna gore
kiyaslandigindaki yiik farkliligina dayandirilabilir. Bosluga yelesmeli katyonik C-katkili
modelde C katkis1 orgili yiiziiniin merkezine ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Sekil 7.39 da
gortilmektedir. Bu, dort-kat koordinatlidir ve olusmus COs drnekleri, 115.4° civarindaki O-C-
O acilartyla neredeyse diizlemseldir. Bu durum C i¢in sp2 hibritlesmesine isaret eder. Bir
fotokatalizériin goriiniir 151k aktivitesi, bant araligit ve bant araligindaki ara elektronik
durumlarin varlig1 veya yokluguna baglidir. Diger yanda TiO;’nin fotokatalitik aktivitesi bant
kenarlarinin konumlar1 ve fotokatalitik yiizeydeki atomlarin local yiik dagilimina bagimlidir.

Sekil 7.40 da kiikiirt katkili modeller goriilmektedir.

Sekil 7.41-43°de, saf, N-, C- ve S- katkili modeler i¢in elektronik yap1 hesaplarindan elde
edilmis elektronik enerji diizeylerinin sematik bir diyagrami gosterilmistir. Saf TiO, i¢in
elektronik yap1 hesaplari, VB’1n iist durumlarinda O 2p orbitallerinin hakim olduguna isaret
eder. Cb’nin alt1 temel olarak Ti 3d orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Hesapsal sonuglar N,
C ve S ile katkilamanin bant kenarlarin1 degistirdigini gostermektedir. Yerdegismeli N-katkilt
TiO,‘de VB’nin iist kenar1, saf TiO;’de -6,15 eV olan degerden daga yiiksek olan -5,54 eV
enerji seviyeyine kaymistir. Bunun nedeni N 2p orbitalleri ile Ti 3d ve O 2p orbitallerinin
cakismasidir. Bosluga yerlesmeli N-katkili TiO, modelde bu kayma -5,91 eV’tan daha azdir.
Iki modelde de CB’de de az bir kayma elde edilmistir. Bosluga yerlesmeli modelde kayma
0,2 eV iken yerdegismeli modelde 0,5 eV’tur. Anyonik yerdegismeli C-katkili TiO;
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modelinde VB ve CB asagiya kaymistir. VB’deki kayma, fotokatalizoriin yiikseltgeme
giiclindeki artisa isaret ederken CB’deki kayma indirgeme giiciindeki degisime isaret eder. C-
ve S-katkili modellerin elektronik yapilar1 benzerdir. Anyonik S-katkili TiO,’te bant kenarlari
C-katkil1 TiO;’te oldugu gibi asagiya kaymistir. Tam tersine yerdegismeli katyonik S-katkili
TiO,’te bunlar bant araligindaki ek elektronik durumlar mevcudiyeti nedeniyle yukari
kaymistir. Bu UV-DRS spektrumundaki daginik karakterle uyumludur. Bu ara elektronik
durumlar temel olarak yoriingesel dalga fonksiyonlarinin hesaplanmis katsayilar1 ile
denenerek, O 2p durumlar ile hibritlesmis S 3p durumlarindan kaynaklandigi tespit
edilmistir. Bu sonuclar TiO, orgilisiinde katyonik S yerdegismesi ile beraber bir oksijen
boslugunun olusmasini isaret eder. Hesapsal sonuglara gore TiO;’nin N katkilamasi
yerdegismeli olur ve daha yiiksek enerji diizeylerine kayma N 2p orbitalleri ile O 2p ve Ti 3d

orbitallerinin karigmasindan kaynaklanir.

Sekil 7.42 de yerdegismeli anyonik C-katkili TiO,’de CB’nin agagiya kaymasi nedeniyle bant
araliginda bir azalma oldugu belirlendi. Katyonik C-katkili TiO,’de bant aralig1 saf TiO,’den
cok daha fazla olacak sekilde 3,48 eV olarak hesaplandi. Bu sogurulma kenarinin spektrumda
mavi bolgeye kaydigina isaret eder. Bosluga yerlesmeli Katyonik C-katkili modeled saf
TiO,’den daha diisiik bir bant aralig1 hesaplanmistir. Her iki katyonik C- katkili model i¢in

hesaplar, ikisi dolu biri bos, {i¢ ara bosluk diizeyini isaret eder.

Sekil 7.43 de anyonik S-katkili model i¢in bant aralifinda bir azalma gézlenmedi. Katyonik
S-katkilt modelde bant aralifi, bir oksijen boslugu ile birlikte 2,71 eV degerine diistii. Bu
azalma S 3p orbitallerinin VB olusumana katkisiyla agiklanabilir. Sonug¢ olarak, S 3p
durumlarinin O 2p ve Ti 3d ile karismas1 VB genisligini arttirir, bu da bant aralik enerjisinin

diismesine neden olur.

Sekil 7.38-40° daki ylizey atomlarinin Mulliken yiik dagilimlari, yerdegismeli ve bosluga
yerlesmeli kiime modellerindeki ametal katkilarin davraniglarii yansitir. Yerdegismeli
anyonik modellerde yiizey Ti katyonlarindaki pozitif yiik 1,12°den 0,82’ye diiserken, Ns(-
0,43) ve Cs(-0,06) katkilar1 orgii Os(-0,70)’ten daha diisiik negatif yiik tasir. Anyonik S
katkis1 neredeyse yliksiizdiir. Bunun nedeni katki anyonunun O’dan daha az elektronegatifligi
ile aciklanabilir. BoOylece Ti etrafinda elektron yogunlugu artar. Bosluga yerlesmeli

modellerde Os’teki negatif yiik, dogrudan bagli katki iyonu nedeniyle -0,37’ye yiikselir.



138

Sekil 7.37 TiO; nin optimum geometrik sekli
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(b)

Sekil 7.38 Optimize (a) yerdegistirmis (b) kristal yapidaki bosluga girmis N- TiO,
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(©)

Sekil 7.39 Optimize (a) katyonik yerdegistirmis (b) anyonik yerdegistirmis (c) kristal yapidaki
bosluga girmis C- TiO,
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Sekil 7.40 Optimize anyonik yerdegistirmis S-TiO,
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7.5.1 N-TiO; nin Elektronik Yapisi

CB
- -4.53 eV CB
4 -4.68 eV
CB
1.62 eV -5.00 eV 1.06 eV
3.20eV 0.54 eV 2.64 eV
2.12eV
N2
Y 554 eV Py -5.74 eV
VB mE mm .
-5.91 eV
v -6.15 eV VB
VB
Tio, Yerdegistirmis Kristavl i al.) lda.ki
bosluga girmig

Sekil 7.41 N-TiO; nin enerji diyagrami
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7.5.2 C-TiO; nin Elektronik Yapisi

CB
—— 429V
CB
1.90 eV 3 S43eV
348 eV
C 2 0.76 eV
No— 234 eV
0.71 eV
2.29eV
S v -6.21 eV
VB e VB
Katyonik Yerdegistirmis Anyonik Yerdegistirmis

CB
A 419ev
1.36 eV
2.94 eV
- - C2p
-4.40 eV
1.15 eV
273 eV
vV -5.55 eV

VB

Katyonik Kristal Yapidaki
Bosluga Girmis

Sekil 7.42 C-TiO; nin enerji diyagrami
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7.5.3 S-TiO; nin Elektronik Yapisi

CB
CB T -4.20 eV
CB A -4. 45 eV
" -4.65eV ;éf e\‘;
1.70 eV §'37‘2 z\lj - W EW eV
328¢eV ’
0.58 eV
v -6.23 eV 2.16 eV
VB
Y Y -5.33 eV
¥ 6.35¢eV VB
VB
Anyonik Yer degistirmig Katyonik Yer degistirmig Katyonik + Bosluk

Sekil 7.43 S-TiO; nin enerji diyagranu
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Cizelge 7.2 Hesapsal ve deneysel karsilagtirma

Fotokatalizor Hesapsal Deneysel A (nm)
Ti0, (Hombikat) 3,20 3,20 386
N-TiO, 2,12 2,11 584 (586)
C-TiO, 2,73 2,61 453 (474)
S-TiO, 2,16 2,12 573 (584)

7.6 Genel Sonug¢

Bu calismada elde edilen sonuglar kisaca asagida 6zetlenmistir.

1) 4-NP nin sulu TiO, suspansiyonlarindaki fotokatalitik degradasyonu goriiniir birinci
mertebedendir.

2) Degradasyon hiz sabitleri 4-NP nin baslangi¢ konsantrasyonlarina baghdir.

3) 4-NP nin baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a hiz sabitleri azalmaktadir.

4) Giines 15181 absorbanslar sirasi ile; N-TiO; (586 nm)>S-Ti0; (584 nm)>C-TiO; (474 nm)

5) Fotokatalitik aktiviteleri sirasi ile; C-TiO; (%84,8)>N-Ti0O; (%83,8)>S-TiO, (%81,7)
7.6.1 Ametal Katkih (N-C-S-Ti0O,) Fotokatalizorlerinin Karsilastirilmasi

7.6.1.1 Kristal Yapilar:

Orneklerin partikiil biiyiikliikleri Scherrer denklemi kullanilarak saptanmistir ve Cizelge 7.3
de gosterilmistir. Cizelge 7.44 den goriildiigii gibi azot, karbon ve kiikiirt katkilandirma
isleminin TiO; nin kristal yapisin1 degistirmedigi yalnizca partikiil boyutunu degistirdigi
gbzlenmistir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklardaki kalsinasyon katkilandirilmis ametalin

oksijenle yer degistirdigine veya ayristirildigina dayandirilabilir.
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Cizelge 7.3 N-C-S-TiO, Partikiil biiytikliigii, band boslugu enerjisi AE ve dalga boyu A

150

. Kalsinasyon Kalsinasyon Partikiil A E,
Ornekler Sicakligt Stiresi Biiyikligi (nm) (eV)
) (h) (nm)
Degussa P25 TiO, 623 3 223 411 3,01
Hombikat UV-100 623 3 16,6 386 3,20
N-Hombikat (% 0,50) 623 3 14,7 414 2,99
C-Hombikat (% 0,50) 773 3 13,7 409 3,02
S-Hombikat (% 0,50) 873 3 14,1 402 3,08
% 0,10 N-TiO, 623 3 19,4 420 2,90
% 0,25 N-TiO, 623 3 18,9 453 2,88
% 0,50 N-TiO, 623 1 17,0 478 2,79
" 623 3 17,6 461 2,81
" 623 5 18,5 452 2,87
" 723 3 18,8 454 2,87
" 823 3 19,3 419 291
% 0,75 N-TiO, 623 3 16,3 497 2,75
% 1,00 N-Ti02 623 3 16,0 503 2,70
% 0,10 C -TiO, 773 3 19,1 417 2,97
% 0,25 C -TiO, 773 3 18,3 450 2,75
% 0,50 C -TiO, 773 1 17,3 469 2,64
" 773 3 17,6 463 2,67
" 773 5 18,2 448 2,76
" 673 3 18,6 452 2,74
" 873 3 19,0 415 2,99
% 0,75 C -TiO, 773 3 17,0 478 2,59
% 1,00 C -TiO, 773 3 16,5 495 2,50
% 0,10 S -TiO, 873 3 20,2 427 2,90
% 0,25 S -TiO, 873 3 19,5 456 2,71
% 0,50 S -TiO, 873 3 18,7 467 2,65
" 873 1 18,3 470 2,63
" 873 5 19,2 441 2,81
" 773 3 18,5 449 2,76
" 973 3 18,8 423 2,92
% 0,75 S -TiO, 873 3 17,9 491 2,52
% 1,00 S -TiO; 873 3 17,0 499 2,48
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7.6.1.2 Morfolojik Yapilari

Saf anatazin SEM goriintiilerine bakildiginda, anataz yiizeyinin homojen ve polihedral bir
yapiya sahip oldugu, yiizeyde yer alan gruplarin kiimeler halinde bulundugu ve bu kiimelerin

biiylikliigiiniin 5-10 pum arasinda degistigi goriilmektedir. Anataz ylizeyinin ametal ile
katkilanmas1 sonucunda, ametalin koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun degistigi
ve saf anataza kiyasla 5-10 kat arttig1 goriilmektedir. Sonug olarak ametal ile katkilandirilmis
anataz yiizeylerinde biiylikliik dagiliminin homojen olmadigi ve katkilandirma sonucunda
ylizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gézlenmistir. Ametal konsantrasyonunun
artmasi ile gozenekli yap1 daha belirgin bir hale gelmis, kii¢iik boyutlu tanecik sayis1 azalmis
ve daha homojen yap1 ortaya ¢ikmistir. Ayrica konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana

gelen kiimelerin yiizeylerinin de genisledigi goriilmektedir. Karbon katkili taneciklerin yiizey

genisligi 10-60 um arasinda degisirken kiikiirt katkili 5-40 pm arasinda degismektedir.

7.6.1.3 Optik Ozellikleri

Degussa P25 TiO, ve N, C, S-TiO, nin UV-DRS spektrumlari Sekil 7.45 de gosterilmistir. Saf
TiO; nin spektrumu 380 nm civarinda keskin bir sogurulma kenarina sahiptir. Saf TiO; nin
aksine, yaklagik 400 nm den 600 nm ye kadar bir bolgede yiiksek goriiniir 151k sogurulma
bandi elde edildi. Boylece 15181n kullanma bolgesi genisletilmistir. Boylece goriiniir 151k
altinda TiO, nin fotokatalitik aktivitesi oldukga arttirilabilir. Bununla birlikte ametal katkili-
TiO; nin sogurulma omuzu spektrumun goriiniir bolgesine kaymistir. N-TiO; nin goriiniir 151k
sogurulmast 630 nm ye kadar uzar. C-katkili TiO; in UV-DRS spektrumunda iki optik
sogurulma omzu gozlendi. Biri 400 nm civarinda UV bdlgede, digeri 460 nm de goriiniir
bolgededir. Spektrumun birinci pargasi saf TiO, e baglanabilirken ikinci parga yerdegistirmis
C-katkil1 TiO, e baglanabilir. 460 ve 600 nm arasinda kristal yapidaki bosluga katkilanmaya
isaret eden yasak band icinde ara bosluk seviyelerinin varligina yorumlanabilen bir
kuyruklanma vardir. S-katkili TiO,, kiikiirt katkis1 nedeniyle kirmiziya kaymaya isaret eden

450 nm civarinda keskin bir sogurulma kenarina sahiptir.



152

100

00 1

80

70

60

%R

"26 31 36 41 4.6

hv(eV
2 (eV)

200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.45 UV-DRS spektrumlari (a) Degussa P-25 TiO,, (b) N-TiOg, (¢) C-TiO,,
(d) S-TiO,



153

7.6.1.4 Bag Yapilan

Sekil 7.46 da gosterilen, N-TiO, ve Degussa P-25 TiO, nin XPS spektrumu genel, Ti2p ve
Ols nin karakteristik piklerini gdsterir. 460 ve 465 eV taki iki pik ornekteki Ti™ seklinde
oldugunu gosteren Ti™2ps,» ve Ti™2pi» ye karsilik gelir. Ametal katkili-TiO, nin XPS
spektrumunda Ti2ps), piki katkisiz TiO; icin 459,9 eV olan degerden daha diisiik olan 459,4
eV ta ortaya c¢ikar. Ametalin elektronegatifligi oksijenden daha az oldugundan, baglanma
enerjisindeki bir diisiise neden olan Ti katyonlar1 etrafindaki elektron yogunlugunu arttirir.
Ayni egilim Sekil 7.46 da goriildiigi gibi Ols i¢in de elde edilmistir. Oksijenin elektronik

ortamindaki degisim baglanma enerjisini 530,5 eV tan 530,1 eV ta diigiirmistiir.

(a)

T|'2p3,2

N-TiO2yf

P

C-TiO2

0 200 400 600 800 1000

Baglanma Enerjisi (eV)
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Sekil 7.46 XPS spektrumlari (a) Genel, (b) Ti2p (c) Ols
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7.6.1.4 Fotokatalitik Aktiviteleri
Sekil 7.47 de N-C-S-TiO; nin fotokatalitik degradasyon grafigi goriilmektedir.

Cizelge 7.4 de elde edilen yeni fotokatalizorler (N-C-S-TiO;) ile hesaplanan hiz sabitleri (k)

ve regresyon katsayilari (r) verilmistir.

Cizelge 7.4 de yer alan degerlere bakildiginda, 4-NP nin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlar1 i¢in en etkin fotokatalizériin 623 K de 3 saat kalsinasyon siiresinde agirlik¢a
ylizde 0,50 oraninda N igeren fotokatalizorler oldugu; aktivitesi en diisiik olan fotokatalizdriin
ise agirlik¢a yiizde 0,10 oraninda azot igeren katalizorler oldugu saptanmistir. Bu durum azot,
karbon ve kiikiirt ile TiO;’in agirlik¢a oranlar yiizde 0,50 oldugunda degradasyon hizinin
maksimuma ulastigini gostermektedir. Ayrica yine ¢izelge 7.4 den goriilecegi gibi azot,

karbon ve kiikiirt katkilanmasi fotokatalizoriin etkinligini arttirmaktadir.

(a)
(b)

(©

(d)
(e)

Zaman (dak)

Sekil 7.47 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, giines 15181, TiO, ve N-C-S-TiO; etkisi

(a) 151k, (b) TiOy, (¢) 151k + TiOy, (d) S- TiOs, (¢) N-TiO,, (f) C-TiO,, (g) TiO, + giines 15181,
(h) S-TiO; + giines 15181, (1) N-Ti0, + giines 15181, (j) C-TiO, + giines 15181
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Cizelge 7.4 4-NP nin azot, karbon, kiikiirt-TiO; ile fotokatalitik degredasyonu

Fotokatalizorler kCIOMak") R %
Degradasyon
TiO2 Degussa P25 9,211 + 0,009 0,991 69,83
14,155 + 0,008* 0996 73,15
% 0,10 N-TiO, 11,981 + 0,005 0,981 75,77
% 0,25 N-TiO, 13,649 + 0,004 0,995 79,66
% 0,50 N-TiO, 14,567 + 0,002 0,997 83,75
18,388 + 0,004 0,985 84,01
% 0,75 N-TiO, 12,764 + 0,001 0,989 76,99
% 1,00 N-TiO, 10,712 + 0,007 0,984 73,88
% 0,10 C —TiO; 11,232 + 0,004 0,990 72,54
% 0,25 C —TiO; 14,188 + 0,006 0,981 76,98
% 0,50 C —TiO; 15,696 + 0,001 0,992 84,82
20,842 + 0,002 0,989 85,11
% 0,75 C —TiO; 14,453 + 0,002 0,986 81,75
% 1,00 C —TiO; 13,262 + 0,007 0,987 78,32
% 0,10 S —TiO, 11,555 + 0,002 0,980 72,97
% 0,25 S —TiO, 13,967 + 0,005 0,992 78,98
% 0,50 S —TiO, 14,371 £ 0,002 0,995 81,72
17,855 + 0,003 0,992 81,96
% 0,75 S —TiO, 13,211 + 0,004 0,988 78,57
% 1,00 S —TiO, 12,112 + 0,001 0,991 75,56

(*) Italik degerler, giines 15181 deney sonuglaridir.
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