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ÖZET 

 

 

TiO2’nin anataz fazı geniş band aralığına (3,2 eV) sahip yarı-iletken bir 

malzeme olup, fotokatalizör olarak suda çözünmüş halde bulunan kirletici 

moleküllerin parçalanarak giderilmesinde ve solar hücrelerde sıkça kullanılmaktadır. 

Genellikle mikron altı veya nanometre boyutlarında toz halinde sentezlenerek 

kullanılan anataz-TiO2, yüksek fotokatalitik aktiviteler göstermektedir. Toz formuna 

alternatif olarak, TiO2’nin kendi kendini desteklen bir yapı veya bir altlık üzerine 

kaplama şeklinde üretilmesi yollarına da başvurulmuştur. Bu çalışmada, titanyum 

metali altlık olarak kullanılmış ve üzerinde anataz kristalleri büyütme yoluna 

gidilmiştir. Bu amaçla, titanyum altlıklar dörtgen ya da nanokemer olarak 

büyütülecek anataz kristallerinin tipine göre uygun kimyasal işlemlere maruz 

bırakılmıştır. Numunelerin her aşamadaki karakterizasyonları XRD ve SEM gibi 

teknikler kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler: Anataz, fotokataliz, band yapısı, nanokemer. 
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SUMMARY 

 

 

Anatase phase of TiO2 is a wide gap (3,2 eV) semiconductor and frequently 

used as an active material in the process of cleaning the pollutants dissolved in water 

and in solar cells. Anatase TiO2 is usually synthesised as sub-micron or nano scaled 

powders which exhibit high photocatalytic activity. As an alternative to the powder 

form, a couple of ways have been considered in immobilization of TiO2 synthesis 

process such as producing self supporting TiO2 structures or coating TiO2 on a 

substrate. In this study, titanium metal has been used as a substrate and anatase 

crystals have been grown. For this purpose, titanium substrates have been exposed  to 

chemicals treatments according to the type of the anatase crystals which are going to 

be grown on the titanium substrates. Characterisations of the specimens on every step 

have been carried out by techniques such as XRD and SEM.  
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

 

TiO2’nin anataz fazı geniş band aralığına (3.2 eV) sahip yarı-iletken bir 

malzeme olup, fotokatalizör olarak suda çözünmüş halde bulunan kirletici 

moleküllerin parçalanarak giderilmesinde sıkça kullanılmaktadır. Genellikle mikron 

altı veya nanometre boyutlarında toz halinde sentezlenerek kullanılan anataz-TiO2, 

yüksek fotokatalitik aktiviteler göstermektedir. Toz formuna alternatif olarak, 

TiO2’nin kendi kendini desteklen bir yapı veya bir altlık üzerine kaplama şeklinde 

üretilmesi yollarına da başvurulmuştur. 

Birçok iyi özelliğe bir arada sahip olmasından dolayı, TiO2'nin çeşitli yüzeylere 

kaplanması için farklı yöntemler geliştirilmiştir. Bu yöntemlerden en yaygın olanları, 

püskürtme ve sol-jel yöntemleridir ve bu yöntemlerde genellikle altlık malzeme 

olarak cam, FTO (flourine doped tin oxide) ya da ITO (indium tin oxide) 

kullanılmaktadır. Bu yöntemler güvenilir olsalar da kullanılacak ekipman ya da 

çalışılması gereken ortamdan dolayı yüksek maliyet gibi çeşitli sorunları 

barındırmaktadır [1], [2]. Ayrıca, FTO ve ITO’nun yüksek maliyetleri de bu 

malzemeleri içeren prosesleri zorlaştırmaktadır. 

Bu çalışmada, saf titanyum metal altlıklar üzerinde yüzey alanı yüksek anataz-

TiO2 nanoyapılarının büyütülmesi ve bu yapıların incelenmesi amaçlanmıştır.  
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2. TEORİK 

 

2.1. Titanyum Dioksit ve Kullanım Alanları 

 

Titanyum dioksit üç farklı polimorf olarak bulunur; anataz, rutil ve brokit [3]. 

TiO2'nin birincil kaynağı ve en stabil formu rutildir. Bu polimorfların üçü de 

laboratuar ortamında kolaylıkla sentezlenebilirler, fakat yarı kararlı anataz ve brokit 

yaklaşık 600 °C'yi aşan sıcaklıklardaki ısıl işlem ile termodinamik olarak stabil olan 

rutile dönüşür [4]. Üç formun tümünde, titanyum (Ti
+4

) katyonları altı oksijen  (O
2-

) 

anyonu ile koordine olarak TiO6 oktahedralarını oluşturmuştur [5]. Anatazda  (0 0 1) 

düzlemlerini oluşturan köşeleri paylaşan oktehedralar ile tetragonal bir yapı meydana 

gelmiştir (Şekil 2.1 a)). Rutilde oktahedralar, tetragonal bir yapı vermek için (0 0 1) 

düzlemlerinde kenarları paylaşırlar (Şekil 2.1 b)) ve brokitte ortorombik bir yapı için 

hem kenarlar hem de köşeler paylaşılmıştır (Şekil 2.1 c)) [4], [6]-[9]. Titanyum 

dioksit, oksijen eksikliğine bağlı olarak tipik bir n-tipi yarı iletkendir [10]. Band 

aralığı anataz için 3,2 eV, rutil için 3,0 eV ve brokit için yaklaşık 3,2 eV'tur [11]-

[13]. Anataz ve rutil ana polimorflardır ve önemli özellikleri Tablo 1'de özetlenmiştir 

[14], [6], [15]. TiO2, yüksek foto-aktivitesine, düşük maliyetine, düşük toksikliği ve 

iyi kimyasal ve termal kararlılığından dolayı en çok araştırılan fotokatalizördür [14], 

[16], [17]. Son elli yılda titanyum dioksit adına birçok büyük buluşa imza atılmıştır. 

İlk büyük ilerleme 1972'de Fujishima ve Honda'nın bir TiO2 anodunu ve bir Pt karşıt 

elektrodunu kullanarak suyu fotoelektrokimyasal olarak ayırmalarını rapor 

etmeleriyle elde edilmiştir [18]. Titanyum dioksitin fotokatalizdeki ilk kullanımı ise 

1977'de Frank ve Bard'ın sudaki siyanürü (CN
-
) oksitleyerek iyileştirmelerini rapor 

etmeleriyle olmuştur. Bu durum, maliyetsiz solar enerjinin kullanımı vasıtasıyla 

suyun ve havanın temizlenmesinde büyük bir potansiyele sebebiyet verdiğinden 

dolayı bu alandaki araştırmalarda büyük bir artışa sebep olmuştur [14], [15], [19]. 

Diğer büyük buluşlar ise Wang ve arkadaşlarının 1997'de TiO2 yüzeylerinin foto-

uyarılmış TiO2 yüzeylerinin çok iyi hidrofilik özelliklerine bağlı olarak mükemmel 

buğulanma karşıtı ve kendini temizleme kabiliyetlerinin olduğunu rapor etmesi [20] 

ve Grætzel ve O'Regan'ın verimli boya hassaslaştırılmış solar hücrelerde (dye 

senstized solar cell -DSSC-) nano titanyum oksit kullanımı raporlamalarıdır [21]. 
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Şekil 2.1: TiO2 yapıları: a) anataz, b) rutil, c) brokit, Sarı: Titanyum,  

Beyaz: Oksijen. 

 

Tablo 2.1: Anataz ve rutil TiO2'nin fiziksel ve yapısal özellikleri. 

 

Özellik Anataz Rutil 

Işık absorbsiyonu (nm) <390 <415 

Mohr sertliği 5,5 6,5-7,0 

Refraktif indeks 2,55 2,75 

Dielektrik sabiti 31 114 

Kristal yapısı Tetragonal Tetragonal 

Kafes sabitleri (Å) a = 3,78 

c = 9,52 

a = 4,59 

c = 2,96 

Yoğunluk (g/cm
3
) 3,79 4,13 

Ti-O bağ uzunluğu (Å) 1,94 (4) 

1,97 (2) 

1,95 (4) 

1,98 (2) 

 

Fotokataliz, genel olarak ışıkla etkileşime giren bir yarı iletkenin, bir 

kirleticinin fotokatalitik dönüşümüne sebep olan reaktif oksidize edici türleri 

(Reactive Oxidizing Species, ROS) üretmesi prosesi olarak tanımlanmaktadır. 

Fotokatalitik reaksiyon sırasında reaktif oksidize edici türlerin elde edilmesi için en 

az iki olayın aynı zamanda olması gerekmektedir. Tipik olarak, ilki foton etkisiyle 

oluşmuş boşlukların yüzeye tutunmuş H2O'yu oksitlemesi, ikincisi ise; bir elektron 

alıcısının foton etkisiyle oluşmuş elektronlar tarafından indirgenmesidir. Bu 
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reaksiyonlar, sırasıyla bir hidroksil radikalinin (•OH) ve süperoksit anyonun (O2
-
) 

oluşmasına sebep olmaktadır [23]. Tablo 2.2’de suda çözünmüş kirleticilerin 

gideriminde kullanılan oksitleyici moleküller ve bunlara ait temel reaksiyonlar ve 

elektrokimyasal özellikleri verilmiştir. 

 

Tablo 2.2: Yaygın okstitleyici ajanların standart elektrokimyasal indirgenme 

potansiyelleri. 

 

Oksitleyici Ajan Yarım-hücre reaksiyonu Oksidasyon 

potansiyeli (V) 

•OH(Hidroksil radikali) •OH + H
+
 + e

-
 → H2O 2,80 

O3 (Ozon) O3 (g) + 2H
+
 + 2e

-
 → O2 (g) + H2O 2,07 

H2O2(Hidrojen peroksit) H2O2 + 2H
+
 + 2e

-
 → 2H2O 1,77 

HClO (Hipokloröz asit) Cl2 (g) + 2e
-
 → 2Cl

-
 1,49 

Cl
-
 (Klor) 2HClO + 2H

+
 + 2e

-
 → Cl2 + 2H2O 1,36 

 

TiO2 gibi bir fotokatalizör malzemenin çalışma prensibi literatürde iyi 

açıklanmıştır. Fotokatalizde, yarı iletkenin band aralığından daha yüksek enerjili ışık 

valens bandındaki elektronu uyararak iletim bandına geçmesine sebep olur. Band 

aralığı 3,2 eV olan anatazın kullanıldığı durumda ise UV ışığı (≤ 387 nm) gereklidir. 

Bir fotonun bir elektronu iletim bandına uyarması (eCB
-
) valans bandında pozitif bir 

boşluk bırakır (hVB
-
) (Eşitlik 2.1). 

 

   TiO2 + hv → TiO2 (hVB
+
 + eCB

−
)   (2.1) 

 

Yük taşıyıcıları TiO2 kafesindeki Ti
3+

 ve O
-
 kusurlarında hapsolabilir ya da 

tekrar bir araya gelerek enerji yayabilirler (Eşitlik 2.2) [24]. Alternatif olarak, yük 

taşıyıcıları katalizör yüzeyine göç ederek yüzeye tutunan maddelerle indirgeme 

reaksiyonlarını başlatabilir [25]. Pozitif boşluklar yüzeydeki OH
-
'ları ya da suyu 

okside ederek çok güçlü oksitleyici olan •OH radikallerini üretebilir (Eşitlik 2.3). 

Hidroksil radikalleri sonrasında organik kirletici (R) türleri yok ederek CO2 ve H2O 

oluştururlar (Eşitlik 2.4) [26]. 
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   eCB
−
 + hVB

+
 → enerji      (2.2) 

 

   H2O + hVB+→ •OH + H
+
     (2.3) 

 

   •OH + R → → → H2O + CO2    (2.4)  

 

   O2 + eCB−→ O2•−      (2.5) 

 

   O2•− + H
+
→ •OOH      (2.6)  

 

   •OOH + •OOH → H2O2 + O2    (2.7)  

 

   O2•
−
 + R → → → CO2 + H2O    (2.8)  

 

   •OOH + R → CO2 + H2O     (2.9) 

 

İletim bandındaki elektronlar sürekli olarak titanya parçacığının yüzeyine 

tutunmuş H
+
 ile daha fazla tepkimeye girerek, hidroperoksil radikalini (•OOH) 

oluşturabilecek (Eşitlik 2.6) süperoksit radikal anyonunu (O2•
-
) oluşturmak için 

indirgenen moleküler oksijen tarafından hapsedilebilir (Eşitlik 2.5) ve ileri 

elektrokimyasal indirgenme H2O2 eldesi sağlar (Eşitlik 2.7) [24], [25]. Bu reaktif 

oksijen türleri ayrıca bir kirleticinin indirgenmesi gibi oksidatif yollara da katkı 

sağlayabilir (Eşitlik 2.8 ve 2.9) [24], [26], [27]. 

TiO2'nin fotokatalitik aktivitesinin kristal yapısı (anataz ve/veya rutil), yüzey 

alanı, tane boyutu dağılımı, porozite, yüzey hidroksil grup yoğunluğu vb. etkenlerden 

etkilendiği gösterilmiştir [28], [29]. Bu etkenlerin elektron-boşluk çiftinin üretimi, 

yüzeye tutunma ve desorpsiyon prosesi ve indirgenme prosesi üzerinde etkileri 

vardır. Hem anataz hem de rutil kolaylıkla hazırlanabilir ve TiO2'nin bu iki formu 

çoğu fotokatalitik çalışmada kullanılmışlardır [30]. 

Çalışılan iki fazda anatazın daha aktif olduğu belirtilmiştir. Bu büyük ihtimalle 

düşük sıcaklık anataz yapısında bulunan yüzey hidroksil gruplarının doğasına 

bağlıdır. Dahası, fotoaktivite yükselişi anatazın rutile göre 0,1 eV daha yüksek olan 

Fermi seviyesine de bağlanabilir [31]. TiO2'nin ticari bir formu olan Degussa P25, 

fotokatalitik çalışmalarda sıkça kullanılmaktadır. Bu ürün TiCl'nin sıcak bir alev 
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içinde hidrolizinden elde edilmektedir. TiCl'nin TiO2'ye dönüşmesi için gereken 

nispeten kısa maruziyet süresi, ürüne yüksek bir yüzey alanı (~50 m
2
/g) ve ağırlıkça 

yaklaşık 4:1 anataza rutil karışımı vermektedir.  

Titanyum dioksitin en önemli uygulama alanları boyalar ve verniklerdir, dünya 

titanyum dioksit kullanımının yaklaşık %80'i bu alanlardadır. Baskı mürekkebi, 

fiberler, kauçuk, kozmetik ürünleri ve gıda ürünleri ise %8'lik bir kullanım alanına 

sahiplerdir. Geri kalanı ise teknik saf titanyum, cam ve cam seramikleri, elektriksel 

seramikler, katalizörler, elektrik iletkenleri ve kimyasal ara ürünler gibi alanlarda 

kullanılmaktadır [32]. 

Titanyum dioksit yüksek refraktif indeksi, güçlü UV ışığı absorbe edebilme 

kapasitesi ve UV ışığı altında renk bozulmasına direncinden dolayı güneş 

kremlerinin çoğunda bulunur [33]. Nano-boyutlu (30-40 nm) titanyum dioksit 

parçacıkları halihazırda UV korunması sağlarken görünür ışığı titanyum dioksit 

pigmentlerden daha az dağıttıkları için başlıca güneş krem losyonlarında kullanılırlar 

[34].  

Titanyum dioksit pigmentleri, sadece beyazlaştırıcı ya da opaklaştırıcı olarak 

değil, aynı zamanda parçacıkların yüksek refraktif indeksine bağlı olarak diğer 

organik UV absorbe eden malzemelerin aksine ışığı dağıtma özelliklerinden dolayı 

da plastiklerde ve diğer uygulamalarda çokça kullanılmaktadırlar [35]. 

Hidrotermal sentez ile elde edilen titanyum oksit nanotüpler ve nanolevhalar 

polimerik yapılara katkılandığında kompozit yapı oluşturarak polimer yapının 

sertliğini ve elastik modülünü artırılabilir [36]. Poliimid-titanat nanotüp 

kompozitlerde çok düşük miktardaki titanat nanotüplerin etkisiyle poliimid 

zincirlerinin hareketliliği azaltılarak polimerin camsı geçiş sıcaklığını (Tg) önemli 

derecede artırabilir [37].  

Titanyum dioksit yeni bir elektronik devre elemanı olan memristörde yüksek 

dirençli malzeme olarak kullanılmaktadır. Boyalara, polimerlere veya kuantum nokta 

hassaslaştırılmış nanokristalin TiO2 solar hücrelerde katı elektrolit olarak kullanılan 

konjuge polimerler ile kullanılırlar [38]. Önemli iyonik ve elektronik iletiminden 

dolayı TiO2 karışık iletken olarak kullanıma uygundur [39]. 

Sentetik tek kristal ve film haldeki TiO2 yarı iletken [40] olarak ve TiO2'nin 

yüksek refraktif indeksine (2,5-2,9) bağlı olarak dielektrik aynalarda (Bragg aynaları) 

[41,42] kullanılmaktadır. Hem anataz hem de rutil TiO2 araya katyon 
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sokabildiğinden Li-iyon [43], [44] ve Na-iyon [45] pillerde anot malzemesi olarak da 

kullanılır. 

 

2.2. Titanyum Dioksit Nanoyapılar 

 

TiO2 nanoparçacıklar, band aralığını daraltarak görünür ışık fotoaktivitelerine 

imkan tanımış ve son zamanlarda en yüksek fotokatalitik su ayırma verimini 

göstermiştir [46]. TiO2 esaslı malzemelerin yapıları, işlemleri, özellikleri ve 

uygulamaları birçok incelemede ve makalede yer almıştır [47]-[53]. Bu yüksek 

potansiyeline rağmen nispeten düşük yük taşıma özelliği ve geniş band aralığı (3,2 

eV), TiO2'nin katalizdeki ve enerji hasadı/depolanmasındaki uygulamalarını 

kısıtlayan iki etkendir.  

TiO2 uygulamalarının çoğu nano ölçekteki morfolojileri üzerinedir. Nanometre 

ölçeğinde, kuantum hapsedilme etkilerinin varlığına bağlı olarak, elektron ve boşluk 

taşınma davranışları ve elektronik band yapısı değişebilir [54]. Nanomalzemelerinin 

çok büyük yüzey hacim oranı yüzey reaksiyon alanlarını önemli ölçüde artırabilir ve 

hatta yüzey atomlarının katalitik aktivitelerini değiştirebilir [54]. Belirli yüksek 

enerji yüzeyleri nanoölçütteki yapılarda dengede olabilir ve katalitik özellikleri 

artırabilir [55]. Bundan dolayı, TiO2 esaslı aygıtların ve sistemlerin 

performanslarındaki iyileştirmeler; iyi kompozisyon, geometri, kristalografi ve 

bütünlüğe sahip uygun nanoyapılara bağlıdır. 

Nanoteller gibi 1D-nanoyapılar, nanomalzeme ailesinin önemli bir üyesidir. 

Nanoparçacıklar ve 2D nanolevhalar ya da ince filmler ile yüksek yüzey alanı ve 

kuantum hapsedilme etkileri gibi belirli ortak karakteristikleri paylaşırlar. Ancak, 1D 

yapılar, hapsedilmiş elektronların veya fotonların taşınması ve çok iyi mekanik 

özellikler gibi diğer grupların sağlayamadığı eşsiz özellikler sunabilirler. Örneğin tek 

kristal nanokablo elektrotları, efektif yük ayrımı ve toplanması için pillere [56], solar 

hücrelere [57] ve fotoelektrokimyasal hücrelere [58] uygulanmıştır. Karakteristik 

boyutu ayarlayarak yarı iletken nanokablolardaki kuantum hapsetme, fotonik ve 

optoelektronik cihazların ince film esaslılara göre büyük farklar gösterdiğinin fark 

edilmesini sağlamıştır [59]. Yüksek esneklik ve çok iyi yorulma dayanımı, 

nanotelleri çevredeki mekanik enerjileri toplayan nanojeneratörler için önemli bir 

bileşen yapmıştır [60]-[62]. Buna ek olarak, geniş alan kaplayan ve kontrollü 
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desenleri olan nanoteller, nanotel esaslı esnek elektronik ve optoelektronik 

sistemlerde kullanılabilir ve kitlesel üretimleri yapılabilir [63]. Aynı sebeplerden 

dolayı TiO2 nanotel yapılar, enerji ve çevresel uygulama alanlarında performans 

artışına neden olabilir. 

Geometriye bağlı olarak, 1D nanoyapılar tipik olarak dört kategoriden oluşur: 

Nanotel (nanowire - NW), nanoçubuk (nanorod - NR), nanokemer (nanobelt - NB) 

ve nanotüp [64]. İlk üç kategori dolu yapılar gösterirken nanotüpün içi boştur. Genel 

olarak, nanoçubuk kısa nanotellere verilen addır ve tipik olarak rijit ve düz 

görünürler. Nanokemer ise dörtgen bir görünüme sahip özel bir nanotel yapısıdır. 

Tipik nanokemer yapıları iyi tanımlanmış kenar kristal yüzeylerine sahip tek 

kristallerdir. Bazı durumlarda, özellikle nanoteller çok uzun olduğunda ve tek kristal 

olmadıklarında nanotel morfolojisini tanımlamak için nanofiber terimi 

kullanılmaktadır. 

 

2.2.1. 1D TiO2 Nanoyapısının Büyüme Mekanizmaları 

 

Nanoteller gibi 1D morfolojilerini elde etmek için, nanokristallerin oluşumu 

sırasında tek bir hızlı büyüme yönünün elde edilmesi çok önemlidir. Belirli kristaller 

için, bu gereksinim kristal yapılarının güçlü anizotropi özelliğine bağlı olarak 

karşılanmıştır. Örneğin, wurtzite ZnO kristalleri doğal olarak [0001] yönüne doğru 

seçici büyüme gösterirler ve bundan dolayı nanotel kendiliğinden oluşma büyümesi 

sırasında tercih edilen morfolojilerden biridir. Ancak TiO2 gibi bazı diğer kristallerde 

anizotropi çok belirgin değildir ve bu kristallerde 1D morfolojilerini elde etmek için 

ek kinetikler gerekmektedir. Tipik yaklaşımlar, hızlı çökme arayüzeyi oluşturmak, 

büyüme hızını dislokasyon yayılma yönleri boyunca hızlandırmak için 

dislokasyonlar oluşturmak (vida, ikiz, vb.), farklı kristal yüzeyleri arasındaki çöküntü 

farkını artırmak için yüzey modifikasyonları ve farklı kristal yüzeyleri boyunca 

oluşum hız farklarını vurgulamak için yapıtaşı konsantrasyonlarının artırılması gibi 

yöntemleri içermektedir. Bu yaklaşımların bazıları 1D TiO2 nanoyapıların 

büyütülmesinde başarıyla uygulanmıştır [65]-[69]. Büyüme genelde diğer oksit 

malzemelerden anlaşılan mekanizmaları (Buhar-Sıvı-Katı mekanizması, Düzenli 

bağlanma, Yüzey etkin maddeli büyütme, Yüzeyde sınırlı reaksiyon büyütmesi) takip 

etmektedir. Örneğin, katalizör içeren büyüme genelde buhar-sıvı-katı (vapor-liquid-
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solid -VLS-) prosesini takip eder. Yüzey etkin madde kontrollü büyüme çoğunlukla 

sıvı (sulu ve susuz) sistemlerde uygulanmıştır [70]-[73].  

 

2.2.1.1. Yönlenmiş Bağlanma (Yüzey Aktif Maddesiz) 

 

Genel olarak, Ostwald kabalaşması TiO2 çözeltilerindeki fazla sayıdaki küçük 

parçacıklardan büyük kristallerin büyümesi için önerilen bir mekanizmadır. Penn ve 

ark. çözelti içerisinde bazı 1D TiO2 nanoyapılarının düzeninin yönlenmiş bağlanma 

mekanizmasını takip ettiğini ortaya çıkarmışlardır [74]. Yönlenmiş bağlanma TiO2 

nanokristallerinin kristalografik düzenlerinin organizasyonu ve bu nanokristallerin 

tek kristal bir 1D nanoyapısına dönüşmesidir. Bir yönlenmiş bağlanma 

büyümesindeki itici güç, yüksek yüzey enerjisine sahip belirli kristal yüzeylerinin 

ortadan kaldırılmasıyla yüzey enerjisinin düşürülmesidir. Barnard ve ark.'ın 

yoğunluk fonksiyon teorisi (density function theory - DFT) hesaplarıyla yaptıkları 

tahmine göre, termodinamik olarak dengede olan anataz-TiO2 kristali (hidrotermal 

büyütmenin ilk aşamasında çokça gözlenir) Şekil 2.2’de gösterilmiştir. Burada {101} 

kristal yüzeyleri dominant kenar yüzeyleridir ve üst ve alt yüzeyler sırasıyla (001) ve 

(00  )'dir [75].  

 

 
 

Şekil 2.2: (001) ve (00  ) kristal yüzeyleri tarafından tepesi kesilmiş anataz tetragonal 

{101} bipramit. Şekilde verilen A ve B sırasıyla ortadaki ve kesik uçtaki uzunlukları 

göstermektedir. 

 

Böyle bir yapısal biçim, Penn ve ark.'ın [76] ve Shi ve ark.'ın [77] geçirimli 

elektron mikroskopisi (TEM) gözlemleri ile tutarlıdır. DFT hesabına göre, anataz-
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TiO2'nin (001) yüzeyinin yüzey serbest enerjisi 0.51 J/m
2
, (100) yüzeyi için 0.39 

J/m
2
, ve (101) yüzei için 0.35 J/m

2
'dir. Penn ve arkadaşları [78], çekirdeklenme 

aşamasında TiO2 kristallerinin belirli bir kritik değere ulaştıktan sonra, Ostwald 

kabalaşma prosesi ile büyümek yerine, difüze olarak (001) yüzeyleri vasıtasıyla 

birleşerek, Şekil 2.3 a)'da gösterildiği gibi zincire benzer 1D kolye yapısı 

oluşturduklarını göstermişlerdir [78]. Negatif eğime sahip kıvrık bölgenin, 

nanokristallerin bağlanmasıyla oluştuğu çoğunlukla gösterilmiştir (Şekil 2.3 b)) [79].  

 

 
 

Şekil 2.3: a) Ostwald kabalaşmasından ve tek yönlü kümelenmeden farklı olan 

yönlenmiş kümelenmeyi gösteren şematik model (1. Ostwald kabalaşması, 2. Yönsüz 

kümelenme, 3. Yönlenmiş kümelenme). b) Yönlenmiş bağlanma mekanizması 

tarafından oluşan bir kristal dimerinin TEM görüntüsü. 

 

Büyüme aşamasında, (001) yüksek yüzey serbest enerjisi kazancına bağlı 

olarak direkt olarak çözelti içerisindeki moleküler TiO2 çöküntüsü ile 

doldurulabilirler. Bundan dolayı, böyle kolye benzeri bir yapı, uzun bir büyütme 

süresinin ardından gözlemlenmeyebilir. Yönlenmiş bağlanma büyümesini açıklamak 

ve niceliğini belirlemek için çeşitli modeller sunulmuştur. Penn, prosesin niceliğini 

ölçmek adına basit bir moleküler dimer düzen modeli tasarlamıştır. Bu modelde 
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birincil kistaller moleküller gibi düşünülmüş ve sadece dimerlerin oluşumuna izin 

verilmiştir [80]. Böyle bir durumda bir dimer iki birincil TiO2 kristalinden oluşan bir 

yönlenmiş kümeleşmeyi göstermektedir. Aşağıda yönlenmiş bağlanma için bir hız 

kanunu verilmiştir (Eşitlik 2.10): 

 

                                                  
       

  
                                                          (2.10)    

                                   

Burada k hız sabiti, P birincil bir parçacığı, çizgi(-) iki yönlenmiş birincil 

parçacık arasındaki bağı ve P-P iki yönlenmiş bağlanmış parçacığı simgeler. P-P 

dimerizasyonu, her bir parçacığın yönlenmiş rotasyonunu ve orta çözücü 

maddelerinin giderilmesini gerektirir. Bu modele göre, yönlenmiş bağlanma 

prosesinin hızı birincil parçacıkların konsantrasyonuna ikinci dereceden bağlantılıdır. 

Bu durum elektrostatik itici ve van der Waals çekici kuvvetleri ele alındığında 

Derjaguin−Landau−Verwey− Overbeek (DLVO) teorisi ile nispeten tutarlıdır. Bu 

modelin bir kusuru, sadece iki birincil parçacıklı yönlenmiş kümelerin varlığını 

tahmin etmesidir. Bu sorunu çözmek için, Riberio ve ark. [81] zincir benzer TiO2 

mimarisinin büyümesini açıklamak için aşamalı bir polimerizasyon kinetik modeli 

geliştirmiştir. Bu modelde birincil parçacıklar monomer olarak ve yönlenmiş 

kümeler multimer olarak kabul edilmişlerdir. Bu modelden, yönlenmiş bağlanma 

büyüme kinetiğinin direkt olarak çözeltinin viskozitesine ve sıcaklığına bağlı olduğu 

bulunmuştur. Model deneysel gözlemlerle iyi bir uyum göstermiştir. 

 

2.2.2. 1D TiO2 Nanomalzeme Sentezi ve Uygulamaları 

 

1D TiO2 nanoyapılarının sentezi için birçok yöntem keşfedilmiştir. Temsili 

aşağıdan-yukarı yaklaşımlar çözelti ve buhar bazlı büyütme stratejilerinin geniş 

varyasyonlarını içerir [66], [82], [83]. Aşağıdan yukarıya yaklaşımlar büyük sentez 

çalışmaları olmasına rağmen, Direkt oksidasyon ve elektrokimyasal dağlama 

teknikleri gibi 1D TiO2 büyütmesi için birçok yukarıdan aşağıya prosedür de 

keşfedilmiştir [84]-[87]. 

Hidrotermal/solvotermal yöntem seramik endüstrisinde sulu ya da susuz 

çözeltiler kullanılarak küçük parçacıkların üretimi için çokça kullanılmaktadır [88]. 

Sentez tipik olarak yüksek sıcaklık ve basınçlarda otoklav içerisinde yapılmaktadır. 
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Böyle şartlar altında, çoğu katı giriş malzemesinin çözünebilirliğini önemli derecede 

artıran ve geniş çaptaki inorganik malzemelerin nanoyapıda çökmelerine imkan 

sağlayan süperkritik bir sıvı oluşur. Basit kurulumu, ucuz işletme ve istenen büyütme 

sonuçları dolayısıyla çoğu araştırmacı 1D TiO2 üretiminde bu yöntemi kullanmıştır.  

Yapılan ilk çalışmalar çoğunlukla TiO2 nanotüp büyütülmesi için yapılmıştır 

[89]-[91]. Daha sonralarda, bu yaklaşımla nanoteller gibi içi dolu 1D TiO2 

nanoyapılarına adapte edilmişlerdir. 

Huang ve ark. [92] TiCl3/HCl çözeltisi ve etanol kullanarak rutil-TiO2 

nanoçubuk sentezlemek için uygun bir hidrotermal yöntem geliştirmişlerdir. 

Büyütme 180 °C sıcaklıkta 18 saatte yapılmıştır. HCl ve etanolün 

konsantrasyonlarının TiO2 yapısının kontrolü için temel etkenler olduğu 

bulunmuştur. Yeterli miktarda H
+
 ve etanol nanoparçacıklar yerine TiO2 

nanoçubukların oluşumuna sebep olabilir. Daha yüksek asitlik ve etanol içeriği 

nanoçubukların mikroçiçeklere dönüşümü ile sonuçlanacaktır. Melcarne ve ark., Ti 

kaynağı olarak Ti(IV)-isopropoksit kullanarak anataz-TiO2 nanoçubuk sentezi için 

susuz bir solvotermal yöntem uygulamışlardır. Burada çözücü benzil alkoldür ve 

morfoloji kontrolü için ek olarak asetik asit eklenmiştir [93]. Çubuk benzeri anataz-

TiO2 nanoyapıları muhtemelen asetik asitin çöküntü oranlarının sınırlı olduğu belirli 

kristal yüzeylerine bağlanmasının bir sonucudur. Rutil-TiO2 nanoçubuklarının 

büyütme koşullarıyla karşılaştırıldığında anataz fazının oluşumu düşük asidik 

çevreye ve benzil alkolün daha yüksek kaynama noktasına bağlı düşük basınca 

atfedilmiştir. 

Hidro/solvotermal yaklaşımlar yüksek basınç yüksek sıcaklık şartlarından 

dolayı TiO2 büyütülmesi için birçok Ti başlangıç malzemesine adapte 

edilebilmektedir. Örneğin, aynı yaklaşımla Ti(OC3H7)4, TiCl4 ve C6H22N2O8Ti farklı 

araştırma grupları tarafından kullanılmış ve 1D TiO2 nanoyapıları başarıyla elde 

edilmiştir [94]-[96]. Ayrıca, Eu(NO3)3 Eu-katkılı TiO2 nanotellerin üretiminde 

kullanılmıştır [97]. Hidrotermal yaklaşım genelde çözeltiden geniş miktarda 1D TiO2 

nanoyapı elde edilmesini sağlar. Herhangi bir altlık ya da çekirdekleyici katman 

uygulanmadığında, elde edilmiş TiO2 nanoteller rastgele ve toz yapıdadırlar. İyi 

dizilmiş TiO2 nanoteller hidrotermal sistemde TiO2 nanoparçacık çekirdeklenmiş 

altlıklar kullanılarak elde edilebilir [97]-[99]. Çekirdekleyici katman TiO2 polimerik 

solün spin kaplama ile kaplandıktan sonra 450 °C sıcaklıkta 1 saat tavlanmasıyla 

hazırlanabilir. Tipik bir sentezde, HCl çözeltisi içerisindeki titanyum(IV) bütoksit 
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giriş malzemesi olarak kullanılmıştır. Hidrotermal büyütme 170 °C sıcaklıkta 6 

saatte yapılmıştır. Ürünler yıkanmış ve 450 °C'de havada yapılmıştır. Bu proses ile 

iyi bir boyut eşitliğine sahip iyi dizilmiş tek kristal rutil-TiO2 nanoçubukların 

oluşumunu sağlanmıştır (Şekil 2.4 a)) [99]. Basit nanoçubuk yapısına ek olarak, 

hidro/solvotermal yöntemler ile birçok nanomorfoloji elde edilmesi 

sağlanabilmektedir. Şekil 2.4 b), başlatıcı olarak etanol içersinde titanyum bütoksit 

[Ti(OC4H9)4] ve katkılayıcı olarak AgNO3 kullanılan basit bir solvotermal yöntem ile 

üretilmiş bambu şekilli Ag-katkılanmış TiO2 nanoçubukları göstermektedir [97], 

[100]. 

 

 
 

Şekil 2.4: Hidro/solvoteral yöntemle sentezlenen 1D TiO2 nanoyapısı. a) FTO 

altlıklar üzerindeki TiO2 nanoçubukların kesit görünümü. b) Bambu şekilli Ag-

katkılı TiO2 nanotellerin TEM görüntüsü. 

 

Büyütme sırasında aktif Ti türlerinin durumunu kontrol ettiğinden dolayı, 

çözücü hidro/solvotermal büyütmede bir diğer önemli etkendir. Daha kontrol 

edilebilir kristal büyütme ya da düzen elde edebilmek için geleneksel tek çözücülü 

sistemler yerine çok çözücülü sistemler kullanılmıştır. Kajari ve ark. çok çözücü 

kullanımının 1D TiO2 nanoyapılarının morfolojisine etkisini incelemişlerdir [101]. 

Anataz-TiO2 içeren bir büyütme sisteminde 12.77 pH'a sahip bir sodyum hidroksit 

çözeltisi, üç tip çözücü (su, su + etanol, etanol ve su + etilen glikol) ile kullanılmıştır. 

Karışımın 150 °C'de 16 saat bekletilmesinin ardından, farklı çözeltilerden sırasıyla 

TiO2 nanoçubuklar, aşırı uzun nanoçubuklar ve nanotüpler elde edilmiştir. 
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hidrotermal proses sırasında, sodyum titanat (Na2Ti3O7) nanolevhaların TiO2'ye 

dönüşümden önce önemli bir arafazı olduğu bulunmuştur. Çok çözücülü sistemlerin 

polaritesi ve koordine olabilme yeteneği; çözünebilirliği, reaktantların ve arafazların 

reaktivitesini ve bundan dolayı TiO2 morfolojisini kontrol etmektedir. Örneğin, 

bazikliği yüksek su-etanol çözücüsü uygulandığında, yüksek konsantrasyona ve 

Na2Ti3O7 nanolevhalarının hızlı dekompozisyonuna bağlı olarak nanoçubuklar yerine 

aşırı uzun nanoteller oluşmuştur. Nanotüp morfolojisi, Na2Ti3O7 nanolevhalarının 

Na
+
 yoksunluğuna ve etilen glikolün kıskaçlama özelliğine bağlı olarak, birikmesinin 

ve yalpalanmasının bir sonucu olarak su-etilen glikol çözücüsü içerisinde oluşmuştur 

[101]. Bu yöntem 1D TiO2 nanoyapısı üretmek için birçok araştırmacı tarafından 

kullanılmıştır [102]-[106]. 

TiO2 nanoçubuk/nanokemer dizilimleri Ti altlığın bazik çözelti içerisinde 

oksitlenmesinin ardından tavlanmasıyla da elde edilebilir [107]. Bu proseste 

Na2Ti5O11 nanokemerler Ti plakanın NaOH sulu çözeltisiyle reaksiyonundan elde 

edilen ilk üründür. Na2Ti5O11 nanokemerleri yeterince uzadığında, dislokasyonla 

oluşan gerinim nanokemerleri çok katmanlı bir nanoçubuk yapısına dönüştürür. HCl 

etkileşimiyle Na
+
 iyonlarını H

+
 iyonlarıyla değiştirdikten sonra, en son TiO2 yapısı 

tavlama ile elde edilmiştir. Şekil 2.5’te bu işlem basamaklarıyla yapıda elde edilen 

değişimlerin gösterimi verilmiştir. Bu herhangi bir çekirdekleyici katmana, TiO2 

tozuna, kalıba ya da kararlaştırıcılara gerek olmadan 1D büyütmenin ve yönlenmenin 

elde edilebildiği basit ve büyük ölçekli bir prosestir. Bu yapı çok işlevli bioiskelelere 

başarıyla uygulanmıştır [60]. Şekil 2.6’da ise farklı sıcaklıklarda (140 °C, 160 °C, 

200 °C) 4 saat boyunca hidrotermal işleme maruz bırakılmış numunelerin SEM 

görüntüleri TEM görüntüleri ve TiO2 nanotellerin oluşum modeli verilmiştir [111]. 

Benzer bir sentez Wei ve ark. tarafından da yapılmıştır [108]. Yapılan 

çalışmada katmanlı Na2Ti3O7 0,05-0,1 M HCl çözeltisi içerisine konulup 140 - 170 

°C sıcaklıklarda bir otoklavda 3-7 gün bekletilmiştir. Ürün H2O ile yıkanıp son 

olarak kurutulduktan sonra TiO2 nanoteller elde edilmiştir. Katmanlı H2Ti3O7'den 

TiO2 nanotel eldesinde üç adım mevcuttur: (i) katmanlı Na2Ti3O7'nin katmanının 

kalkması; (ii) nanolevha oluşumu; ve (iii) nanotel oluşumu. Na2Ti3O7'de, [TiO6] 

oktahedral katmanları Na
+
 katyonlarıyla [TiO6] oktahedral katmanları ve [TiO6] 

birimi arasındaki güçlü statik etkileşim ile durmaktadır. Daha geniş H3
+
O katyonları 

[TiO6] levhalarının ara katman alanlarındaki Na
+
 katyonlarının yerini aldığında, 

katmanlar arasındaki uzaklık artığından dolayı statik etkileşim zayıflar. Sonuç olarak, 
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Na2Ti3O7 katmanlı bileşiğinin yavaş yavaş katmanları ayrılır. Na
+
, seyrek HCl 

çözeltisindeki H
+
 ile yer değiştiğinde birçok H2Ti3O7 levha şekilli ürünü oluşur. 

Nanolevhada ters simetri olmadığından dolayı, bir iç gerilim mevcuttur. 

Nanolevhalar bu güçlü gerilimi salmak ve toplam enerjiyi düşürmek için nanotellere 

dönüşürler. 

 

 
 

Şekil 2.5: a) Na2Ti3O7, H2Ti3O7 ve TiO2 nanokemerlerin SEM görüntüleri. b)TiO2 

nanokemerlerin oluşum mekanizmasının gösterimi. [TiO6] oktahedrali bir Ti atomu 

ve altı O atomundan oluşur, Ti atomu merkezdeyken altı O atomu oktahedralin 

köşelerindedir. 

 

Dallanmış tipte mono- ve iki faz anataz/rutil TiO2 1D nanoyapılar da ayrıca 

hidrotermal proseslerle üretilmiştir. Oh ve ark. ve Wang ve ark. böyle yapıları, 

önceden sentezlenmiş TiO2 nanotelleri ikincil TiO2 dal büyütmesi için kullanarak 

sunmuşlardır [112], [113]. Başlangıç malzemesi olarak TTIP (Titanyum(IV) 

isopropoksit) kullanılan tipik bir hidrotermal prosesiyle Oh ve ark. TiO2 nanoçubuk 

dallarını direkt olarak rutil nanotel yüzeyleri üzerinde büyüterek, homojen bir dallı 

yapı elde etmişlerdir (Şekil 2.7 a)). Böyle homojen dallı yapıları oluşturmanın 

anahtarı çekirdeklenmeyi nanotel yüzeylerinde başlatmaktır. Bu da nanotel 

çekirdeklerinin ilk sürekli büyümesine göre daha yüksek itici güç gerektirmektedir. 

Yabancı moleküllerin ilk nanotel çekirdekleri ile etkileşiminden sürekli kafes 
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büyümesi için gerekli enerjinin artması ve bundan dolayı ikincil çekirdeklenmenin 

enerji bakımından imkanını artması buna sebep olabilir. TEM karakterizasyonu hem 

çekirdek nanotellerin hem de dal nanoçubukların [001] yönünde büyüdüğünü 

göstermiştir. Tipik dal çapı ve uzunluğu sırasıyla 20 ve 150 nm'dir [112]. Anataz-

TiO2 nanotelleri rutil-TiO2 nanoçubuk dallarını desteklemek için de kullanılmıştır, 

burada başlangıç malzemesi olarak TiCl4 arayüzey yardımcılı su-dikolorometan 

ortamında hidrotermal prosese tabi tutulmuştur [113]. Şekil 2.7 b), Wang ve ark. 

tarafından sentezlenmiş rutil-anataz heterojen dallanmış TiO2 nanotel yapılarını 

göstermektedir. Su-dikolorometan sisteminde, su TiCl4 başlangıç malzemesiyle 

tepkimeye girer ve hem TiO2 nanotel yüzeyinde hem de su-diklorometan 

arayüzeyinde TiO2 çekirdeklenmesini başlatır. Sıcaklık arttıkça, su-diklorometan 

arayüzeyinde diklorometanda su asıltıları oluşmuştur ve asıltılar TiCl4 hidrolizi 

vasıtasıyla içeride TiO2 nanoparçacık oluşturarak denge durumuna gelmiştir [114].  

 

 
 

Şekil 2.6: a) 140 °C'de 4 saatte hidrotermal reaksiyon ile sentezlenen H2Ti5O7 

nanotellerin SEM görüntüsü. b) 160 °C'de 4 saatte sentezlenen nanotellerin SEM 

görüntüsü c) 200 °C'de 4 saatte sentezlenen nanotellerin SEM görüntüsü. d) 

Na2Ti5O7 nanotel oluşum prosesini gösteren model. e) 160 °C'de 4 saatte sentezlenen 

nanotellerin yüksek çözünürlüklü TEM (HRTEM) görüntüsü, nanotellerde birçok 

kenar dislokasyonunun varlığı görülmektedir. f) 160 °C'de 4 saatte sentezlendikten 

sonra 450 °C'de ısıl işlem gören nanotellerin HRTEM görüntüsü. 
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Şekil 2.7: Dallanmış TiO2'nin morfolojileri. a) Rutil nanotellerin üzerindeki rutil 

dalların TEM görntüsü. b) Anataz nanoteller üzerinde büyütülen rutil nanotellerin 

SEM görüntüsü. 

 

Genel olarak, bulk TiO2 geniş band aralıklı bir n-tipi yarı iletkendir. Bulk 

yapılara göre daha geniş yüzey alanları, daha fazla tepkime alanı, daha yüksek 

tükenim bölgesi hacmi ve muhtemel kuantum kısıtlama etkileri sunduklarından 

dolayı nanoparçacıklar ve nanoteller özel olarak önemlidirler. Bu özellikler enerji, 

algılama ve katalizle alakalı uygulamalardaki performanslarda belirleyicidir. 

Elektronların rastgele dolaştığı ve sıkça saçılma yerleriyle yüksek ihtimalle yük 

rekombinasyonunun ile sonuçlanan etkileşime girdiği nanoparçacık filmlerden farklı 

olarak, nanotel yapıları yük difüzyon uzunluklarının yük rekombinasyonlarını 

azalttığı yük taşınımının rahatlaştığı kapatılmış iletken kanallar olarak iş görebilir. 

Bundan dolayı 1D TiO2 nanoyapıları fotovoltaik, fotokataliz, enerji depolama 

sistemleri, elektrokromik aygıtlar ve sensör aygıtları gibi yeni gelişen uygulamalarda 

yüksek verimli, yüksek yük taşınımlı ve yüksek toplama kabiliyetli yapılardır [115],  

[116].  

TiO2 mükemmel kararlılığı, uygun elektronik özelliği ve çevre dostu olmasıyla 

sıkça kullanılan bir fotokatalik malzemedir [117]-[119]. Genel olarak, bir fotokataliz 

prosesinde, enerji band aralığından daha yüksek enerjili fotonları absorbe etmesiyle 

TiO2 içerisinde elektron-boşluk çiftleri oluşur. Sonrasında fotonla oluşturulmuş 

yükler TiO2 yüzeylerine yapışmış kimyasallarla reaksiyona girerler [120]-[122]. 

Prensipte fotokatalitik verim ışık absorbsiyonu, yük taşınımı, yüzey reaksiyon 

yerlerinin sayısı ve redoks reaksiyon hızıyla kontrol edilir. Işık absorbsiyon 

dalgaboyu menzili TiO2'nin elektronik band yapısının değiştirilmesiyle ayarlanabilir. 

Yük taşınımı özelliği ve redoks reaksiyon hızı TiO2 kafesine katkı elementleri 

eklenmesiyle değiştirilebilir. 12 tane reaksiyon yeri direkt olarak aktif yüzey alanı ile 
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bağlantılıdır. Yüksek yüzey/hacim oranına sahip olmasının yanında eşsiz ve kontrol 

edilebilir elektronik özellikleriyle 1D morfolojili TiO2 nanoteller ileri fotokataliz 

uygulamalarında kayda değer araştırmalara konu olmuştur. Şekil 2.8'de Wang ve ark. 

tarafından üretilen TiO2 nanolevhaların Rodamin B bozunumundaki performansı 

verilmiştir [123]. 

 

 
 

Şekil 2.8: a) Rodamin B'nin farkı sıcaklıklarda kalsine edilmiş TiO2 nanolevhalarla 

bozunması. b) Farklı numunelerin PL spektrumları. c) PL yoğunluğunun 5 x 10
-4

 M 

tereftalik asit içerisind 45 dakika UV ışıması altında kaldıktan sonraki farklı 

numunelere bağlılığı. d) 550 °C'de kalsine edilmiş TiO2 nanotel, P25 ve TNT'nin 

Rodamin B'yi bozma eğrileri. 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMA 

 

3.1. Kullanılan Malzemeler ve Enstürmanlar 

 

Yüzeylerinde anataz fazı oluşturmak üzere, ϕ=14,90 mm çapında ve 0,9 mm 

kalınlığında daire şeklinde %99,6 saflıkta titanyum diskler (Goodfellow, Grade 1) 

altlık olarak kullanılmıştır. Etanol (Merck), hidrojen peroksit (H2O2) (Sigma Aldrich, 

%37), hidroklorik asit (HCl) (Merck, %25) Sodyum Hidroksit (NaOH) peletleri 

(Merck) ve amonyak (NH3) (Merck, %25) kullanılmıştır. Ayrıca hidrotermal işlemler 

Parr Quickstart 4842 basınç reaktörü ile yapılmıştır. Yapılan işlem ile tek bir diskin 

yüzey alanı 174,28 mm
2 

olarak bulunmuştur. Yüzeydeki faz değişimlerini 

gözlemlemek amacıyla, titanyum disklerin kaplama öncesinde ve sonrasında X-ışını 

kırınımı analizleri (Bruker Advance D8) yapılmıştır. Analiz tüm numuneler için 

CuKα ışınımı altında 10° ile 90° arasında dakikada 2° hızla yapılmıştır. Ayrıca 

yüzeyde büyütlen anataz-TiO2 nano yapılarının morfolojilerinin gözlenmesi için disk 

yüzeyleri taramalı elektron mikroskobisi (SEM, Philips XL 30 SFEG) ile 

incelenmiştir. 

 

3.2. Numunelerin Hazırlanması 

 

Titanyum metal diskler kimyasal ön işleme tabi tutulmadan önce metalografik 

olarak yüzeyleri hazırlanmıştır. Diskler sırasıyla 400, 800 ve 1200 numaralı SiC 

zımparalar ile mekanik olarak zımparalanmışlardır (Şekil 3.1 a)). Zımpara 

işleminden sonra diskler etanol ve ardından saf suyla temizlendikten sonra 30 dakika 

boyunca kurutulmuştur. 

 

 
 

Şekil 3.1: Titanyum disklerin kaplama öncesi a) ve sonrası b) görünümü. 
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Üzerlerinde anataz kristalleri büyütülmesi amacıyla kullanılacak titanyum 

diskler her bir grupta beş tane olacak şekilde iki numune grubuna ayrılmışlardır. Her 

iki numune grubuna da uygulanan işlemler Şekil 3.3, Şekil 3.4 ve Şekil 3.5'te ve 

altındaki paragraflarda açıklanmışlardır. 

Temizlenmiş titanyum disklerden beş tanesi seçilmiş ve her biri 10 ml hacimli 

9 M H2O2 ve 0,1 M HCl çözeltisi içerisinde 80 °C'de bir kimyasal ön işleme maruz 

bırakılmıştır (Şekil 3.2). 

Ön işlemin ardından diskler saf su ile yıkanmışlardır. Yıkamanın ardından her 

bir disk, 10 M NH3 sulu çözeltisi ile birlikte 300 ml hacme sahip teflon kaplara 

konulmuştur. Teflon kap, hidrotermal işlemin yapılması amacıyla paslanmaz çelikten 

yapılmış otoklavın içine konulmuştur. 

Kapları yerleştirilen ve tüm çıkış vanaları kapatılan basınç reaktörü her bir 

numune için 200 °C sıcaklıkta 24 saat çalıştırılmıştır. Yapılan hidrotermal işlem 

sırasında elde edilen basınç değeri 35 bar olarak ölçülmüştür. Basınç reaktörünün 

soğuması ardından alınan numuneler saf suyla yıkandıktan sonra oda sıcaklığında 

kurumaya bırakılmışlardır.  

 

 
 

Şekil 3.2: Ti disk ile tepkimeye giren H2O2 / HCl çözeltisinin görüntüsü. 
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Diğer numune grubunda ise, temizlenmiş diğer beş titanyum diskten her biri ön 

işlem görmeleri amacıyla 10 M NaOH sulu çözeltisi ile birlikte 300 ml hacme sahip 

teflon kaplara konulmuştur. Teflon kap, hidrotermal işlemin yapılması amacıyla 

paslanmaz çelikten yapılmış otoklavın içine konulmuştur. 

Kapları yerleştirilen ve tüm çıkış vanaları kapatılan basınç reaktörü her bir 

numune için 200 °C sıcaklıkta 24 saat çalıştırılmıştır. Yapılan hidrotermal işlem 

sırasında elde edilen basınç değeri 10 bar olarak ölçülmüştür Basınç reaktörünün 

soğuması ardından alınan numuneler saf suyla yıkandıktan sonra oda sıcaklığında 

kurumaya bırakılmışlardır.  

Hidrotermal ortamda ön işlem görmüş diskler, hepsi ayrı olacak şekilde 1 M 

HCl sulu çözeltisinde 4 saat bekletilmişlerdir. Bu işlemden sonra tüm numuneler saf 

su ile yıkandıktan sonra oda sıcaklığında kurumaya bırakılmışlardır. 

Hidrotermal ön işlem görmüş ve ardından HCl çözeltisinde bekletilen diskler 

450 °C sıcaklıkta 1 saat boyunca kalsine edilmişlerdir. Fırından alınan numuneler saf 

suyla yıkandıktan sonra oda sıcaklığında kurumaya bırakılmışlardır. 

 

 

 

Şekil 3.3: Kimyasal banyoda ve hidrotermal ortamda Ti metal numunelere uygulanan 

ön işlemler. 

Ti Metal Diskler 

ϕ 14,90 mm çap 

0,9 mm kalınlık 

Zımparalama  

400, 800 ve 1200 
numaralı SiC kağıdı 

Ultrasonik Yüzey 
Temizleme 

Sırasıyla etanol ve suda 
5'er dakika 

Kimyasal Banyo 

9 M H2O2 / 0,1 M HCl 
çözeltisinde 80 °C 15 - 

120 dakika 

1. Grup Numune 

Hidrotermal Ortam 

10 M NaOH çözeltisi 
200 °C 10 bar 24 h 

2. Grup Numune 
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 a)                                                                b)      

 

 

Şekil 3.4: Ön işlem görmüş Ti disk numunelerin yüzeyinde anataz oluşturma: a) 

Hidrotermal ve b) Asit banyosu ortamında. 

1. Grup Ön İşlem Görmüş Ti Numune 

TEMİZLEME 

Saf su ile yıkama 

HİDROTERMAL İŞLEM 

10 M NH3 çözeltisi 200 °C ve 35 bar 
24 h 

2. Grup Ön İşlem  

Görmüş Ti Numune 

TEMİZLEME 

Saf su ile yıkama 

ASİTTE BEKLETME 

1 M HCl çözeltisi  

oda sıcaklığı  4 h 

KALSİNASYON 

400 - 600 °C 
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4. SONUÇLAR VE İRDELEME 

 

4.1. Titanyum Diskler 

 

Kaplama sonrasındaki faz analizleri ile karşılaştırma yapmak amacıyla 

başlangıçta kullanılan saf titanyum diskler X-ışını kırınımı analizine tabi 

tutulmuşlardır. Şekil 4.1'de başlangıçta kullanılan saf titanyum disklerin XRD analizi 

verilmiştir. Kullanılan titanyum metal disklerin sıkı paket hegzagonal kristal yapısına 

sahip olduğu görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.1: Başlangıçta kullanılan saf titanyum disklerin XRD analizi. 

 

 
                         a)                                                               b)      

 

Şekil 4.2: a) Başlangıçta kullanılan saf titanyum diskin EDX analizinin yapıldığı 

alanının SEM görüntüsü, b) Başlangıçta kullanılan saf titanyum diskin EDX analiz 

sonucu. 

 

Şekil 4.2 a)'da başlangıçta kullanılan saf titanyum diskin EDX analizinin 

yapıldığı alanının SEM görüntüsü verilmiştir. Buradan kullanılan titanyum disk 

yüzeyinin kaplama öncesi görüntüsü gözlenebilir, bu görüntü deneyler sonucundaki 
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mikroyapılarla karşılaştırılabilir. Şekil 4.2 b)'de başlangıçta kullanılan saf titanyum 

diskin EDX analiz sonucu verilmiştir. Elde edilen sonuçta başlangıç malzemesinin 

ticari saflıkta(grade 1) titanyum olduğu görülmektedir. Buradan titanyum içerisinde 

deneyleri etkileyecek safsızlıkların olmadığı yorumu yapılabilmektedir. 

 

4.2. Kaplanmış Titanyum Disklerin Analizleri 

 

4.2.1. 1. Grup Numunelerine Yapılan İşlemlerin Analizleri 

 

Saf titanyum disklerin anataz kaplamasının etkisini gözlemlemek için hem, 10 

ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz bırakılan titanyum 

diskin hem de 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakıldıktan sonra 1 M NH3 ile hidrotermal işlem görmüş titanyum diskin X-ışını 

kırınım analizi yapılmıştır. 

 

 
 

Şekil 4.3: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin XRD analizi. 

 

Şekil 4.3'te 10 ml 9 M H2O2 / HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakılan 1. Grup titanyum disk numunelere ait X-ışını kırınım analizi verilmiştir. 

Şekilde titanyum üzerindeki anataz kaplamanın pikine bakıldığında, anataz 

tabakasının düşük kristalliğini görülebilmektedir. 
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a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.4: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 15 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü. a) 500x büyütme, b) 5000x büyütme, c) 

10000x büyütme, d) 50000x büyütme. 

 

 

 
a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.5: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 30 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü. a) 500x büyütme, b) 10000x büyütme, c) 

10000x büyütme, d) 50000x büyütme. 

 

Şekil 4.4'te 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 15 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntüler incelendiğinde 

büyütme az olan görüntülerde yüzey yapısının Şekil 4.2'deki yüzeye benzediği 

görülmektedir. Ancak büyütme arttığında yüzeydeki TiO2 taneleri görülebilmektedir. 
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Şekil 4.5'te 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 30 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntüler incelendiğinde 

küçük büyütmelerde bile TiO2 taneleri görülebilmektedir. Yüzeyde oluşan kaplamada 

herhangi bir çatlak veya ayrılma gözlemlenmemiştir. 

 

 

 
a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.6: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü. a) 500x büyütme, b) 5000x büyütme,       

c) 10000x büyütme, d) 50000x büyütme. 

 

Şekil 4.6'da 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme 

maruz bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntülerde TiO2 

tanelerinin büyüme desenleri görülebilmektedir. Görüntülere bakıldığında kimyasal 

ön işlem süresi arttıkça TiO2 kaplama kalınlığının arttığı ve kaplamada çatlak ve 

ayrılmaların oluşmaya başladığı görülmektedir. 
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a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.7: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 120 dakika ön işleme maruz 

bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü. a) 500x büyütme, b) 5000x büyütme,  

c) 10000x büyütme, d) 50000x büyütme. 

 

Şekil 4.7'de 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 120 dakika ön işleme 

maruz bırakılan titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntüler 

incelendiğinde Şekil 4.7'deki çatlakların artık ayrılma noktasına geldikleri 

görülmektedir ve oluşan tabaka kalınlığı daha fazla görülmektedir. Bunun dışında 

görüntüler Şekil 4.6'daki görüntülere benzerdir. 

Titanyum disklere yapılan kimyasal ön işlemden sonraki yüzey 

görüntülerinden yola çıkılarak, TiO2 katmanının kalınlığının ve bütünlüğünün işlem 

süresine doğrudan bağlı olduğu söylenebilir. Katman kalınlığının artması malzeme 

çokluğu anlamına gelse de yüzeydeki katmanda çatlak ve ayrıkların bulunması 

kaplama bütünlüğü açısından iyi değildir ve kaplamanın dökülme riskini 

artırmaktadır. 
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Şekil 4.8: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakıldıktan sonra 1 M NH3 ile hidrotermal işlem görmüş titanyum diskin XRD 

analizi. 

 

Şekil 4.8'de 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme 

maruz bırakıldıktan sonra 1 M NH3 ile hidrotermal işlem görmüş titanyum diskin X-

ışınları kırınım analizi gösterilmiştir. Buradaki hidrotermal işlem titanyum üzerindeki 

düşük kristalli jel anataz TiO2 tabakasının kristalliğini artırmak için yapılmıştır ve 

Şekil 4.8'deki anataz pikinin darlığına bakarak bu işlem sonucunda kristal anataz 

TiO2 tabakasının oluştuğu görülmektedir. 

Şekil 4.3 ve Şekil 4.8 karşılaştırıldığında hidrotermal işlem sonrasında 

titanyum disk üzerindeki anataz TiO2 kaplamasının kristalliğinin arttığı 

görülmektedir. Bu durum önceden bahsedildiği gibi NH3 içerisinde hidrotermal 

işlemin TiO2'nin kristalliğini artırdığını göstermektedir. 

Şekil 4.9'da 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme 

maruz bırakıldıktan sonra 1 M NH3 içerisinde 200  C'de 24 saat hidrotermal işlem 

görmüş titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntüler incelendiğinde 

dörtgen şekilli anataz-TiO2 taneleri açıkça göze çarpmaktadır ve TiO2 katmanının 

kristalliğinin arttığı açıkça görülmektedir. Görüntülerde nispeten daha büyük 

tanelerin daha çok katmandaki çatlak sınırlarında bulunduğu görülmektedir. 
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a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.9: 10 ml 9 M H2O2 / 0,1 M HCl ortamında 60 dakika ön işleme maruz 

bırakıldıktan sonra 1 M NH3 içerisinde 200  C'de 24 saat hidrotermal işlem görmüş 

titanyum diskin SEM görüntüsü. a) 2000x büyütme, b) 5000x büyütme,  

c) 10000x büyütme, d) 20000x büyütme. 

 

1. gruptaki numunelerin her aşamadaki analizleri incelendiğinde, titanyum 

disklere yapılan kimyasal ön işlemle titanyum yüzeyinde kristalliği düşük anataz-

TiO2 katmanı oluştuğu; kimyasal ön işlem süresinin artmasıyla bu katmanın 

kalınlaştığı, katmandaki çatlak ve aralıkların arttığı; NH3 içerisindeki hidrotermal ile 

titanyum disk üzerindeki katmanın kristalliğinin arttığı ve tanelerin dörtgen şeklinde 

oluştukları görülmektedir. 
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4.2.2. 2. Grup Numunelerine Yapılan İşlemlerin Analizleri   

 

Saf titanyum disklerin nanokemer anataz kaplamasının etkisini gözlemlemek 

için 10 M NaOH içerisinde 200 °C 24 saat boyunca hidrotermal işlem gördükten 

sonra 1 M HCl içerisinde 4 saat bekletilmenin ardından 450 °C sıcaklıkta tavlanan 

titanyum disklerin X-ışını kırınım analizi yapılmıştır. 

 

 
 

Şekil 4.10: 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal ön işleme maruz bırakılıp, 

4 saat boyunca 1 M HCl ortamında tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan titanyum 

diskin XRD analizi. 

 

 
 

Şekil 4.11: 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal ön işleme maruz bırakılıp, 

4 saat boyunca 1 M HCl ortamında tutulduktan sonra 400 °C'ye yavaş çıkılarak 400 

°C'de tavlanan titanyum diskin XRD analizi. 
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Şekil 4.10 ve Şekil 4.11'de 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal ön 

işleme maruz bırakılıp, 4 saat boyunca 1 M HCl ortamında tutulduktan sonra 400 

°C'de tavlanan titanyum diskin X-ışını kırınım analizi verilmiştir. Şekil 4.10'da 

titanyumun pikleriyle birlikte anataz-TiO2'nin piki de görülmektedir. Şekil 4.11'de 

ise TiO2'nin hem anataz hem de rutil fazlarının titanyum disk üzerinde elde edildiği 

görülmektedir. Bu iki şekil yapılan deneysel işlemin sonucunda kristal anataz TiO2 

elde edilebildiğini göstermiştir. Şekillerin aralarındaki farklara bakılarak kalsinasyon 

rejimlerinin değiştirilmesiyle yapının rutile dönüşebileceği görülebilmektedir. 

 

 

 
a)                                                               b) 

 
c)                                                               d) 

 

Şekil 4.12: 10 M NaOH ile  200 °C'de 24 saat hidrotermal ön işleme maruz bırakılıp, 

4 saat boyunca 1 M HCl ortamında tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan titanyum 

diskin SEM görüntüsü. a) 500x büyütme, b) 1000x büyütme, c) 5000x büyütme,  

d) 20000x büyütme. 
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Şekil 4.12'de 10 M NaOH ile 200 °C'de 24 saat hidrotermal ön işleme maruz 

bırakılıp, 4 saat boyunca 1 M HCl ortamında tutulduktan sonra 400 °C'de tavlanan 

titanyum diskin SEM görüntüsü verilmiştir. Literadürden edinilen bilgiye göre 

titanyum yüzeyinde sodyum titanat oluşmasından itibaren olan süreçte yüzeydeki 

bileşik morfolojisi her zaman nanokemer olduğundan sadece anataz-TiO2 

nanokemerlerinin SEM görüntüsü verilmiştir. Görüntülere bakıldığında tüm yüzeyi 

kaplamış anataz-TiO2 nanokemerleri görülebilmektedir. Çoğu tane aynı boyutta 

olmasına rağmen arada boyutu fazla olan taneler gözlemlenmiştir.  
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5. DEĞERLENDİRME VE TAVSİYELER 

 

Yapılan çalışmada titanyum diskler üzerinde hidrotermal yöntem kullanılarak 

dörtgen ve nanokemer anataz TiO2 kristalleri herhangi bir TiO2 eklentisi olmadan 

büyütülmüştür. Yapılan işlemlerin her aşamasında numuneler XRD ve SEM 

analizlerine alınmış, istenen faz ve mikroyapıların elde edildiği teyit edilmiştir. 

Büyütülen kristaller disk yüzeyini kaplamış ve küçük tane boyutu ile yüksek yüzey 

alanı elde edilmiştir.  

Çalışmada geleceğe yönelik gelişmeler için şu önerilerde bulunulmaktadır: 

 

 Yüzey alanının artırmak için altlık malzeme olarak titanyum plaka/disk yerine 

aralıklı titanyum örgüler kullanma yolu araştırılmalıdır. 

 Üretilen numuneler fotokataliz deneylerinde kullanılabilir. 
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