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Öz 

 

TiO2 nanotüp fotokatalizörleri titanyum levhaların anodizasyonu ile sentezlenmiştir. Sentezlenmiş olan TiO2 

nanotüp fotokatalizörlerinin bor katkılaması, borik asit içeren elektrolit içerisinde elektrokimyasal muamele 

ile gerçekleştirilmiştir.  Elde edilen saf ve katkılı fotokatalizörlerin karakterizasyonu SEM-EDS, XRD, XPS 

ve kronoamperometri ölçümleri ile yapılmıştır. SEM analizleri yardımıyla fotokatalizörlerin yüzeyinde 

oluşturulmuş nanotüplerin oluşumunu tamamladığı ve ortalama çaplarının 100-120 nm aralığında homojen bir 

dağılım sergilediği belirlenmiştir. Ayrıca, EDS analizleri ile fotokatalizörlerin içeriğinde Ti, O ve B varlığı 

kanıtlanmıştır. Fotokatalizörlerin XRD analizleri ile numunelerin kristal fazının anataz fazı olduğu ve rutil 

fazın bulunmadığı görülmüştür. XPS analizi, borun TiO2’ye katkılandığını ve kimyasal bağının Ti-B-O 

olabileceğini gösterdi. Kronoamperometrik ölçümler ile UV ışınlama altında B katkılanmış TiO2 nanotüp 

fotokatalizörlerinin (175 µA/cm2) fotoakım yoğunluğu katılama yapılmamış TiO2 nanotüp 

fotokatalizörlerinden (50 µA/cm2) çok daha yüksek olduğu tespit edilmiştir. Üretilen fotokatalizörlerin 

fotokatalitik aktiviteleri Orange G boyası kullanılarak gerçekleştirilmiş ve B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörünün, katkısız TiO2 fotokatalizörüne göre %24,75 oranında daha fazla giderim gösterdiği 

belirlenmiştir.  

 

Anahtar Kelimeler:  TiO2 nanotüp, fotokatalizör, bor katıkılı TiO2, fotokatalitik aktivite, Orange G 

 

Production and Characterization of Boron Doped TiO2 Nanotube Photocatalysts 

Abstract 

The TiO2 nanotube photocatalysts were synthesized by anodization of titanium plates. Boron addition of 

synthesized TiO2 nanotube photocatalysts was carried out by electrochemical treatment in boric acid-

containing electrolyte. The characterization of pure and doped photocatalysts was performed by SEM-EDS, 

XRD, XPS and chronoamperometry measurements. It was determined with the SEM analysis that the 

nanotubes formed on the surface of photocatalysts completed the formation and showed a homogeneous 

distribution in the range of 100-120 nm with their average diameter. In addition, the presence of Ti, O and B 

in the content of photocatalysts has been proven by the EDS analysis. It was observed with the XRD analysis 

of the photocatalysts that the crystal phase of the samples was the anatase phase and there was not any rutile 

phase. The XPS analysis showed that boron-boron was incorporated into TiO2 and its chemical bond could be 

Ti-B-O. With chronoamperometric measurements, it has been determined that the photocurrent density of B 

doped TiO2 nanotube photocatalysts (175 µA/cm2) is much higher than pure TiO2 nanotube photocatalysts (50 

µA/cm2) under the UV irradiation. The photocatalytic activities of the produced photocatalysts were carried 

out using Orange G dye and it was determined that the B-doped TiO2 nanotube photocatalyst showed 24.75% 

more decomposition than the pure TiO2 nanotube photocatalyst. 
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1. Giriş 

Dünya nüfusundaki sürekli artış, insanoğlu-

nun ihtiyaçlarında da artışa sebep olmaktadır. 

İnsan ihtiyaçlarındaki bu artışlar birçok 

endüstri alanında teknolojik gelişmelere 

neden olmakta bundan dolayı da atık düzeyi 

sürekli artmaktadır. İnsanların hayatlarını 

kolaylaştıran ve renklendiren kozmetikler, 

kumaşlar, plastikler, medikal ürünler, sıvı 

kristaller gibi kimyasallar yaşamımızı tehdit 

eden kirliliklerin temel kaynaklarıdır (Stülp 

et al., 2017). Özellikle kâğıt, boya kozmetik 

ve tekstil gibi endüstri kuruluşları doğal su 

kaynaklarının biraz daha fazla kirlenmesine 

sebep olarak, ekosistemin sürekli temiz 

tutulmasını kaçınılmaz hale getirmektedir 

(He, Cai, Zhang, & Liang, 2011).  Bu tür 

endüstriyel kuruluşların atıklarının içeriği 

genel olarak bakteriler, boyarmaddeler, is 

tabakaları ve kötü kokular gibi organik 

bileşiklerdir ve yeni teknolojik arıtım 

cihazları vasıtasıyla giderilebilir duruma 

getirilebilmektedirler. Ancak bu atıkların 

içerisinde bulunan organik maddelerin büyük 

çoğunluğu kanserojen olmaları ve kararlı 

yapıya sahip olmaları nedeniyle büyük 

tehlikeler oluşturmaktadır. Bu kirliliklerin 

büyük bir çoğunluğunu oluşturan boyar 

maddeler, genel olarak biyolojik 

bozunmalara karşı son derece dirençli 

olduklarından dolayı bilinen biyolojik 

prosesler ile bertaraf edilmeleri son derece 

zor olmasına rağmen ozonlama, adsorpsiyon, 

mikrofiltrasyon ve klorlama gibi farklı 

kimyasal, fiziksel ve biyolojik süreçler atık 

ortamların temizlen-mesinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır (Amy, Tan, & Davis, 1991). 

Ancak bazılarının ikincil bir kirlilik ortam 

oluşturmaları ve maliyetlilerinin yüksek 

olmaları nedeniyle etkin olarak kullanılma-

larını sınırlamaktadırlar.  

Son yıllarda en etkin alternatif yöntemin 

geniş kullanıma sahip, verimli olmaları ve 

seçici olmamaları nedeniyle “İleri 

Oksidasyon Yöntemleri” olduğu 

belirlenmiştir (Legrini, Oliveros, & Braun, 

1993). Atık sulardaki organik ve bakteriyel 

kirleticilerin giderile-bilmesi için 1976 

yılından itibaren yeni bir yöntem olan 

“Heterojen Fotokatalitik Degrasyon” 

kullanılmaya başlanmıştır (Ollis, 1985).  Bu 

yöntem, düşük enerjileri UV ışığıyla aktif 

hale getirilmiş yarı iletkenlerin suda bulunan 

organik kirleticileri uzaklaştır-ması ilkesine 

dayanır. 

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistem-

leri için fotokatalizör olarak kullanılabilen 

yarı iletkenler arasında en uygun olanının 

TiO2’nin anataz formu olduğu bilim 

dünyasınca kabul edilmektedir (Luttrell et al., 

2014). Kimyasal maddelere karşı dayanıklılı-

ğının fazla olması, maliyetinin düşük olması, 

toksik olmaması ve doğada kolaylıkla 

buluna-bilmesi TiO2’nin en iyi fotokatalizör 

olarak kabul edilmesini destekleyen en 

önemli özelliklerdir (Tryk, Fujishima, & 

Honda, 2000).  

Ancak TiO2’nin fotokatalizör olarak kullanı-

mını sınırlayan geniş bant aralığı enerjisi 

(≈3,2 eV) ve oluşan elektron-boşluk çiftleri-

nin yüksek rekombinasyon oranı gibi dez-

avantajları da mevcuttur (Peighambardoust, 

Khameneh-asl, & Khademi, 2018). Bu 

dezavantajları ortadan kaldırmak amacıyla 

çeşitli stratejiler kullanılmaktadır.  Bu 

strateji-ler arasında, TiO2'yi metal olmayan 

element-lerle katkılama yapmak en etkili 

yollardan biridir. TiO2 nanotüplerin C (Park, 

Kim, & Bard, 2006), N (Wu & Zhang, 2011), 

F (Yu et al., 2008), P (Zhang et al., 2009) ve 

S (Tang & Li, 2008) gibi ametal atomlarla 

katkılanma-sının TiO2'nin optik absorbansını 

daha düşük enerjiye kaydırdığı ve böylece 
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fotoaktif bölgeyi daha geniş bir spektruma 

kaydırdığı ortaya konmuştur. 

Bu çalışmada, anodizasyon yöntemi 

kullanıla-rak TiO2 nanotüpler üretilmiş ve 

üretilmiş olan nanotüplere bor katkılaması 

elektrokim-yasal yöntemle 

gerçekleştirilmiştir. Üretilmiş olan 

fotokatalizörlerin karakterizasyon çalış-

malarında SEM-EDS, XRD, XPS, 

kronoamperometri ölçümleri kullanılmıştır 

ve fotokatalitik etkinliklerini ortaya koymak 

için tekstil sanayinde sıklıkla kullanılan 

Orange G boyası kullanılmıştır. 

2. Materyal ve Metot 

Sentez aşamasında, 2 mm kalınlığında 1x3 

cm boyutlarında titanyum levhalar (Sigma 

Aldrich, % 99,7),  sodyum florür (Sigma 

Aldrich,  ≥ % 99), fosforik asit (Merck, % 

85) ve borik asit (Sigma Aldrich, ≥ % 99,5) 

ve distile su kullanılmıştır. Fotokatalitik 

etkinliğin belirlenmesinde ise Orange G 

(Sigma Aldrich) boyar maddesi 

kullanılmıştır. 

Titanyum levhaların anodizasyon işleminde 

iki elektrotlu sistem kullanılmıştır. Bu 

sistemde titanyum levha anot (+), platin tel 

ise katot (-) olarak kullanılmıştır. Elektrotlar 

arasındaki mesafe literatüre uygun olarak 3 

cm olarak ayarlanmıştır (Kiziltaş & Tekin, 

2017). Kullanılan elektrolit çözeltisi, 0,5 M 

fosforik asit ve 0,14 M sodyum florür içeren 

sulu çözelti olarak Fˉ iyonları varlığından 

dolayı plastik beher içerisinde hazırlanmıştır. 

Elektrolit çözeltinin homojen dağılımı 

manyetik karıştırıcı yardımıyla sağlanmıştır.  

Anodizasyon işlemi için potansiyel artışı 0,1 

V/s olacak şekilde 20 V’luk gerilim altında 

GWINSTEK marka GPS-3030D model 

doğru akım kaynağı yardımıyla 

gerçekleştirilmiştir. Anodizasyon süresi 

literatüre uygun olarak 1 saat seçilmiştir 

(Escada, Nakazato, & Claro, 2017). 

Anodizasyon işlemine ait deney düzeneği 

Şekil 1’de verilmiştir. 

 

Şekil 1. Anodizasyon işlemi deney düzeneği 

 

Anodize edilmiş TiO2 nanotüp levhalara bor 

katkılama işlemi için iki elektrotlu 

elektrokimyasal sistem kullanılmıştır. 

Literatür çalışmalarında sıklıkla tercih edilen 

elektrokimyasal yöntem yardımıyla, üretilmiş 

TiO2 nanotüp levha anot ve platin levha katot 

olarak kullanılarak bor katkılaması yapılmış-

tır. Elektrotlar arasındaki mesafe 3 cm olarak 

ayarlanmış ve 0,5 M borik asit çözeltisi 

elektrolit olarak kullanılmıştır (Szkoda, 
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Siuzdak, Lisowska-Oleksiak, Karczewski, & 

Ryl, 2015). Elektrokimyasal katkılama süresi 

literatüre uygun olarak 1,8 V’luk gerilim 

altında 30 dakika olarak gerçekleştirilmiştir 

(Szkoda et al., 2015). Son olarak, numuneler 

(saf ve katkılı TiO2 nanotüpler) deiyonize su 

ile durulanarak oda koşullarında kurumaya 

bırakılmıştır. Daha sonra, sentezlenmiş amorf 

TiO2 fazına sahip numuneleri anataz fazına 

dönüştürmek için 1,5°C/dak'lık bir ısıtma hızı 

ile 3 saat boyunca 500°C'de kalsinasyon 

işlemine tabi tutulmuştur (Hassan, Ahmed, & 

Mannaa, 2019; Tekin, Tekin, & Kiziltas, 

2020).  

Üretilmiş olan fotokatalizörlerin yüzey 

morfolojisi ve elementer analizleri Inspect 

S50, FEI marka taramalı elektron 

mikroskopu (SEM), kristal yapıları D/Max-

2200, Rigaku marka X ışını kırınımı (XRD), 

kimyasal bileşimleri X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy (XPS, Specs-Flex) ve 

kronoamperometri ölçümleri VersaSTAT3, 

Amedek marka potansiyostat ile 0,1 M 

Na2SO4 çözeltisi içerisinde gerçekleştirilerek 

belirlenmiştir. Fotokatalizörlerin fotokatalitik 

aktiviteleri tekstil endüstrisinde sıklıkla 

kullanılan Orange G (OG) boyasının giderimi 

üzerinde incelenmiştir. Fotokatalitik ölçüm-

lerin gerçekleştirildiği sistem Şekil 2’de 

verilmiştir. Denemeler ceketli bir kesikli 

reaktör kullanılarak gerçekleştirilmiş ve 

reaksiyon ortamının sıcaklığı programlana-

bilir bir su sirkülatörüyle oda sıcaklığında 

(25 °C ± 0,5) sabit tutulmuştur.  Bor katkılı 

ve katkısız TiO2 nanotüp fotokalizörlerinin 

denemeleri ayrı ayrı 20 mg/L 400 ml OG 

sulu çözeltisi içerisinde, 44 W/m
2
 ışık 

yoğunluğuna sahip 254 nm’lik UV lamba 

ışınlaması altında gerçekleştirilmiştir.  

Reaksiyon ortamına doymuş O2 konsan-

trasyonu sağlamak amacıyla, hava sabit akış 

hızında bir pompa vasıtasıyla beslenmiştir. 

OG konsantrasyonun kantitatif analizi için 

belirli zaman aralıklarında reaksiyon çözelti-

sinden 3 ml çözelti alınarak 476 nm’de 

Evolution 500, Thermo marka UV-vis 

spektrofotometrede ölçümler gerçekleştiril-

miştir.  

 

Şekil 2. Fotokatalitik Deney Sistemi  

3. Bulgular 

Sentezlenmiş olan TiO2 ve B katkılı TiO2 

nanotüplere ait SEM görüntüleri ve EDS 

analizleri Şekil 3’te verilmiştir. SEM 

görüntülerinden de görüleceği gibi (Şekil 3a-

b), oluşan nanotüpler homojen bir şekilde 

yüzeye dağılmış ve ortalama çapları yaklaşık 

100-120 nm aralığında değişmektedir. Ayrıca 

nanotüpler düzenli bir şekilde dizilmiş, 
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oluşumlarını tamamlamış, çapları belirgin ve 

duvar kalınlıkları muntazamdır. Şekil 3b’de 

verilen B katkılı TiO2 nanotüp fotokata-

lizörüne ait SEM görüntülerinde ise B 

nanopartiküllerinin nanotüp girişlerinin çev-

resine tutunduğu görülmektedir. Şekil 3c-d 

de verilen fotokatalizörlere ait EDS analizi 

sonuçları; TiO2 nanotüp fotokatalizöründe 

titanyum ve oksijen varlığını ve B katkılı 

TiO2 nanotüp fotokatalizöründe ise titanyum, 

oksijen ve bor varlığını kanıtlamıştır.

 

 

Şekil 3. (a-c) TiO2 nanotüp, (b-d) B katkılı TiO2 nanotüp Fotokatalizörlerine ait SEM ve EDS 

analizi 

Şekil 4, katkısız ve bor katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörleri için elde edilen XRD 

analizleri sonucunu göstermektedir. Her iki 

fotokatalizör için elde edilen 25,5°, 37,8°, 

53,9° ve 62,7° 'deki karakteristik zirveler, 

anataz fazının (101), (004), (105) ve (204) 

kristal düzlemlerine (JCPDS No. 21-1272) ve 

38,4°, 40,2°, 53,0°, 62,9° ve 70,7°’deki 

karakteristik zirveler titanyum fazının (002), 

(101), (102), (110) ve (103) kristal 

düzlemlerine (JCPDS No. 44-1294) 

endekslenmiştir (Chen, Yang, Wang, & 

Jiang, 2006; Yang et al., 2019). TiO2’nin bir 

diğer formu olan rutil faz numunelerin 

içeriğinde görülmemiştir.  Bor katkılı TiO2 

nanotüp fotokatalizörüne ait XRD 

diyagramında bora ait herhangi bir pik elde 

edilememiştir. Bunun nedeni düşük 

konsantrasyonda bor bulunma-sından 

kaynaklanabilmektedir (Shannon, 1976). 
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Ancak Şekil 4b’den de görüleceği gibi B 

atomlarının katkılanması 25,5°deki anataz 

piki yoğunluğunda artışa neden olmuştur. B 

katkılı TiO2 nanotüpler için gözlemlenen bu 

olaylar yük taşıyıcı rekombinasyon 

merkezleri olarak görev yapan tane 

sınırlarının ve amorf bölgelerin azalmasından 

kaynaklanmaktadır (Li, Lu, Quan, Chen, & 

Zhao, 2008).  

 

 

Şekil 4. Saf ve B katkılı TiO2 nanotüp fotokatalizörlerine ait (a) XRD analizi ve (b) A(101) 

tepe noktasının büyütmesi 

Şekil 5, B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörüne ait XPS spektrumlarını 

göstermektedir. Şekil 5a sentezlenen 

fotokatalizördeki Ti, O, C ve B 

elementlerinin varlığını kanıtlayan 

spektrumunu göstermektedir. Numunede 

saptanan elementler arasında bulunan C 

numunede veya test cihazı ortamında bir 

miktar kirliliğin varlığını göstermektedir. 

Şekil 5b’den de görüleceği üzere B1s 

bölgesinin XPS spektrumu incelendiğinde iki 

tekli tepe noktası görülmektedir. Bunlardan 

190,7 eV bağlanma enerjisine sahip tepe 

noktasının doğrudan titanyum atomlarına 

bağlı bora atfedildiği literatür çalışmaları ile 

ortaya konmuştur (Nam, Cho, & Boo, 2012). 

192,6 eV bağlanma enerjisine sahip olan 

ikinci tepe noktası ise Ti-O-B veya B-O-B 

bağlanmasından kaynaklandığı önceki 

çalışmalar ile belirlenmiştir (Finazzi, Di 

Valentin, & Pacchioni, 2009; Szkoda, 

Lisowska-Oleksiak, & Siuzdak, 2016).

 



Bor Katkılı TiO2 Nanotüp Fotokatalizörlerinin Üretimi ve Karakterizasyonu 

968 

 

 

Şekil 5.   B katkılı TiO2 nanotüp fotokatalizörüne ait XPS spektrumu a) Genel spektrum b) 

B1s spektrumu

Katkısız ve B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörlerinin fotoaktivite özellikleri, 

0,5 V'da (Ag/AgCl/0,1M KCI referans 

elektrotu kullanılarak) kronoamperometri 

analizleri incelenmiş ve sonuçlar Şekil 6’da 

verilmiştir. Ölçümler periyodik UV 

ışınlaması altında gerçekleştirilmiştir. 

Fotokatalizörler Şekil 6'da gösterildiği gibi, 

karanlık ortamda çok düşük elektrokimyasal 

akım göstermiştir. Bununla birlikte mevcut 

yoğunluk, UV ışınlama altında üretilen 

elektronların katkısı nedeniyle önemli ölçüde 

artmıştır. Sonuç olarak, B katkılanmış TiO2 

nanotüp fotokatalizörlerinin (175 µA/cm
2
) 

fotoakım yoğunluğu, katkılama yapılmamış 

TiO2 nanotüp fotokatalizörlerinden (50 

µA/cm
2
) çok daha yüksek olduğu 

görülmektedir. 

 

 

Şekil 6. Katkısız ve B katkılı TiO2 nanotüp fotokatalizörlerine ait kronoamperometri 

ölçümleri
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Şekil 7’de katkısız TiO2 nanotüp 

fotokatalizörüyle B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörüne ait OG çözeltisi üzerinde 

gerçekleştirilmiş fotokatalitik deneme 

sonuçları verilmiştir. İlk 45 dakikalık zaman 

dilimindeki denemeler karanlık ortamda 

gerçekleştirilmiştir. Görüldüğü gibi karanlık 

ortamda boya konsantrasyonunda bir azalma 

meydana gelmemesi, UV ışık altında 

gerçekleşen giderimin adsorpsiyon kaynaklı 

olmadığının kanıtıdır. Grafik incelendiğinde 

iki fotokatalizörün giderimleri arasındaki 

fark gözle görülür seviyededir. Katkısız TiO2 

nanotüp fotokatalizörü UV ışınlama altında 6 

saat süre sonunda boyanın %61,08’ini 

gidermişken ve B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörü %76,19’luk bir giderim 

sağlamıştır. Bor katkılaması yapılmış 

fotokatalizörün boya giderimi daha iyi 

seviyededir. 

 

Şekil 7. Katkısız ve B katkılı TiO2 nanotüp fotokatalizörlerine ait fotokatalitik deneme 

sonuçları 

4. Sonuç 

TiO2 nanotüp fotokatalizörü anodizasyon 

yöntemi ile hazırlandı ve B katkılı TiO2 

nanotüp fotokatalizörü, elektrokimyasal 

yöntem ile elde edildi. Hazırlanan katkısız ve 

katkılı fotokatalizörlerin karakterizasyonu 

SEM-EDS, XRD, XPS ve kronoamperometri 

ölçümleriyle yapıldı. SEM analizi ile 

nanotüplerin oluşumunu tamamladığı ve 100-

120 nm aralığında ortalama çapa sahip 

oldukları belirlenmiştir. Fotokatalizörlerin 

kalitatif analizi EDS analizi ile 

gerçekleştirilmiş ve Ti, O ve B varlığı 

kanıtlanmıştır. Fotokatalizörlerin XRD 

analizleri ile numunelerin kristal fazının 

anataz fazı olduğu ve rutil fazın bulunmadığı 

görülmüştür. XPS analizi, borun TiO2’ye 

katkılandığını ve kimyasal bağının Ti-B-O 

olabileceğini gösterdi. Kronoamperometrik 

ölçümler ile UV ışınlama altında B 

katkılanmış TiO2 nanotüp fotokatalizörlerinin 

(175 µA/cm
2
) fotoakım yoğunluğunun 

katkılama yapılmamış TiO2 nanotüp 

fotokatalizörlerinden (50 µA/cm
2
) çok daha 

yüksek olduğu tespit edilmiştir. TiO2 nanotüp 

fotokatalizörü, B katkılı TiO2 nanotüp 

fotokatalizörü ile karşılaştırıldığında, B 

katkılı TiO2 nanotüp fotokatalizörü, UV ışık 

altında OG'nin bozunmasında yaklaşık %25 

daha yüksek fotokatalitik giderim ortaya 

koyduğu belirlenmiştir. 
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