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Ozet

Son yillarda, titanyum dioksit (TiO,) iizerinde, fotokatalitik aktivite ozelliginden dolayr yogun ola-
rak ¢alisilmaktadir. TiO,, UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif ozellik gosteren ve organik grupla-
r1 par¢alayabilen yariiletken bir malzemedir. TiO,, 1s18a maruz birakildiginda, suyun aritilmasinda,
kendi kendini temizleyebilen, bugulanmayan yiizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak kan-
ser tedavisi uygulamalarinda, havanin arindwrilmasinda kullanilabilir. TiO, filmler, kimyasal buhar
biriktirme, si¢ratma, elektron demeti ile buharlastirma, iyon 1sin1 destekli biriktirme ve sol-jel gibi
yontemlerle degisik yiizeyler iizerine kaplanabilirler. TiO,, anataz, rutil ve brukit olmak tizere ii¢
farkly kristal yapiya sahiptir. Bir¢ok uygulamada TiO,’in anataz formu en iyi fotoaktivite ozelligi
gostermektedir. TiO,’in, solar spektrumun ¢ok az bir béliimiinii olusturan UV 15181 ile aktive edile-
biliyor olmast bu malzemenin pratik uygulamalardaki kullanimini sinirlandirmaktadir. Bundan do-
layr, pratik uygulamalar i¢in, TiO;’in fotoaktivitesinin gelistirilmesi gerekmektedir. Fotoaktiviteyi
arttrmamin bir yolu, TiO,’in ge¢is metalleri veya soy metallerle katkilandirma islemi yaparak so-
gurma (absorption) bandinin UV bolgesinden, goriiniir bolgeye kaydirilmasidir. Literatiirde, titan-
yum oksit filmlere giimiis, tungsten ve molibden katkilandiriimasina yénelik ¢calismalar yapilmig ve
li¢ katkilandirmanin da, titanyum oksit filmlerin fonksiyonalitesine farkli mekanizmalar iizerinden
ciddi katkilar yapacak nitelikte oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada, TiO,’in fotokatalitik aktivite
mekanizmasi tartisilmis ve TiO;’in kullanim alanlart anti-bakteriyel ozelliklerine odaklanarak ozet-
lenmigtir. Buna ek olarak, giimiis, tungsten ve molibden katkisimin TiO,’in, anti-bakteriyel aktivite-
sine olan etkileri tartisilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, sol-jel, anti-bakteriyel, fotokatalitik aktivite.
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TiO; photocatalysts

Extended abstract

Recently, titanium dioxide (TiO,) has been studied
extensively due to its high photocatalytic activity for
handling of several types of environmental prob-
lems. Major areas of activity in TiO, photocatalysis
are; water purification, photochemical cancer
treatment, air purification, self-sterilizing, fog-proof
and self-cleaning surfaces.

Photocatalysis can be defined as “acceleration of a
photoreaction by the presence of a photocatalyst”.
Photocatalytic reactions necessitate a photocatalyst
that absorbs the phonons and drives the redox reac-
tions.

TiO; is a semiconductor and it can be chemically
activated by UV light. TiO, has three different crys-
tal structures which are anatase, brookite and rutile.
TiO;, in the anatase form is the most efficient of
photocatalysts for many applications. The band gap
energy of anatase TiO; is 3.2 eV and it can be only
activated by UV light. Although UV light is present
in the solar spectrum it is only a very limited part.
For practical applications the photocatalytic activity
of TiO; needs further improvement. Doping TiO,
with transition metals or noble metals is an effective
way to improve photocatalytic activity.

When TiO; is exposed to UV light, electron-hole
pairs are created. The photogenerated holes in the
valence band, which has strong oxidizing power,
diffuse to the surface and react with adsorbed water
in order to produce hydroxyl radicals (*OH). These
hydroxyl radicals participate in oxidizing organic
molecules. On the other hand, electrons in the con-
duction band react with molecular oxygen in the air
to produce the superoxide radical anion (0Oy),
which also participates in further oxidation proc-
esses.

The photocatalytic efficiency of TiO, strongly de-
pends on surface area and electron-hole recombina-
tion rate. The surface area of the photocatalyst in-
creases with a smaller particle size and the active
surface sites increase. For improving photocatalytic
efficiency, electron-hole recombination rate should
be reduced. An effective way to seperate electron-
hole pairs is to introduce foreign materials into TiO,
matrix.
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As mentioned above, TiO, can be used in different
application areas. One of the remarkable property
of TiO, is its self-cleaning effect. The surfaces of
glasses, ceramic tiles can be contaminated by or-
ganic particles such as smoke residue, oil and dirt.
TiO, thin films can be applied to these surfaces in
order to decompose those organic species.

Another excellent property of TiO, photocatalysts is
their anti-bacterial effect. TiO, can decompose bac-
teria and virus when it is exposed to UV light. TiO,
has advantages over conventional self-sterilizing
surfaces. For instance, in the case of E.coli, TiO;
decompose both the living cells as well as the en-
dotoxin released from these cells during their death.
TiO;, photocatalysts can also be used for cancer
treatment. TiO, particles which are injected to the
tumor clearly inhibit the tumor growth.

In literature, there are several studies which are re-
lated to the doping effect of silver. Studies which are
performed on the effect of silver dopant are focused
on the change of optical and electronical properties
of TiO,. Moreover, since silver itself is known as
strong anti-bacterial agent it is used as dopant for
improving anti-bacterial properties of TiO,. Doping
silver can give rise to the separation of electron-hole
pairs and can accelerate the formations of oxidative
species. In addition to this, silver can reduce parti-
cle size which is needed for increasing surface area
OfT102

In order to obtain anti-bacterial effect in the dark,
energy storage photocatalyst can be produced by
doping TiO; with tungsten. TiO,-WOj; photocatalyst
can be photo-charged by irradiating their surfaces
with UV light. Photo-charged tungsten doped TiO,
films are able to show anti-bacterial effect when the
light is turned off. Molybdenum also is an energy
storage material and it can be used as an alternative
to those of tungsten.

In this study, the mechanism of photocatalytic activ-
ity is discussed and the application fields of TiO,
photocatalysts were summarized by focussing on the
bacterial activity of TiO,. Moreover, the effect of
silver, tungsten and molybdenum dopants on the
bacterial activity of TiO, were discussed.

Keywords: TiO,, sol-gel, photocatalyst, anti-

bacterial, photocatalytic activity.
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Giris

Ti0O,, giinlik hayatimizda yer alan en Onemli
malzemelerden biri olup, boyalarda, kozmetikte
ve gida lriinlerinde yaygin olarak kullanilmak-
tadir. TiO;’in fotokatalitik aktivite (Fujishima
ve Honda, 1972) 6zelliginin kesfedilmesi ile bu
malzemenin kullanim alanlar1 daha da genisle-
mistir.

Fotokatalizm (photocatalysis) “Bir katalist var-
1181 ile bir fotoreaksiyonun hizlandirilmas1” ola-
rak tanimlanabilir. Fotokatalizmin bu tanim
“fotosensitizasyon (photosesitization)” prosesini
de icermektedir. Fotosensitizasyon prosesi
“fotosensitizor (photosensitizer) olarak adlandi-
rilan  kimyasal tiiriin  gelen radyasyonu
absorplamasi sonucu bagka bir tiirde meydana
gelen fotokimyasal degisim olarak tanimlanabi-
lir (Mills ve LeHunte, 1997).

Yariiletkenler (ZnO, TiO,, Fe;Os, ZnS, CdS
vb.), elektronik yapilarina baglh olarak,
fotokatalitik aktivite uygulamalarinda sensitizor
olarak davranabilirler (Hoffmann wvd., 1995).
Yariiletkenler arasinda TiO,’in anataz formu, en
yliksek fotokatalitik aktivite 6zelligini goster-
mektedir (Fujishima vd., 2000a).

TiOy’in  fotokatalitik  aktivite  Ozelliginin,
1970’lerde, Fujishima ve Honda (1972) tarafin-
dan ortaya atilmasindan sonra, diinyada ciddi bir
problem haline gelen ¢evre kirliligi sorunlarina
¢Oziim yaratabilecegi i¢in bu konu {izerinde yo-
gun olarak calisilmaya baslanmistir. Frank ve
Bard (1977), TiO; tozlar ile su igerisindeki si-
yaniirii parcalayarak cevresel aritma konusun-
daki ilk calismay1 gerceklestirmislerdir. Bu ca-
lismanin ardindan, organik ve inorganik su kir-
lerinin aritilmasi iizerine ¢esitli ¢aligmalar ya-
pilmistir (Ollis ve Al-Ekabi, 1993; Matthews,
1986; Matthews, 1988; Tanguay vd., 1989; Ta-
raba vd., 1986). TiO, tozlarinin su aritma isle-
minde kullanilmasindan sonra, suyun igerisin-
den temizlenmesi gibi bir problemin ortaya
cikmasi TiO,’1, ince film gibi, farkli bir formda
iireterek kullanma ihtiyacini ortaya ¢ikarmustir.
Ti0,’in ince film olarak hazirlanmasi konusun-
da yapilan ilk calismalar Matthews (1987) ve
Heller (1995) tarafindan ger¢eklestirilmistir.
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TiO,’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelligi-
nin yani sira bir diger ozelligide 151k etkisi ile
ylizeyinin siiperhidrofilik 6zellik kazanmasidir.
TiOy’in bu ozelligi, bugulanmayan ve kendi
kendisini temizleyebilen yiizeyler elde edilme-
sini saglamaktadir (Wang vd., 1997). TiO;’in
hidrofiliklik mekanizmasinin (Wang vd., 1999)
aydinlatilmasi ve mikroyap:1 (Katsumata vd.,
2005), yiizey morfolojisi (Lee vd., 2000; Sakai
vd., 1998) ve kristal yap1 (Watanabe vd., 1999)
gibi parametrelerin TiO,’in hidrofilisitesine olan
etkilerinin agiga kavusturulmasi igin cesitli ca-
lismalar yapilmistir. Bunlarin disinda, SiO;’in
(Machida vd., 1999) ve Fe iyonlarinin (Jiang ve
Gao, 2003) TiO;’e katkilandirilmasi ile
hidrofilik 6zelliklerine olan etkileri arastirilmas,
TiO2/WO; (Miyauchi vd., 2002) ince filmlerin
giin 15181nda hidrofilik 6zellik gosterebildigi one
siirtilmiistiir.

Fotokatalitik TiO,’in kanser tedavilerinde de
etkili olabilecegi Fujishima ve digerleri (2000b)
tarafindan ileri siriilmiistiir. Timor lizerine en-
jekte edilen TiO, partikiillerinin tiimdriin biiyii-
mesini engelledigi kaydedilmistir.

Tiim bu uygulama alanlarinin yan sira, TiO,’in
sadece UV 15181 ile aktive edilebildigi bilinmek-
tedir. Ancak, UV 15181, solar spektrumun ¢ok az
bir boliimiinii olusturdugu i¢in TiO,’in pratik
uygulamalarda ki kullanimi sinirlanmaktadir.
TiO,’1 giin 15181nda fotoaktif hale getirebilmenin
bir yolu yabanci maddelerle katkilandirmaktir.
Karakitsou ve digerleri (1993), W®", Ta>", Nb™",
In**, Zn** ve Li" katyonlarinin su ayristirma is-
lemi i¢in TiO,’in fotokatalitik aktivitesinin per-
formansina olan etkilerini aragtirmislardir. W,
Ta ", Nb*" katyonlar1 TiO, igerisine katkilandi-
rildig1 zaman H; liretiminin arttig1, buna karsilik
TiO,, In*", Zn*" ve Li" ile katkilandirma islemi-
nin ise H, iiretimini azalttigin1 kaydetmislerdir.
Fe’”, Cr’* ve V" katyonlarinim TiO,’in suyu ay-
ristirma (H; liretimi) ve okzalik asidi oksitleme
izerindeki etkileri Serpone ve digerleri. (1994)
tarafindan yaymmlanirken, Fe’*, Cr’" ek olarak
Co™" ve Mg®" katyonlarimin etkileri Ranjit ve
Viswanathan (1997) tarafindan raporlanmistir.
Iwasaki ve digerleri. (2000) TiO, partikiilleri
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icerisine cok az miktarda Co*" iyonlarmin ek-
lenmesiyle, TiO;’'in giin 15183inda  bile
fotokatalitik aktivite ozelligi gosterdigini kay-
detmisglerdir. Dvoranova ve digerleri. (2002) Cr,
Mn ve Co’in TiO;’in absorpsiyon kosesini go-
rlinilir bolgeye kaydirdigini ileri stirmiislerdir.

Bunlarin disinda, literatiirde, TiO,’in
fotokatalitik aktivitesine olan etkilerini incele-
yebilmek amaciyla, F (Hattori ve Tada, 2001;
Yu vd., 2002a), Pb (Yu vd., 2002b), Ag (He vd.,
2002), N (Burda vd., 2003; Irie vd., 2003), B
(Moon vd., 2000), Zr (Hirano vd., 2003), Au
(Subramanian vd., 2004), Al (Anpo vd., 1988),
Si (Li vd., 2005) ve Sn (Zheng vd., 2002), Pt
(Zhang vd., 2006) gibi elementler katkilandirila-
rak calisilmigtir.

Titanyum dioksitin (TiO,) fotokatalitik

reaksiyonlarinin mekanizmasi

TiO,’in kristal yapilarn ve fotokatalitik
aktivitesi

TiO;’in anataz, rutil ve brukit olmak iizere li¢
farkli kristal yapis1 vardir. Hem anatazin hemde
rutilin kristal yapisi tetragonaldir. Anataz daha
disiik sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi
olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniis-
mektedir. Rutil ise yliksek sicakliklarda kararh
olan bir fazdir. Rutilin ergime sicaklig
1858°C’dir. Genellikle sadece minerallerde bu-
lunan brukitin kristal yapis1 ortorombiktir
(Fujishima vd., 1999).

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti™ iyonunun 6
tane O™ iyonu oktahedronu ile ¢evrelenen TiOs
oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki
faz arasindaki farklilik, oktahedronun distorsi-
yonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan,
anataz, rutile gore daha az distorsiyona ugramis-
tir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha
fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O me-
safeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar,
anataz ve rutilin kiitle yogunluklarina ve bant
yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogun-
lugu 3.894 g/cm’ iken rutilin kiitle yogunlugu
4.250 g/cm’’tiir. Anatazin yasak bant aralig1 3.2
eV iken rutilin yasak bant 3.0 eV’tur
(Linsebigler vd., 1995).
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Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO,
tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi
gostermektedir (Fujishima vd., 2000a).

Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olma-
siin bir nedeni bant enerji yapilarindaki farkli-
liklarda yatmaktadir. Anatazin yasak bant arali-
g1 enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha diisiik
dalgaboylarindaki 1sinlar1 absorplamasi anlami-
na gelmektedir. Rutilin yasak bant aralig1 enerji-
si 3.0 eV olup 413 nm ve daha disiik
dalgaboylarinda ki 1sinlar1 absorplamasi anla-
mina gelmektedir. Eger TiO, yariiletkeni yasak
bant aralig1 enerjisine esit veya yasak bant arali-
g1 enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyari-
lirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik
bandina ¢ikar. Valans bandinda pozitif yiiklii bir
bosluk olusur. Valans bandinda olusan bu bos-
luklar, fotokatalistin yiizeyinde bulunan su ile
reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil
radikalini ("OH) olusturur. Hem bosluklar hem
de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidantlardir
ve birgok organik malzemeyi oksitlemek igin
kullanilabilirler (Fujishima vd., 1999).

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, Sekil
1’de gosterilen enerji diyagraminda ¢ok diisiik
bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de
rutilin valans bantlarinda olusan bosluklarin (ve
hidroksil radikallerinin) yiiksek oksitleme giicii-
ne sahip oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin
iletkenlik band1 enerjisi, suyu elektrolitik olarak
hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansi-
yele yakindir, fakat anatazin iletkenlik bandi
enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir
ve bu da anatazin daha yiiksek rediikleme giicii-
ne sahip oldugunu gostermektedir. Bundan do-
lay1 anataz, ¢cok Onemli bir reaksiyon olan mo-
lekiiler oksijenin (O,) siiperoksite (O,") elektro-
litik rediiksiyonunu gergeklestirebilmektedir
(Fujishima vd., 1999).

Oksidasyon — rediiksiyon reaksiyonlari
Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince
filmlerinin yiizeylerinde olusurlar. TiO,, 151k ile
uyarildigi zaman reaksiyon baslar. Isik, TiO;
tarafindan absorplandiktan sonra iki tiir tastyici
[elektronlar (e) ve bosluklar (h")] olusur
(Fujishima vd., 1999).
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hr<413 nm

(3.0eV) (32 eV)

Sl =

I h1<388 nm

Standart Hidvojen Elekirodu

' = 0,/0; (0.13)
0 7= 21"H, (0.00)

= 0yH,0 (1.23)

&= CL/2CT (1.40)

= KMnOy/MnO; (1.70)
= H,0,2H,0 (1.78)

= 0,0, 2.07)

Sekil 1. TiO;’in enerji diyagrami ve konu ile ilgili redox potansiyelleri

TiO,’in karakteristik Ozelliklerinden bir tanesi,
bosluklarin  oksidasyon gii¢lerinin, uyarilan
elektronlarin rediikleme giiclerinden daha fazla
olmasidir. Katalistin yiizeyinde, sikica yapismis
olan (adsorplanmis) yaklasik tek bir su molekii-
li tabakast vardir. Adsorbe olan su molekiilleri
bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiliksek ok-
sitleme giiciine sahip hidroksil radikalleri (*OH)
olusur. Hidroksil radikaller, baslangigta serbest
radikaller (paylasilmamis bir elektronu olan ka-
rarsiz molekiiller) olusturarak, sonradan organik
bilesiklerle reaksiyona girerler. Ortamda mole-
kiiler oksijen oldugu zaman, paylasilmamis bir
elektronu oldugu i¢in, organik peroksil radikal-
leri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona
girerler. Bu radikaller, zincir

reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir siire igerisin-
de organik bilesikleri tamamen parcalarlar yani
karbon dioksit ve suya cevirirler (Fujishima vd.,
1999). Bu arada, elektron-bosluk ciftlerinde tire-
tilen elektronlar, havadaki oksijeni rediiklemek
icin (yani, elektronlar ekler) kullanilirlar. Oksi-
jeni rediiklemek, suyu rediiklemekten daha ko-
lay oldugu igin, oksijen, siiperoksijen radikal
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anyonu (0Oy") ireterek rediiklenir. Siiperoksit
anyonu, kendisini, yukarida sozii gecen peroksil
radikaline baglar. Bu durumda, ortaya ¢ikan bu
kararsiz {iriin en az dort oksijen icermektedir ve
bir karbon dioksit molekiilii tliretebilmek igin
parcalamay1 gerceklestirebilir (Fujishima vd.,
1999).

Genelde, organik bilesiklerin oksitlenmesi, su-
yun oksitlenmesinden daha muhtemeldir. Bun-
dan dolayi, organik bilesiklerin konsantrasyonu
yliksek oldugu zaman, 1sik etkisiyle retilen
bosluklarin, dnce suyla reaksiyona girerek hid-
roksil radikalleri olusturmak yerine dogrudan bu
bilesiklerle reaksiyona girme olasilig1 artacaktir
(Fujishima vd., 1999).

Saf ve katkih TiO, fotokatalistlerinin

anti-bakteriyel 6zellikleri

TiO; fotokatalistlerinin anti-bakteriyel
ozellikleri

TiO, fotokatalistinin, UV 15181 altinda, organik-
leri pargalayabilme 6zelliginin yanisira bir bas-
ka  oOzelligide  anti-bakteriyel  etkisidir.
Matsunaga vd. (1985), TiO,-Pt katalistlerini,
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UV 5181 ile aktive ederek, su igerisindeki
mikrobiyal hiicreleri 1 ile 2 saat arasinda degi-
sen slirelerde Oldiirerek bu konudaki ilk calis-
may1 gerceklestirmislerdir. Sunada vd. (1998),
E. coli hiicrelerinin, 6ldiikleri zaman geride, bir
tiir toksin olan endotoksin biraktiklarini, insan
sagligimi tehtit eden bu endotoksinin TiO,
fotokatalisti tarafindan parcalanabilecegini be-
lirtmislerdir. Maness ve digerleri (1999), TiO,
ylizeyinde olusan reaktif oksijen tiirlerinin, hiic-
re membraninin yapisint bozan lipid peroksi-
dasyon reaksiyonunu gerceklestirerek, E. coli
K-12 hiicrelerinin odliimiine sebep oldugunu
kaydetmislerdir. Huang ve digerleri (2000),
fotokatatalitik reaksiyonlarin, hiicre gecirgenli-
gini arttirdigin1 ve bunun sonucunda, hiicre
Olimiine sebep olan, hiicre icindeki hiicre ile
iligkili bilesenlerin disa aktigin1 kaydetmislerdir.
Sunada ve digerleri (2003), TiO, filmlerin yii-
zeylerini, nispeten gii¢lii bir UV 15181 siddetiyle
isinlandirmislar (1mW/em™) ve E. coli hiicrele-
rinin Oliimiinlin iki basamakta gergeklestigini
one slirmiislerdir. Birinci basamakta, UV 15181na
maruz birakilan TiO; film ylizeylerinde olusan
reaktif oksijen tiirleri (*OH, HO;e, H,0,),
E. coli hiicresinin distaki membranini, kismen
parcalar. Distaki membran, bozunup kismen
parcalandiktan sonra, reaktif tiirler, stoplazmik
membrana penetre olurlar ve hiicrenin 6lmesine
sebep olurlar. Miao ve digerleri (2004), rf heli-
kon magnetron si¢ratma yontemi ile tek-kristal
ve polikristal anataz ve rutil TiO, filmler iiret-
migler ve filmlerin bakteriyel aktivitelerini,
E. coli hiicreleri ile test etmislerdir. Hem tek-
kristal hemde polikristal anataz TiO,’in bakteri-
yel aktivite gosterdigi kaydedilirken, rutil
TiO,’in bakteriyel aktivite gostermedigi sap-
tanmistir. Bu durumun, rutilin yasak bant araligi
degerinin, O,/O, rediiksiyonu i¢in gerekli olan
enerji potansiyelinden daha diisiik olmasindan
kaynaklanabilecegini one siiriilmistiir. Fu vd.
(2005), trettikleri TiO,, Au katkili TiO; ve V
katkilt TiO, nanopartikiillerinin anti-bakteriyel
etkilerini, E. coli ve B. megaterium bakteri hiic-
releri ile test etmislerdir. Oda 15181 kosullarinda
gerceklestirilen  antibakteriyel testlerde, B.
megaterium bakterisi, diisiik konsantrasyonlarda
TiO, igeren siispansiyonlar ile de Oldiiriilebi-
lirken, E.coli hiicrelerinin 6ldiiriilmesinde daha
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yiksek konsantrasyonlarda TiO, siispansiyonla-
rinin gerekli oldugunu kaydetmislerdir. Bu du-
rumun, B. megaterium hiicresinin tek bir
membrant olmasi, E. colinin ise daha kompleks
bir hiicre duvarina ve iki hiicre membranina sa-
hip olmasi ile iliskili oldugunu ileri siirmiigler-
dir. Bununla birlikte, diisiik konsantrasyonlarda
TiO,/Au igeren siispansiyonlarin E. coli hiicre-
lerinde de etkili oldugu vurgulanarak bu siste-
min daha yiiksek bakteriyel etki gosterdigi ileri
siriilmiistiir. Calismada, V-TiO; sistemi iginde
benzer sonuclarin bulundugu kaydedilmistir.
Trapalis ve digerleri (2003), cam altliklar iizeri-
ne, Fe’* katkilandirilmis TiO; esasl filmler iire-
terek bu filmlerin E. coli hiicrelerini dldiirebil-
me kabiliyetlerini incelemiglerdir. Elde ettikleri
sonuglara bagl olarak, kaplama kalinliginin
antibakteriyel aktiviteyi arttirdigini, uzun siireli
1s1l iglem prosesi ile olusan rutil fazinin ise anti-
bakteriyel aktiviteyi azalttigini kaydetmislerdir.
Yu vd. (2003), TiO, filmlerini, CuPcTs ya da
CuPcCly415 sensibilizatorii (sensitizer) igeren
cozeltilere daldirarak, bu boyalarin TiO, filmle-
rinin ylizeylerine adsorplanmasini saglamislar-
dir. Boya ile hassaslagtirilmig (dye-sensitized)
TiO; filmlerin yiizeylerini goriiniir 151k ile 151n-
landirdiklar1 zaman, E. coli DH5a hiicrelerinin,
%25-70’inin, 60 dakika sonra Oldiiklerini kay-
detmislerdir. Bu filmlerin anti-bakteriyel meka-
nizmasin1 su sekilde aciklamiglardir: Bir boya
molekiilli, goriiniir 15181 absorpladig1 zaman da-
ha yliksek bir enerji seviyesine uyarilir. Uyari-
lan boya, Ti0O,’in iletkenlik bandina bir elektron
enjekte eder. Enjekte edilen elektronlar yiizeye
adsorbe olan O, tarafindan alindiinda, siiper
oksit anyon radikali (O,") olusur. Siiper oksit
anyon radikali (O,"), sistemdeki H" ile reaksi-
yona girerek hidroksil radikalleri ve hidrojen
peroksit radikalleri olusturur. Olusan bu
oksidatif tiirler, hiicrenin membranina hiicim
ederler ve membrana hasar vererek bakterileri
oldirtirler.

Giimiis katkih TiO; fotokatalistlerinin
anti-bakteriyel ozellikleri

Gilimiisiin, anti-bakteriyel aktivitesi yapilan bir-
cok arastirma tarafindan ortaya konmustur
(Modak ve Fox, 1973; Clement ve Jarrett, 1994;
Feng vd., 2000; Zhao ve Stevens, 1998; Jeon
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vd., 2003; Nunzio vd., 2004; Morones vd.,
2005). Giimiis katyonu (Ag"), siilfiir, oksijen ya
da azot iceren elektron dondr gruplarina sikica
baglanabilen, oldukg¢a reaktif bir kimyasal yapi-
dadir. Biyolojik molekiiller, genelde, thio, ami-
no, imidazole, carboxylate ve fosfat gruplar
formundaki tim bu bilesenleri igerirler. Ag
iyonlari, bakteri membranlarindaki thiol gruplar
(-SH) ya da sulthydryl gruplan ile etkileserek
nufuz etmelerini engeller ve o suretle mikro-
biyal hiicre 6liimiine sebep olurlar (Modak ve
Fox, 1973; Clement ve Jarrett, 1994). Morones
ve digerleri (2005), Ag nanopartikiillerinin,
gram-negatif bakterilerine kars1 etkilerini aras-
tirmiglardir. Baglica, 1-10 nm araliginda degisen
nanopartikiillerin, hiicre membraninin yiizeyine
tutunduklarin1 ve niifuz edebilme (permeability)
ve solunum (respiration) gibi hiicrenin kendine
has ozelliklerini siddetle bozduklarini ileri siir-
miiglerdir. Ag nanopartikiillerinin, bakteri igeri-
sine penetre olabileceklerini ve DNA gibi stilfiir
ve fosfor iceren bilesiklerle etkileserek daha ile-
ri hasarlara sebebiyet verebileceklerini agikla-
muslardir. Sokmen ve digerleri (2001), Ag-TiO,
sisteminin, su igerisindeki E. coli hiicrelerinin,
151k ile oOldiiriilebilme etkisi tlizerinde ¢alismis-
lardir. Calismada, tiim mikroorganizmalarin,

lipidperoksi-dasyonu  ile = malondialdehyde
(MDA)’de  indirgendigini ve  sonrasinda
MDA ’nin pargalanmasi ile zararsiz iirlinlere do-
nigtiglinli  kaydetmislerdir. Sonug¢ olarak,

TiOy’in, Ag ile modifiye edilmesiyle, E. coli
hiicrelerinin ve yan iriinlerinin, ¢ok daha kisa
sirede  Oldiiklerini  saptamislardir.  Ag’iin,
TiO’in yasak bant araligini1 azaltarak daha ytik-
sek anti-bakteriyel etki sagladigini ileri slirmiis-
lerdir. Zhang vd. (2003), saf TiO, ile farkli kon-
santrasyonlarda Ag ile kaplanmis TiO, numune-
lerinin, Micrococcus lylae (M. Lylae) bakterile-
rine karsit olan bakteriyel etkilerini arastirmis-
lardir. M. Lylae’nin UV’ye dayanikli bir bakteri
soyu oldugunu kaydetmisler ve 1 saat boyunca
365 nm UV 15181 altinda aydinlatilan bakterile-
rin higbir hiicre hasarina ugramadiklarini be-
lirtmislerdir. Karanlikta, ne TiO,’in ne de Ag ile
kapli TiO’in, M. Lylae’ye kars1 bakteriyel etki
gostermedigini kaydetmislerdir. E. coli hiicreleri
ile yapilan bagka bir ¢calismada da (Coleman vd.,
2005), Ag/TiO; fotoka-talistinin, karanlikta bak-
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teriyel etki géstermedigi kaydedilmistir. Bunun-
la birlikte, UV 15181 altinda, Ag ile kaph
TiOy’in, TiO,’e gore, daha fazla anti-bakteriyel
etki gosterdigini saptamiglardir. Bu sonuglari,
TEM c¢alismalar ile de destekleyerek muhtemel
bakteriyel prosesini su sekilde acgiklik getirmeye
calismiglardir: Plazma membraninin, oncelikle,
bakterinin distaki tabakasina penetre olan oksit-
leyici radikaller tarafindan hiicuma ugradigim
belirtmislerdir. Bu reaktif radikallerin, koenzim
A’y1 ve membranlart oksitlediklerini belirtmis-
lerdir. Koenzim A’nin oksidasyonunun, hiicre
solunumunu engelleyerek dogrudan hiicrenin
Olimiine sebep oldugunu ileri siirmiislerdir
(Zhang vd., 2003). Keleher vd. (2002), Ag kaph
TiO, (Ag/Ti0O,) partikiilleri iireterek, bu parti-
kiillerin, E. coli ve S. aureus bakterilerine karsi
gosterdikleri anti-bakteriyel etkiyi arastirmiglar-
dir. Ag metali ile kiyaslandiginda, Ag/TiO, par-
tikiillerinin, E. coli ve S. aureus hiicreleri iize-
rinde daha yiiksek anti-bakteriyel etki gosterdi-
gini kaydetmislerdir. Bununla birlikte, Ag/TiO,
partikiillerinin, bu bakteriler iizerinde, AgNOs
kadar etkili olamadigin1 belirtmisler ancak, ki-
yaslanabilir sonuclar elde edildigi vurgulamis-
lardir. Bu durumu, partikiil {izerindeki Ag’iin
iyonizasyon verimi ve partikiilden ayrilabilme
kabiliyeti ile bakteri hiicre membranina difiiz
olabilmesi ile iligskilendirmislerdir. AgNO;’iin,
hali hazirda, Ag" formunda Ag icerdigi icin,
kolaylikla, bakteriyel hiicre membranlarina
difiiz olabilecegini, TiO, partikiiline bagli Ag
metalinin ise Ag" formuna gegebilmesi igin 6n-
celikle ¢oziinmesi gerektigini daha sonrasinda
bakteri hiicresine go¢ edebilecegini belirtmis-
lerdir. Machida vd. (2005), sihhi seramikler
(sanitary ware) lizerine, TiO; filmler iiretmigler
ve bu filmlerin {lizerlerine, Ag iyonlarini, 151k ile
biriktirme (photodeposition) yontemini kullana-
rak uygulamiglardir. Bakteriyel aktivite testle-
rinde, E. coli (IFO 3301) hiicreleri kullanmislar
ve TiO,/Ag filmlerinin yiizeylerine ekilen bak-
terilerin, beyaz floresan lamba (0.02 mW/cm?)
ile aydinlatildiklarini ifade etmislerdir. Machida
vd. (2005), TiO,/Ag filmlerinin anti-bakteriyel
aktivitelerinin, film kalinliginin ve 1s1k yardim
ile ylizeye biriktirilen Ag miktariin artmasi ile
artigm  saptamislardir.  Urettikleri  TiOy/Ag
filmlerinin, anataz ve rutil fazlarinm birlikte iger-
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diklerini, artan sinterleme sicakligi ile rutil mik-
tarinin arttigin1  kaydetmislerdir. Artan sinter-
leme sicakligr ile filmdeki anataz miktarinin
azalmasimin anti-bakteriyel aktiviteyi azalttigin
kaydetmisglerdir. Sonug¢ olarak, filmlerin anti-
bakteriyel aktivitelerinin, anataz miktarindan
giiclii bir bicimde etkilendiklerini vurgulamis-
lardir.

Hu ve digerleri (2006), Ag/AgBr/TiO, tozlari
iretmigler ve bu tozlarin antibakteriyel aktivite
testlerinde, E. coli hiicrelerini kullandiklarini
kaydetmislerdir. Isik kaynagi olarak, 350 W Xe
ark lambasi1 (A > 420 nm) kullandiklarini belirte-
rek deneyleri giin 1518inda gergeklestirdiklerini
ifade etmislerdir. Goriiniir 151k ile aydinlatilan
Ag/AgBr/TiO; tozlarinin, 60 dakika igerisinde,
hemen hemen tiim E. coli hiicrelerini 6ldiirdiik-
lerini kaydetmislerdir. Karanlikta, ne TiO,’in ne
de Ag/AgBr/TiO; tozlarinin, E. coli hiicreleri
lizerinde, anti-bakteriyel etki gostermediklerini
belirterek, fotokatalistin, kendisinin E. coli’ye
kars1 toksit olmadigint vurgulamislardir. Farkli
stirelerde 1518a maruz birakilan E. coli hiicrele-
rinin morfolojilerindeki degisimi, yaptiklar
TEM calismalar1 ile gozlemlediklerini belirte-
rek, hiicrelerin parcalanmas ile iligskili meka-
nizmay1 agiklamaya ¢aligmiglardir. Farkli siire-
lerde 15183a maruz biraktiklar1 E. coli hiicreleri-
nin TEM goriintiilerine bagli olarak, 30 dakika
boyunca 1518a maruz birakilan E. coli hiicresinin
morfolojisinin biiyiikk Ol¢lide degistigini kay-
detmislerdir. Hiicre duvarmin bir bolimiiniin
parcalandigint vurgulamiglar ve hiicrenin i¢
kisminin renkli iken beyaza donilismesinin, hiic-
renin, distaki mebranimnin hasar gordiigiinii ve
bunun sonucunda igerideki bilesenlerin disariya
sizdiginin bir gostergesi oldugunu belirtmigler-
dir. Isik ile aydinlatma siiresinin artmasi ile
katalist nanopartikiillerinin, hiicrelerin igerisine
penetre olduklarini ve hiicrenin membranina da-
ha fazla hasar verdiklerini kaydetmislerdir. Bak-
terilerde, her zaman varolan K ’un, E. coliden
s1zip sizmadigini ICP yontemi ile kontrol etmis-
lerdir. Farkli stirelerde 1s18a maruz birakilan
hiicrelerden K s1zdigimi gostererek, hiicre duva-
rinin ve hiicre membaraninin pargalandigini
dogrulamiglardir. Sonug olarak, Ag/AgBr/TiO;
katalistinin, giin 1s18inda gosterdigi anti-bak-
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teriyel mekanizmasinin, TiO, fotokatalistinin
UV 15181 ile gosterdigi bakteriyel mekanizma ile
benzer oldugunu saptamiglardir. Hiicre duvari-
nin ve hiicre membraninin, ¢esitli reaktif tiirler
(*OH, HO;", H,0O, vb.) tarafindan par¢alanarak
hiicre oliimiine sebep olduklarini kaydetmisler-
dir.

Tungsten ve molibden katkil TiO;
fotokatalistlerinin anti-bakteriyel 6zellikleri
Enerji stoklayabilen TiO,-WOs fotokatalistleri,
farkli amaclar ve uygulamalar i¢in gelistirilmis-
tir (Tatsuma vd., 2003; Tatsuma vd., 2002;
Tatsuma vd., 2001). Enerji stoklayarak, karan-
likta, anti-bakteriyel 6zellik gosterebilen TiO,-
WOs; fotokatalistleri, Tatsuma vd. (2003) tara-
findan gelistirilmistir. Bu sistem, UV 1s18ina
maruz birakildiginda, 15181n etkisiyle uyarilarak
elektron verebilen bir yariiletken (TiO;) ile bu
elektronlar1 stoklayabilen ve stokladigi bu elekt-
ronlari, karanlikta, reaksiyonlar1 gergeklestire-
bilmek icin kullabilen bir malzemenin (WOs)
birlesmesine dayanmaktadir.

Bu sistemde, oOncelikle, UV 15181 altinda,
Ti0O,’in bir elektronu, valans bandindan, iletken-
lik bandina sigrar ve bdylelikle valans bandinda
bir bosluk olusur:

TiO, — TiO; (¢ +h") (1)
Uyarilan elektron, TiO;’ten WO5’e transfer olur
ve WOj5’te stoklanir:

WO; +xe +xH — H,WO; (2)
WOj;’iin rediiksiyonu i¢in katyon ilavesi gerek-
mektedir. Bu durumda, TiO,’teki boslukta, su-
yun oksidasyonu ile proton olusur:
2H,0 +4h" — O, + 4H" (3)
sonrasinda, olusan bu protonlar, yiizey hidroksil

gruplart ile WO;’e transfer olur ve WO;’e ilave
edilmis olur (2 esitligi).

Bakteriyel etki, WOs’te stoklanan indirgeyici
enerjiye dayanir. Sarj olan WO;’iin sarjint bo-
saltirken olusabilecek muhtemelen reaksiyonlar
asagidaki sekilde ifade edilmistir:
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O, + H+e — HOQ. (4)
0, +2H" +2¢ — H,0, (5)
0, + 4H" + 4¢" — 2H,0 (6)

Sonug olarak, protonlar ve elektronlar, indirge-
nen WOs’ten saglanir:

HWO; — WO;3 +xe” + xH" (7)
Tatsuma ve digerleri (2003), bu muhtemel iiriin-
ler arasinda, HO,® ve H,0;’in bakteriyel etkisi
oldugunu ileri stirmiislerdir. HO," ve O," tiirle-
ri, daha az kararli oldugu icin, anti-bakteriyel
etkinin en ¢ok H,O; tarafindan saglandigini ileri
stirmiiglerdir. Sekil 2’de enerji stoklayabilen

Ti0,-WOj; fotokatalistinin mekanizmasi sematik
olarak gosterilmistir.

Takahashi ve digerleri (2004), WO3; ve MoOs’in
enerji stoklayabilme kabiliyetlerini elektrokim-
yasal olarak karsilastirmiglardir. MoOs’in, -0.4
V’ta, AgAgCl’ye kars1 elektrokimyasal olarak
sarj edildiginde, WOs’te gore, oksijen rediiksi-
yonu i¢in, daha yiiksek sarj olabilme ve sarji
bosaltabilme kabiliyeti sergiledigini saptamis-
lardir. TiO,-MoO; kompozit filmlerinin de, bir
elektrolit icerisinde ya da havada, 151k etkisi ile
elektrokimyasal olarak, sarj edilebileceklerini
belirtmislerdir. Bakteriyel uygulamalar i¢in, bu
malzemenin, 1slak ya da nemli kosullar altinda
etkili olabilecegini, kuru ortamlarda ise daha az
etkili olacagim1 kaydetmislerdir. Bu malzeme-
nin, kendiliginden sarjin1 bosaltma hizinin ytik-
sek oldugunu goz oniine alarak, H,O, olusumu-
nun hizl gergeklesecegini ifade etmislerdir. Bu-
na bagli olarak, havada, anti-bakteriyel etkinin
uzun siireli peryotlarda etkisini siirdliiremeyece-
gini belirtmislerdir. Bundan dolay1, havada kul-
lanim1 i¢in, Ti0,-MoOj; sisteminin, WO3 ya da
inorganik higroskopik (hygroscopic) malzeme-
ler ile birlestirilmesinin gerekli olabilecegini
kaydetmisglerdir. Bununla birlikte, TiO,-MoOs
kompozitlerinin, nemli kosullar altinda, anti-
bakteriyel malzemeler olarak kullanabilecegini
one siirmiislerdir.
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Sekil 2. Enerji stoklayabilen TiO,-WO3
fotokatalistinin mekanizmasi

Sonuclar

1970’lerde, Fujishima ve Honda’nin (1972),
platin ve TiO; elektrotlar kullanarak su molekii-
linti fotokatalitik olarak oksijen ve hidrojene
ayristirmasi ile ortaya atilan fotokatalitik 6zellik
“is1k ile temizleme” teknolojisinin baslangici
olmustur. Bu konudaki ¢alismalar, TiO;’e oran-
la solar spektrumun daha biiylik bir boliimiinii
absorblayabilecek yariiletkenlerin bulunabilme-
si lizerine yogunlagsmistir. Bununla birlikte,
TiO;’in tiim fonksiyonlar1 géz Oniine alindigin-
da, bu malzemenin 6zelliklerini karsilayacak ya
da bu ozelliklere art1 katacak bir yariiletken he-
niiz bulunamamistir. Giiniimiizde, TiO;’in foto-
katalitik aktivitesi ile ilgili ¢calismalar, TiO;’in
goriiniir 151kta aktive olabilmesi 6zelligi tizerin-
de yogunlasmistir. Katkilandirma islemi ile
TiO,’in fotoaktivitesinin gelistirilmesine yone-
lik ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Giliniimiize
kadar yapilan ¢aligmalar gostermistir ki, TiO,’in
fotokatalitik aktivite 6zelligi ile ilgili arastirma-
lar oniimiizdeki yillarda da ayni yonde devam
edecektir.
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