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ÖZET 

Yüksek Lisans Tezi 

 

TiO2/ERGO/ITO NANOKOMPOZİT ELEKTROTLARIN 

ELEKTROKİMYASAL OLARAK HAZIRLANMASI VE 

KARAKTERİZASYONU 

 

Elif TEMUR 

 

Atatürk Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Analitik Bilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Ümit DEMĠR  

 

Fotovoltaik uygulamalarda oldukça önemli bir malzeme olan TiO2, katodik 

elektrodepozisyon tekniği kullanılarak doğrudan ITO elektrot yüzeyinde biriktirildi. 

Titanyum tuzu kaynağı olarak da TiCl3 ve TiOSO4 kullanılarak yapılan voltametrik 

çalıĢmalarda, her iki tuzun TiO2 depozisyonu için seçilebileceği ancak TiCl3‘ün klor 

bileĢiminin değiĢmesinden dolayı TiOSO4 tuzunun daha uygun olduğu görüldü. TiOSO4 

ortamında -1100 mV‘ta 2 saatlik depozisyon sonrasında ara tür olan TiO(OH)2 formu 

elde edildi. TiO(OH)2 ara ürünü 400°C‘de 2 saat süreyle ısıl iĢleme tabi tutulduğunda 

TiO2 anataz kristal yapısı oluĢturuldu. ITO substrat üzerinde depozit edilen TiO2 filmi 

XRD, XPS, EDS ve SEM teknikleri kullanılarak karakterize edildi. TiO2/ERGO 

yapılarının sentezi için GO ile TiOSO4 çözeltileri karıĢtırıldı ve -1100 mV sabit 

potansiyel değerinde elektrokimyasal depozisyon yapıldı. GO‘in elektrokimyasal 

indirgenmesiyle elde edilen ERGO yapısı üzerinde eĢzamanlı olarak TiO2‘in 

elektrodepozisyon sonucu TiO2-ERGO nanokompozitleri sentezlendi. Elektrot 

materyali yüzeyinde sentezlenen bu kompozit malzemenin karakterizasyonu XRD, 

XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanılarak yapıların karakterizasyon iĢlemleri, 

TiO2/ERGO/ITO kompozit yapının elektrokimyasal teknik ile baĢarılı bir Ģekilde 

sentezlenebileceğini gösterdi. 

2017, 93 sayfa  

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgenmiĢ grafen oksit, elektrokimyasal 

depozisyon, metal oksit, TiO2, nanokompozit. 
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ABSTRACT 

Master Thesis 

 

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF  

TiO2/ERGO/ITO NANOCOMPOSITE ELECTRODES  

 

Elif TEMUR 

 

Atatürk University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Analytical Science 

 

Supervisor: Prof. Dr. Ümit DEMĠR 

 

TiO2, which is a very important material in photovoltaic applications, was directly  

deposited on the ITO electrode surface using cathodic electrodeposition technique. In 

the voltammetric studies, where both TiCl3 and TiOSO4 were used as the salt source, it 

was found that the TiOSO4 salt was more suitable for TiO2 formation due to the change 

of the chlorine composition of TiCl3. The TiO(OH)2 form, which is the intermediate 

product, was obtained after 2 hours of deposition at -1100 mV in the TiOSO4 solution. 

The TiO2 anatase crystal structure was formed when the TiO(OH)2 intermediate was 

annealed at 400°C for 2 hours. The deposited TiO2 film on the ITO substrate was 

characterized using XRD, XPS, EDS and SEM techniques. Electrochemical deposition 

of TiO2-ERGO was performed at a constant potential of -1100 mV from the mixed 

solution of GO and TiOSO4 solutions on the ITO electrode. Simultaneous 

electroreduction of GO and TiOSO4 yielded TiO2/ERGO composit structures. 

Characterization of this composite material was investigated using XRD, XPS, SEM 

and EDS techniques. The characterization process showed that the composite structure 

could be successfully synthesized by electrochemical technique. 

2017, 93 pages  

Keywords: Electrochemically reduced graphene oxide, electrochemical deposition, 

metal oxide, TiO2, nanocomposite  
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1. GİRİŞ 

Genellikle yalıtkan ya da yarıiletken özelliğe sahip metal oksitler, kimya, fizik ve 

materyal bilimi gibi pek çok alanda önemli rol oynarlar. Metal oksitlerin yasak enerji 

aralıklarının geniĢ olması, p-n bağlantılarının oluĢması ve çevresel uyumlulukları 

elektrot malzemesi olarak onları daha avantajlı kılmıĢtır. Teknolojik uygulamalarda 

oksit yapıları mikroelektronik devreler, sensörler, piezo elektrik aygıtları, yakıt 

hücreleri, korozyona karĢı yüzey pasive edici ve katalizör olarak kullanılmaktadırlar.  

Ayrıca metal oksitler fotokatalitik sistemlerde yarıiletken fotokatalizör olarak 

kullanılmaktadırlar. Bu sistemlerde, fotokatalitik reaksiyon boyunca kararlı yapıya 

sahip olmalarından dolayı Titanyum dioksit (TiO2), ZnO, WO3, CdS, ZnS, SrTiO3, 

SnO2, Fe2O3, GaP, GaAs gibi yarıiletkenler fotokatalizör olarak kullanılmaktadır. 

Bunlar arasında en çok kullanılan yarıiletken ise 3,2 eV yasak enerji aralığına sahip olan 

TiO2‘dir. 

1972‘de Fujishima ve Honda ultroviole (UV) ıĢık altında TiO2 elektrodunun suyun 

fotokatalitik parçalanmasında çok etkili olduğunu keĢfetmiĢ, organik atıklardan dolayı 

oluĢan çevre problemlerinin çözümlenmesinde büyük bir öneme sahip olduğunu 

açıklamıĢtır. Bu yöntemle zararlı organik bileĢikler karbon dioksit (CO2) ve su (H2O) 

gibi bileĢiklere dönüĢtürülmektedir. Ayrıca 20. yüzyılın baĢları itibariyle TiO2 pigment, 

boya, ilaç ve kozmetik endüstrisi gibi birçok alanda yaygın olarak kullanılmaktadır. 

TiO2 farklı elektriksel, kimyasal ve optik özelliklerinden dolayı yaygın olarak kullanılan 

bir metal oksittir. TiO2 geniĢ yasak bant aralığına ve yüksek kırma indisine sahiptir. 

Ayrıca dalga boyu spektrumu geniĢ bir aralıkta ve yüksek bir geçirgenliğe sahiptir. Bu 

özelliklerinden dolayı Titanyum dioksit fotovoltaikler, fotokatalizler, sensörler ve 

elektrokromikler gibi gelecek vaad eden birçok uygulamalarda araĢtırılmıĢtır. 

Bu üstün özelliklere ve geniĢ uygulama alanına sahip TiO2‘in sentezlenmesi için pek 

çok metot geliĢtirilmiĢtir. Bunlardan bazıları Sol-Jel sentez, kimyasal buhar biriktirme 
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(CVD),  fiziksel buhar biriktirme (PVD)  hidrotermal sentez ve elektrokimyasal 

depolamadır. DüĢük maliyeti, deneysel kolaylığı, istenilen boyutlarda substrat 

kullanılabilmesi, düĢük sıcaklıklarda ince film elde edilebilmesi ve film kalınlığının 

istenilen parametreler ile kontrol edilebilmesi, çevre dostu olması gibi avantajlar ile 

elektrokimyasal depolama yöntemi en çok tercih edilen yöntemlerden biridir. 

1.1. Titanyum Dioksit 

Titanyum,  periyodik cetvelde 4. periyot IVB grubunda bulunur. Atom numarası 22, 

atom ağırlığı ise 47,90‘dır. Elektronik konfigürasyonu 1s
2
 2s

2
 2p

6
 3s

2
 3p

6
 4s

2
 3d

2
 

Ģeklindedir. Erime noktası 1850°C, kaynama noktası 3287°C, özgül ağırlığı 4,5 

g/cm
3
‘tür. Nadir bir element olarak bilinirse de yer kabuğunda en çok bulunan altıncı 

elementtir. Kütle numaraları 43‘ten 51‘e kadar olan çeĢitli izotopları vardır. Tabiatta 

bulunan ve kararlı olan izotoplarının kütle numaraları 46, 47, 48, 49 ve 50‘dir. Diğer 

izotopları ise radyoaktiftir. Titanyumun oksidasyon basamakları +2, +3 ve +4‘tür.  

Fiziksel ve kimyasal açıdan üstün özellikler göstermesinin yanı sıra hafif, güçlü, parlak 

ve korozyona karĢı oldukça dirençlidir. Titanyum metalik halde kuvarsı çizebilecek 

kadar sert bir elementtir. Sıkı istiflenmiĢ hekzagonal kafes yapısına sahip bir metaldir. 

Paslanmaz çelik ve kobalt alaĢımlarına göre daha hafif bir malzemedir. Titanyum demir, 

alüminyum, vanadyum, molibden gibi elementler ile alaĢım yapabilir. Titanın oksijene, 

karbona ve azota ilgisi çok fazladır. En yaygın bileĢiği titanyum dioksit (TiO2)‘tir. 

Titanyum beyazı ya da titanyum pigmenti olarak adlandırılan TiO2, 1821 yılında 

keĢfedilmiĢ ve teknolojik uygulamaların çoğunda kullanılmıĢtır. GeniĢ bant aralığı, 

yüksek elektron bağlanma enerjisi ve görünür ıĢıkta yüksek geçirgenliği fotoelektronik 

cihazlar için TiO2‘i ideal bir malzeme yapmaktadır (Chen and Mao 2006). TiO2 

fotokatalizör olarak heterojen katalizlerde, hidrojen ve elektrik enerjisi üretimi için 

güneĢ pillerinde, gaz sensörlerinde, beyaz pigment olarak boya ve kozmetik 

ürünlerinde, korozyon koruyucu kaplamalarda, varistör gibi elektrikli aletlerde, 

seramiklerde ve optik kaplamalarda kullanılır (Pfaff and Reynders 1963). Ayrıca TiO2 

nanoyapılarının lityum temelli pillerde ve elektrokromik aletlerde uygulamaları vardır. 

https://tr.wikipedia.org/wiki/Ala%C5%9F%C4%B1m
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TiO2‘in fotovoltaik güneĢ pillerinde önemli uygulamaları bulunur. GüneĢ pillerinde 

TiO2 arayüzeyine boya, konjuge polimer ya da yarıiletken nanokristal malzeme 

modifiye edilerek güneĢ enerjisinin dönüĢümü ve absorblanması kolaylaĢtırılmıĢtır 

(O‘Regan and Gratzel 1991). 

1.1.2. TiO2 özellikleri ve kristal yapıları 

Ġkili bileĢik yarıiletkenlerden biri olan TiO2 titanyum (Ti) atomu ile oksijen (O) 

atomunun iyonik ve kovalent bağlarla biraraya gelmesiyle oluĢur. Literatürde TiO2‘in 

farklı yapılara sahip onbir farklı polimorftan oluĢtuğu rapor edilmiĢtir (Swamy et al. 

2001). Anataz, rutil ve brukit doğada en bol miktarda bulunan üç polimorf halidir. Her 

üç kristal yapı, kenarları ve köĢeleri ile farklı Ģekilde bağlanmıĢ TiO6 oktahedralinden 

oluĢur. Brukit ortorombik, anataz ve rutile tetragonal yapıdadır (ġekil 1.1). TiO2‘in nano 

boyutta uygulamaları kristal faz, partikül boyutu, yüzey alanı ve termal kararlılığına 

bağlıdır (Gablenz et al. 1998). TiO2‘in üç kristal yapısına ait değiĢen yapısal özellikleri 

Çizelge 1.1‘de karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Çizelge 1.1. TiO2‘in yapısal özellikleri (Mo and Ching 1995, Cromer and Herrington 

1955) 

  S.N. Özellik Rutile TiO2 Anataz TiO2 Brukit TiO2 

1. Formül Ağırlığı 79,890 79,890 79,890 

2. Z 2 4 2 

3. Kristal Sistem Tetragonal Tetragonal Ortorombik 

4. Nokta Grubu 4/mmm 4/mmm Mmm 

5. Uzay Grubu P42 /mnm I41 /amd Pbca 

6. Birim Hücre 

A (A°) 

B (A°) 

C (A°) 

Hacim 

 

4,5845 

 

2,9533 

62,07 

 

3,7842 

 

9,5146 

136,25 

 

9,184 

5,447 

5,145 

257,38 

7. Molar Hacim 18,693 20,156 19,377 

8. Yoğunluk 4,2743 3,895 4,123 

9. Yasak Enerji Aralığı 3,0 eV 3,2 eV 3,4-3,55 eV 

10. Kırılma İndisi 2,7 2 –  2,4 2- 2,4 

11. Dielektrik Sabiti 110-117 48 78 
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Şekil 1.1.  TiO2‘in üç fazının kristal yapısı 

Brukit yapısı adını mineralojist H.J. Brooke‘den almıĢtır. Brukit laboratuvar ortamında 

sentezi oldukça zor doğal fazdır. Doğada anataz ve rutileden daha nadir bulunur ve 

TiO2‘nin diğer iki kristal yapısından daha kompleks yapıya sahiptir. Ortorombik yapıya 

sahip 8 formül birimi içeren bir elementel hücre tarafından oluĢur. Brukit sarıdan kahve-

kırmızıya değiĢen oldukça farklı renklere sahip düz, küçük, borumsu kristallerden 

oluĢmaktadır. Bu polikristal basınç ve sıcaklık uygulanmadığında kararlı yapıya 

sahiptir. Basınç ve sıcaklık uygulandığında anataz ve rutile fazına dönüĢür (Kandiel et 

al. 2010). 

Rutile ismi Latince rutilus (kırmızı) kelimesinden gelmektedir. Rutile doğada TiO2 

mineral formunun en yaygınıdır. Rutile yapısı sıkıĢtırılamaz, birim hücresi 

tetragonaldir. Rutile kristalleri doğada saf halde transparandırlar, safsızlıklar olduğunda 

kırmızı ya da siyah renge dönüĢürler. Kristallerinin Ģekli çok ince iğneli yapıda 

olduğunda turuncu renkte olabilir. Rutile yüksek termal ve kimyasal kararlılığa sahip 

olup hava Ģartlarında yülsetgenmeye karĢı dirençlidir. Yüksek kırılma indisinden dolayı 

kaplamalarda ve beyaz boya pigmenti için daha uygundur (Zhang and Banfield 1998). 

Bu yüzden rutile fazı TiO2‘in brukit ve anataz fazları arasındaki geçiĢlerde gerçekleĢen 

proseslerdeki basınç, sıcaklık gibi parametre etkisini daha iyi anlamak için önemlidir. 
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Rutile, anataz ve brukite yapısına göre termodinamik olarak daha kararlıdır (Zhang and 

Banfield 2000). HF ve H2SO4‘te anataz ve brukitten daha az çözünür. Fakat 

termodinamik kararlılık partikül boyutuna bağlıdır. 14 nm altındaki partikül 

boyutlarında anataz fazı rutileden daha kararlıdır. Bu anatazın niçin ultra-ince 

boyutlarda sentezlenebildiğini açıklar. Partikül boyutu küçüldüğünde rutilenin yüzey 

enerjisi anatazın yüzey enerjisinden düĢük olduğu açıklanmıĢtır. (Finnegan et al. 2008). 

Fotokatalitik çalıĢmalarda rutile ve anataz fazı oldukça çok kullanılır. 

Anataz ismini Yunanca anatasis kelimesinden almaktadır. Rutilenin doğrusal 

düzenlenmesi ile karĢılaĢtırıldığında anatazın yapısı TiO6 oktahedranın daha bozuk 

düzenlenmesi ile rutileden ayrılmaktadır. Ġki yapının komĢu atomlar arasındaki 

uzaklıkları farklıdır. Ti-Ti arasındaki uzaklık, anataz yapıda rutile yapıdan daha kısa 

iken, Ti-O arasındaki uzaklık rutile yapıdan daha uzundur.  Her iki yapıda da her bir 

Ti
+4

 iyonu, 6 tane O
-2

 iyonundan oluĢan oktahedron tarafından çevrelenir. Bir oksijen 

atomu 3 tane titanyum atomu ile bağ kurmuĢtur yani üç tane oktahedraya aittir. 

Anatazın rutileden daha yüksek fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu düĢünülmektedir. 

Tek kristal halinde anataz büyük bir spesifik yüzey alanına sahip olduğu için yüksek 

düzeyde fotokatalitik etki gösterir. Bu nedenle diğer kristallere göre daha çok incelenen 

kristal fazdır (Jin et al. 2011). Anataz kristalleri küçüktür ve doğal rengi maviden sarı-

kahveye değiĢir (Nolan 2009). 

1.1.3. TiO2’in sentez yöntemleri 

TiO2, toz kristaller veya ince filmler Ģeklinde hazırlanabilir. Hazırlanan malzeme 

nanometreden birkaç mikrometreye kadar değiĢen kristallerden oluĢturulabilir. Nano 

boyutlu kristaller yığılma eğilimindedir. Eğer ayrı nanoboyutlarda malzeme 

sentezlenmek isteniyorsa yığılmanın olmaması istenir. Birçok sentez yöntemi ile 

yığılma olmaksızın nanopartiküller sentezlenebilir. 

TiO2'nin fiziksel ve kimyasal özellikleri TiO2 sentezi yöntemi için önemli bir 

parametredir. Temel olarak, gaz fazı yöntemleri ve çözelti yöntemleri olmak üzere iki 
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farklı hazırlama yöntemi vardır. Gaz fazı yöntemleri arasında baĢlıca teknikler kimyasal 

buhar birikimi (CVD), fiziksel buhar çökeltme (PVD) ve sprey piroliz depolaması 

(SPD)'dır. Çözelti yöntemleri arasında hidrotermal ve solvotermal yöntem, çökeltme 

yöntemi, mikroemülsiyon yöntemi, yanma sentezi, elektrokimyasal sentez ve sol-jel 

yöntemi bulunur (Carp et al. 2004). 

1.1.3.a. Hidrotermal sentez 

Hidrotermal terimi genellikle normal Ģartlar altında nispeten çözünmeyen maddeleri 

çözmek ve kristallendirmek için yüksek basınç ve sıcaklık altında sulu çözücüler veya 

mineralleĢtiricilerin varlığında yapılan heterojen bir reaksiyon olarak tanımlanır. ÇeĢitli 

ortamlarda gerçekleĢebilir. En çok kullanılan ortam paslanmaz çelik teflon otoklava ait 

resim ġekil 1.2‘de gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 1.2. Otoklav görüntüsü 

Rabenau hidrotermal sentezi 1 bar basınç ve 100°C sıcaklık üzerinde sulu ortamda 

gerçekleĢtirilen heterojen reaksiyonlar olarak tanımlamıĢtır (Rabenau 1985). Laudise‘e 

göre hidrotermal sentez çevre veya çevre koĢullarına yakın Ģartlarda sulu çözeltilerden 

büyümenin gerçekleĢtiği reaksiyonlardır (Laudise 1970). Roy ise hidrotermal sentezi 1 
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atm‘den daha büyük basınçta oda sıcaklığının üzerinde sulu bir ortamda gerçekleĢtirilen 

herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanımlamaktadır (Roy 1994). Sonuç olarak, 

hidrotermal teknik adı altında; kristal büyümesi, elektrokimyasal reaksiyon, arıtma, 

değiĢim, çöktürme, kristallendirme, bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyon 

sinterleĢmesi, mekanik kimyasal reaksiyon ve buna benzer çeĢitli teknikler 

geliĢtirilmiĢtir. Günümüz bilim insanları hidrotermal reaksiyonu kapalı bir sistemde, 1 

atmosferden daha büyük bir basınçta ve oda sıcaklığında bir çözücü varlığında (sulu 

veya susuz) gerçekleĢen heterojen bir reaksiyon olarak tanımlamaktadırlar. Sıcaklık 

suyun kaynama noktasının üzerine çıkabilir ve buhar doygunluğunun basıncına 

ulaĢılabilir. Otoklava eklenen çözelti miktarı ve sıcaklık iç basıncı belirler. Hidrotermal 

reaksiyonda su genellikle bir katalizör olarak kullanılır. NaOH, KOH, HCl, HNO3, 

CH3COOH ve H2SO4 solüsyonları genellikle mineralleĢtirici olarak kullanılır. 

Hidrotermal yöntem seramik endüstrisinde küçük partiküllerin üretimi için oldukça 

yaygındır. TiO2 nanopartikülleri titanyumun sulu çözeltilerinin hidrotermal olarak 

iĢlenmesi ile elde edilebilir. TiO2 nanopartiküllerinin yanı sıra nanoteller ve nanotüpler 

de hidrotermal yöntemle sentezlenmiĢtir (Wanga et al. 2009). 

1.1.3.b. Solvotermal sentez 

Solvotermal yöntem hidrotermal yönteme benzer ancak bu sentezde su yerine çeĢitli 

çözücüler kullanılır. Bu yöntemde yüksek kaynama noktalı organik çözücüler 

kullanılması durumunda dar bir aralıkta dağılmıĢ nanopartiküller sentezi mümkün 

olmaktadır. Solvotermal yöntem nanopartiküllerin Ģekil dağılımı, boyut büyüklüğü ve 

kristal oranını hidrotermal yönteme göre daha iyi kontrol edilmesini sağlar. Literatürde 

yüzey aktif madde bulunan veya bulunmayan çözeltilerde TiO2 nanopartikülleri 

sentezlemek için solvotermal sentez kullanılmıĢtır. 

1.1.3.c. Sol-jel yöntemi 

Sol-jel yöntemi solüsyon içeren bir malzemenin jel yapısına dönüĢtürülmesi esasına 

dayandığı için sol-jel adını alır. ÇeĢitli oksit maddelerinin ve seramik malzemelerin çok 
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yönlü sentezinde kullanılan bir yöntemdir. Sol-jel iĢlemi sırasında bir kolloid 

süspansiyon ya da solüsyon genellikle inorganik metal tuzları veya metal alkoksitler 

gibi metal organik bileĢikler öncülüğünde polizmerizasyon reaksiyonları ve hidrolizden 

oluĢur (Fernandez et al. 2004). Alkoksitler sol-jel sentezinde en yaygın kullanılan 

kimyasallardır çünkü zehirli değillerdir. Sol, sıvıdaki kolloidal ve katı parçacıkların 

veya polimerlerin dengeli bir süspansiyonudur. Parçacıklar amorf ve kristal olabilir. Jel 

ise sıvı fazı çevreleyen ve destekleyen gözenekli 3 boyutlu sürekli bir katı örgü yapısına 

sahiptir. Sol-jel iĢemi kristallenme ile çökelmeden ziyade jelleĢtirme ile katı ürünlerin 

elde edilmesini sağlar. Sol-jel yöntemi katının yapısal, kimyasal ve morfolojik 

özelliklerin kontrol edilmesine izin verir. TiO2 ince filmini oluĢturmada en çok 

kullanılan yöntemdir ve çeĢitli sentez teknikleri sunmaktadır (ġekil 1.3). TiO2‘in sol-jel 

ile sentezi için TiCl4, TiCl3 ve Ti(SO4)2 inorganik bileĢikleri kullanılmıĢtır. TiO2‘in 

farklı kristal yapıları sol-jel yönteminde farklı sıcaklık uygulamaları gerektirir. Anataz 

fazı yaklaĢık 400°C sıcaklıkta elde edilirken, rutile fazının sentezinin 400-1200°C 

sıcaklıkta oluĢtuğu bildirilmiĢtir (Hanaor and Sorrell 2011). 

Hidrotermal ve solvotermal yöntemlere göre bu tekniğin avantajları; büyük ölçekli 

sentez, homojen yüzey elde edilebilmesi, nanokristal malzeme sentezine imkan vermesi, 

parametrelerinin ayarlanabilir olması (sıcaklık, basınç), çevre dostu, istenilen kalınlıkta 

film oluĢturulması olarak sıralanabilir. Çözücü proseslerine bağlı ürün oluĢumu ve 

çözücü giderme zorluğu bu yöntemin dezavantajıdır (Kolen‘ko et al. 2005). 
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Şekil 1.3.  Sol-Jel Sentez yöntemleri (Brinker and Scherer 1990) 

1.1.3.d. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD) 

Kimyasal buhar depozisyonu (CVD), en basit haliyle bir substrat üzerinde ince bir 

tabaka oluĢturma yöntemidir. Silindir Ģeklinde bir kapalı alan içerisinde gazların 

salınmasıyla ortamda meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucu sıcak substrat üzerinde 

ince film oluĢturma metodudur. Reaktif gaz karıĢımları ve inert gazlar sabit bir akıĢ 

hızıyla reaksiyon ortamına verilir. Reaktifler bir sınır tabaka yoluyla ortama girer 

substrat üzerine yayılır ve yüzeyde bir gaz bulutu oluĢur, bu gaz bulutu içinde kimyasal 

reaksiyonlar sonucu yüzey üzerinde kümeleĢmeler meydana gelir ve bunlar birleĢerek 

sürekli oluĢan bir ince film haline gelir. OluĢan yan ürün gazları ise geri bırakılır ve 

vakum ile ortamdan uzaklaĢtırılır (Sayılkan 2007). Yüksek saflıkta ve performansta katı 

maddeleri üretmek için yüksek sıcaklıkta (yaklaĢık 1000°C) gerçekleĢtirilir. Depozit 

malzemenin kalitesi reaksiyon sıcaklığına, reaksiyon hızına ve reaktantların 

konsantrasyonuna bağlıdır. Bu tekniğin avantajı nanoparçacıkların ve nanofilmlerin 

homojen bir Ģekilde kaplanmasıdır. Bununla beraber bu iĢlemde gerekli olan yüksek 

sıcaklıkların sınırlamaları vardır ve ölçeklendirmek zordur (Kim et al. 2004). Vakumda 
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buharlaĢtırma yönteminden farklı olarak buhar oluĢturmak için dıĢarıdan ısı verilmez. 

CVD çeĢitli metaller ve metal oksitler olmak üzere geniĢ bir yelpazede malzeme 

biriktirmek için kullanılan yöntemdir. Mikroelektronik ve cam endüstrisinde yaygın 

olarak kullanılır. Bu iĢlem normalde çeĢitli yüzeylerin mekanik, elektriksel, termal, 

optik, korozyon direnci ve aĢınma direnci özelliklerini değiĢtirmek için kaplamalarda 

kullanılan tekniktir. CVD iĢlem basamakları ġekil 1.4‘te gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 1.4. CVD iĢlem basamakları 

CVD tekniğinin kullanılan araçlara göre farklı çeĢitleri vardır. Sıcaklıkla uygulanan iki 

CVD tekniği buharın fiziksel özelliklerine göre sınıflandırılan çalıĢma basıncına bağlı 

aerosol yardımlı CVD (AACVD) ve atmosferik basınçlı CVD (APCVD) yöntemleridir. 

APCVD iĢlemi 1 dakika süre içerisinde 200nm-4µm aralığı oranında çok hızlı ve 

kontrolsüz film büyümesi sağlar. AACVD, APCVD tekniğine benzerdir, fakat vektörel 

bir hareket için ultrasonik oluĢturulan aerosol kullanılır. Büyüme oranları genellikle 

APCVD‘ye göre daha düĢüktür. Gaz fazında çeĢitli çözücüleri le farklı tepki 

verebileceğinden reaktant sıklıkla üretilecek malzemeye karıĢır. Bu farklı ara ürünlerin 

oluĢumuna ve dolayısıyla TiO2‘in farklı kristalografik fazına yol açabilir (Edusi et al. 

2012). 
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1.1.3.e. Sonokimyasal ve mikrodalga sentez 

Ultrason yüksek yüzey alanlı geçiĢ metalleri, alaĢımlar, karbürler, oksitler ve kolloidler 

içeren nanoyapılı materyallerin sentezinde oldukça yaygın kullanılır. Sentezlenmek 

istenen malzemenin çözelti ortamında kuvvetlice karıĢtırılması, maddenin çözünmesi, 

radyasyona tabi tutulması, santrifüjlenmesi ve yıkanıp kurulması esaslarına dayanır 

(Arami et al. 2007). Ultrasonun kimyasal etkileri sadece molekül türlerinin 

etkileĢiminden gelmez. Bir sıvıda kabarcıkların oluĢması, büyümesi, patlaması ve 

çökmesi anlamına gelen sonokimyasal akustik kavitasyondan kaynaklanır. Zhu ve 

arkadaĢları sonikasyon tekniği ile titanya nanotüplerini geliĢtirmiĢlerdir (Zhu et al. 

2001). 

Mikrodalga ile desteklenen sentezlerde bir mikrodalga sistemi kullanılır. Bu sistemlerde 

kullanılan mikrodalgaların frekansı 900-2450 MHz‘dir. Hem sıcaklık hem basınç 

tarafından kontrol edilir. Literatürdeki verilere göre mikrodalga sentezler 194°C‘de 5 

dk
-1

 ile saat içeren değiĢik zamanlarda yapılmıĢtır (Komarneni et al. 1999). Zaman, 

basınç, sıcaklık ve güç bilgisayar sistemiyle kontrol edilir. Wu ve arkadaĢları rutile, 

anataz ya da karıĢık fazda TiO2 kristallerini NaOH sulu çözeltisinde belirlli bir 

mikrodalga gücü altında reaksiyona sokarak TiO2 nanotüplerini sentezlemiĢlerdir (Wu 

et al. 2005). 

1.1.3.f. Elektrokimyasal sentez 

Ġnorganik katıların sentezinde difüzyon engeli problemi yaĢanmakta ve bu engeli aĢmak 

için partikül boyutlarının küçültülmesi veya düĢük sıcaklık uygulaması avantaj 

sağlamaktadır. Çözelti içerisinde dağılmıĢ türlerin elektrostatik yüklenmesi ve difüzyon 

ortamının gözenekli, katmanlı veya kusurlu olması durumunda uygulanabilecek 

alternatif strateji, bir elektrik potansiyeli uygulamaktır. Mevcut sentez teknikleri 

arasında olan elektrosentez yöntemi; oksit bazlı elektroniklerin geliĢtirilmesi ve 

nanometreden mikrometreye kadar değiĢen kalınlıkta filmlerin imalatı için çok iyi 

sonuçlar göstermektedir. Ayrıca oda sıcaklığında istenilen ürünün sentezi mümkündür. 
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Bu yüzden elektrokimyasal depozisyon yöntemi ince film oluĢturma teknikleri arasında 

en çok tercih edilen tekniktir. 

Elektrokimyasal sentez, bir elektrolit içerisinde iki veya daha fazla elektrot arasından 

elektrik akımı geçiĢine dayanır. Elektrokimyasal tepkime elektrot-elektrolit arayüzünde 

gerçekleĢir. Elektrosentezi diğer sentez metodlarından ayıran birkaç özellik aĢağıda 

listelenmiĢtir: 

1) Elektrokimyasal sentez, elektrodun yakınında 10
5  

V/cm‘lik çok yüksek bir potansiyel 

gradiyentine sahip olan elektriksel çift tabakada gerçekleĢir. Bu koĢullar altında 

meydana gelen reaksiyonlar sonucu çoğu zaman bir kimyasal sentezde elde edilemeyen 

ürünler elde edilebilir. 

2) Ürün, elektrot üzerine ince bir film veya tabaka formunda depozit edilir. 

3) Elektrokimyasal sentezde kullanılan elektrolitin kaynama noktası sıcaklığına kadar 

çalıĢma imkanı vardır ve hem çalıĢma sıcaklığını yükseltmek hem de iletkenliği 

arttırmak için elektrolitlerin içerisine tuz ilave edilebilir. 

4) Hücreden geçen akım kontrol edilerek kinetik kontrol sağlanırken; uygulanan hücre 

potansiyelini değiĢtirilerek termodinamik kontrol gerçekleĢtirilebilir. 

5) Elektrokimyasal sentez indirgenme ya da yükseltgenme reaksiyonu sonucunda 

gerçekleĢir. Uygulanan hücre potansiyeli ayarlanarak, oksitleyici veya indirgeyici 

reaksiyonlar değiĢtirilebilir. Bu özellik elektrokimyasal sentezi kimyasal sentezden daha 

avantajlı kılar. 

6) Depozit edilen malzeme kompozisyonu çözeltinin bileĢimi çeĢitlendirilerek kontrol 

edilebilir. 

7) Deneylerin uygulanması basittir, aletler ekonomiktir ve kolaylıkla kullanılabilir. 

Fakat elektrosentez yönteminde ortam sıcaklığına bağlılıktan kaynaklı amorf film eldesi 

ve yapısal karakterizasyonu zor düzgün olmayan ürün oluĢumu gibi bazı dezavantajlar 

vardır. 



13 

 

Elektrokimyasal sentez baĢarısı birçok reaksiyon parametresinin doğru seçilmesine 

bağlıdır. Bu parametreler: 

 Elektrodun inert ya da reaktif olması. 

 Elektrolit seçimi. 

 Sıcaklık, pH ve konsantrasyon seçimi. 

 BölünmüĢ veya bölünmemiĢ hücre sistemi 

 Potansiyostatik veya galvanostatik elektroliz tekniğidir (Therese and Kamath 

2000). 

Elektrokimyasal depozisyon anodik ve katodik olmak üzere iki farklı Ģekilde 

gerçekleĢtirilir. Katodik depozisyon sentezi genelde katotta indirgeme ile yüzeye 

metalik bir kaplama oluĢturmak için kullanılır. Kaplanacak malzeme katot görevi yapar 

ve kaplanması istenen malzemenin tuzunu içeren bir çözeltiye daldırılır. Metalik iyonlar 

katotta metalik forma indirgenir. Katodik depozisyon yönteminde TiO2 oluĢumu 

titanyum oksihidroksit (TiO(OH)2) üzerinden gerçekleĢir. TiO(OH)2 ısıl iĢleme tabi 

tutulduğunda kolaylıkla TiO2 yapısına dönüĢür. 

Ti
4+

 + 4OH
-
  Ti(OH)4    →  TiO2      (1.1) 

Katodik depozisyonun avantajı doğrudan elektrot yüzeyinde, yapı kusurları daha az ve 

pürüzsüz nanoyapıların oluĢmasına imkân verir (Maijenburg et al. 2014). 

Anodizasyon metal yüzeyinde koruyucu oksit oluĢturulan elektrolitik iĢlemdir. HF 

temelli sulu çözeltilerde TiO2‘in anodik sentezi oldukça yaygındır. 1984 yılında ilk Ti 

oksidasyonu raporları vardır. TiO2 nanoyapıları (nanotel ve nanotüp) anodizasyon 

altında oksidant kullanarak Ti metalinin oksidasyonu ile elde edilebilir (Ryu et al. 

2008). Kristal TiO2 nanotelleri H2O2 ile Ti metalinin doğrudan oksidasyonu ile elde 

edilmiĢtir. TiO2 kristal formunda bozulma olabilir. Ġnorganik tuzların eklenmesi ile 

TiO2 kristal fazı kontrol edilebilir. Anodik oksidasyon yönteminde Ti levha elektrota 
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15-20 V arası potansiyel uygulandığında Ti elektrot yüzeyinde büyük ölçekli tek kristal 

yapıda Ti nanotüpler oluĢur. Ancak bu yöntemin dezavantajı oluĢan nanotüpler iletken 

bir geri elektrot malzemesi içermez ve uygulamalarda kullanılmadan önce ekstra 

basamaklara gereksinim duyar (Hayakawa et al. 2002). 

Proses parametrelerine bağlı olarak Ti yüzeyinin anotlanması kompakt, rastgele veya 

düzenlenmiĢ gözenekli ve boru Ģeklinde TiO2 üretmeye neden olabilir. Ti metalinden 

anodizasyon yöntemi ile TiO2 sentezi için genel reaksiyon aĢağıdaki gibidir: 

Ti + 2H2O → TiO2 + 4H
+
 + 4e

- 
 (1.2) 

TiO2 nanomalzemesinin büyümesini etkileyen faktörler; elektrolitin pH‘sı, sıcaklık, 

konsantrasyon, anodizasyon potansiyeli, akım yoğunluğu ve anodizasyon zamanı olarak 

sıralanabilir. Sonrasında oluĢan malzemenin ısı ile muamelesi yapının özelliklerini ve 

kristallerini kontrol etmek için gerçekleĢtirilir (Robin et al. 2014). TiO2 nanoyapılarının 

uygulama etkinliği tabakaların geometrisine ve yüzey alanına bağlı olduğu için TiO2 

nanoyapılarının anodik büyümesi önemli ilgi görmüĢtür. Bu bağlamda nanoyapıların 

çapı, uzunluğu, en/boy oranı nanoölçekli cihazların hassasiyetini ve seçiciliğini 

etkilemektedir (Kulkarni et al. 2016). 

1.4. TiO2-Grafen nanokompozitler 

GeliĢen teknoloji daha iyi yüzey özelliklerine sahip malzeme gereksinimini arttırmıĢtır. 

Metaller en iyi iletken malzemelerdir ancak yüksek ağırlık ve Ģekil verememe gibi 

dezavantajları vardır. Bu problemi çözebilmek için iletkenliği yüksek malzemeli 

kompozitlerin üretilmesi düĢünülmüĢtür. Metal alaĢımların aksine kompozit malzemede 

her bileĢen kendi kimyasal, fiziksel ve mekanik özelliklerini muhafaza eder. 

En az iki farklı makro seviyede ve birbiri içinde çözünmeyecek Ģekilde bir araya gelen 

malzemelere kompozit malzeme denir. Malzemelere kazandırdığı iyi ve yeni 

özelliklerden dolayı nanoteknoloji kompozit uygulamalarını yaygın olarak kullanmaya 
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baĢlamıĢtır. Parçacık boyutunun küçülmesi ile erime ve kaynama noktası gibi temel 

fiziksel özellikler değiĢime uğramakta ve oluĢan nanoparçacıkların özgün (ısıl, 

elektromanyetik, optik ve mekanik) özellikleri boyut etkisine bağlı olarak oluĢmaktadır. 

Nanoparçacık kullanarak malzemenin özelliklerini geliĢtirmenin en iyi yolu, özellikleri 

kontrol edilebilen çeĢitli bileĢimlere sahip kompozit yapılar oluĢturmaktır (Maeda 

1992). 

Nanokompozitler en az iki farklı fazdan meydana gelen ve bu fazlardan en az birinin 

100 nm‘nin altında olduğu malzemelerdir. Nanokompozitler küçük boyutlarından dolayı 

yüksek yüzey alanı/hacim oranına sahiptirler ve kompozit malzemelerden daha iyi 

özellikler gösterirler ve tanecik, tabaka veya lif takviyeli olarak üretilmektedirler. 

Nanokompozitler dolgu ve matris olarak bilinen iki temel bileĢenden oluĢur. Genelde 

dolgu maddeleri nanoboyuttadır. Matrisler ise nanodolgunun yerleĢik olarak tutulduğu 

yapılardır (Ajayan et al. 2003). 

TiO2, yüksek kararlılık, düĢük maliyet, nispeten düĢük toksik özellik ve diğer 

yarıiletken malzemelerle karĢılaĢtırıldığında mükemmel fotokatalitik performans 

nedeniyle standart bir fotokataliz olarak geniĢ ölçüde kullanılmıĢtır. Bununla birlikte, 

TiO2 kullanımının dezavantajı dünya güneĢ spektrumunun görünür aralığında sınırlı bir 

fotoaktiflik sunmasıdır. Bu bağlamda, tipik fotokatalizlerden yüksek fotoaktivite 

üretmek için diğer materyaller ile kompozit oluĢturulmuĢ veya metal partiküllerinin 

depozisyonu ile modifiye edilmiĢtir. 

TiO2 ile kompozitler hazırlamak için seçilebilen farklı malzemeler arasında, karbon 

materyalleri hem asit hem de bazik ortamda kimyasal inertlik ve stabilite, ayarlanabilir 

yapısal ve kimyasal özellikler gibi benzersiz avantajlar sunar (Morales et al. 2012). 

Özellikle, bal peteği yapısına benzer, sp
2
 karbon bağlarına sahip 2 boyutlu tek tabaka 

olan grafen, yük taĢıyıcılarının mükemmel hareket kabiliyetine, geniĢ spesifik yüzey 

alanına, esnek yapıya, yüksek Ģeffaflığa ve iyi elektriksel ve termal iletkenliğe sahip 

olması nedeniyle, yeni nesil fotokatalizörlerde en umut verici malzemelerden biri olarak 

ortaya çıkmıĢtır. Grafeni sentezlemek için birçok yöntem kullanılmıĢtır ve grafitin 
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oksidasyonuyla grafit oksidin (GO) indirgenmesinden oluĢan yöntem yaygın olarak 

kullanılmaktadır (Lambert et al. 2009). 

 

Şekil 1.5. Grafen-TiO2 nanokompozit oluĢumu (Wang et al. 2009) 

Grafitin kuvvetli kimyasal oksidasyonu ile Hummers ve Offeman (1958) tarafından 

geliĢtirilen metod kullanılarak GO hazırlanabilir ve ardından elde edilen GO‘in 

sonikasyon yardımıyla eksfoliyasyonuyla GO tabakaları birbirinden uzaklaĢtırılabilir. 

Bu nedenle büyük ölçekli GO‘in indirgenmesi ile grafen sentezinde bu yöntem 

güvenilirdir ve literatürde de oldukça sık kullanılmaktadır (Morales et al. 2012). 

1.5. TiO2-Grafen nanokompozitlerinin uygulama alanları 

Son zamanlarda suyun parçalanması ile hidrojen üretimi, hava ve suyun 

dezenfeksiyonu, solar uygulamalar için fotokatalitik reaktör tasarımı ve etkili fotokataliz 

üretimi gibi uygulamalara ilgi bilimsel anlamda artmaktadır. TiO2-grafen 

nanokompozitleri güneĢ pilleri, lityum iyon pilleri, sensörler, CO2'nin fotokatalitik 

indirgenmesi, kendi kendini temizleme özelliğine sahip yüzeylerin geliĢtirilmesi ve 

antibakteriyel/anti-kanser aktiviteleri gibi uygulamaları da artmaktadır. 

TiO2-grafen nanokompozitlerin oldukça iletken, Ģeffaf ve fotokatalitik aktiviteleri 

oldukça yüksek olduğu ve kompozitlerin saf bir TiO2 filmi ile karĢılaĢtırıldığında ıĢık 
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altında kısa sürede süper hidrofiliklik gösterdiği literatürde belirtilmiĢtir. TiO2-grafen 

nanokompozit ince filminin elektriksel iletkenliği, kirletici partiküllere karĢı çürümeyi 

önleyerek kendi kendini temizleme iĢlemine katkıda bulunduğu rapor edilmiĢ ve pahalı 

metaller yerine (Pt, Pd) düĢük maliyetli bir ortak katalizör olarak grafenin yeteneğini 

ortaya koymuĢtur. Bu çalıĢma TiO2-grafen nanokompozitlerin Ģeffaf, kendi kendini 

temizleyen kaplamaların uygulanmasına yönelik kapasitesini göstermekte ve özellikle 

çeĢitli iç mekân uygulamalarında kullanabilirliğini sunmaktadır (Anandan et al. 2012). 

GüneĢ enerjisini kullanarak sera gazlarını yararlı kimyasal yakıtlara dönüĢtürmek için 

CO2‘in fotokatalitik indirgenmesi oldukça önemlidir. TiO2-grafen nanokompozitleri 

fotokatalizasyon uygulamalarında görünür ıĢık altında tek baĢına TiO2'e kıyasla yaklaĢık 

yedi kat daha iyi fotoaktivite sergilediği bildirilmiĢtir (Liang et al. 2011). 

Elektrokimyasal enerji depolama, rüzgâr ve güneĢ kaynaklı enerji sistemlerinde, 

elektrikli araçlarda, yenilenebilir enerji sistemlerinde ve potansiyel uygulamalar da 

büyük ilgi görmektedir. Grafen iyi bir elektrik depolayıcı olduğu için Ģarj ömrünü 

yüksek derecede uzatabileceği düĢünülmektedir. Aynı zamanda TiO2 Li iyon 

pillerindeki uygulamasında Li‘un elektrokimyasal depozisyonunda yapısal olarak 

kararlıdır. Grafenin ve TiO2‘nin sahip oldukları özellikleri kompozit içerisinde de 

koruması ile grafen-TiO2 nanokompozitler Li-iyon pillerinde yüksek tersinirlik ve öz 

kapasitesi sergilemektedirler. TiO2 nanopartikülleri Li2O üzerine homojen bir Ģekilde 

dağılmıĢ haldedir. Nanokompozit Li iyonlarının redoks reaksiyonu esnasında metalin 

hem iyonik hem de metalik durumlarında giriĢ/çıkıĢ yapmasını kolaylaĢtırarak daha 

yüksek kapasite sergilemesini sağlar. Nanokompozit malzemenin Ģarj kapasitesi, saf 

TiO2 fazına kıyasla, iki katından fazla artmıĢtır (Wang et al. 2009). 

Boya duyarlılaĢtırılmıĢ güneĢ pilleri (DSSC'ler) foto-anotları düĢük maliyetli, basit 

proses ve büyük ölçekli üretim gibi avantajlara sahip oldukları için, güneĢ ıĢığını 

elektrik enerjisine dönüĢtürmede umut verici bir teknolojidir. DSSC'lerin foto-anotları 

tipik bir mezo-gözenekli ağa sinterlenmiĢ ince TiO2 nanopartiküllerinin kalın filmleri 

kullanılarak oluĢturulmaktadır. Kalın nanopartikül film yeterli boya moleküllerini 
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tutmak için geniĢ bir yüzey alanı sağlar. Bununla birlikte, düzensiz TiO2 

nanopartiküllerindeki elektron taĢınımı olayı, elektronların elektrot yüzeyine ulaĢmadan 

önce çok sayıda kolloidal parçacıklar içerisine sınırlı difüzyon iĢlemi sayesinde 

ilerlemektedir. FotojenleĢtirilmiĢ elektronlar için böyle rasgele bir geçiĢ yolu, taĢıyıcı 

rekombinasyon Ģansını arttırır ve böylece DSSC'lerin etkinliğini azaltır. 

Fotojenerasyonlu taĢıyıcılarda oluĢturulan elektronların, elektroda iletilme yollarının 

geliĢtirilmesi, güç dönüĢtürme verimliliğini önemli ölçüde artıracağı düĢünülmektedir. 

GüneĢ pillerindeki bu elektron taĢınmasını hızlandırmak için bazı araĢtırma grupları 

TiO2 grafen kompozitlerini üretmiĢler ve DSSC uygulamarındaki verimini 

araĢtırmıĢlardır (Tang et al. 2010). 

Literatürde TiO2-grafen nanokopozitlerinin bir uygulaması olarak fotokatalitik bakteri 

dezenfeksiyonu incelenmiĢtir. GüneĢ ıĢığı altında sulu bir solüsyonda E. coli 

bakterilerinin parçalanması için yapılan bir çalıĢmada; farklı ıĢınlama sürelerinde, 4 saat 

boyunca fotokatalitik olarak bakteriler indirgenmiĢtir. Ġndirgenme esnasında TiO2 

üzerine biriktirilen grafen tabakası, TiO2 ince filminin antibakteriyel aktivitesinin 

yaklaĢık 7,5 kat yükselmesine neden olmuĢtur. Ayrıca grafen tabakaları bakterilerin 

foto-aktifleĢtirilmesinden sonra kimyasal olarak da oldukça kararlıdır (Akhavan and 

Ghaderi 2009). 

TiO2-grafen kompozitleri literatürde çoğunlukla fotokatalitik özellik incelemelerinde 

kullanılmıĢlardır. Bu tez kapsamında TiO2 ince filmlerinin elektrokimyasal olarak 

sentezi ve karakterizasyonu yapılacaktır. Sonrasında TiO2-elektrokimyasal indirgenmiĢ 

grafen oksit (ERGO) kompozitleri tek aĢamalı elektrokimyasal yöntem kullanılarak 

sentezlenecektir. 
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1. TiO2’in Elektrokimyasal Sentezi 

Tipik bir elektrosentezde, elektrolit içerisinde çözünen reaktif, katı bir ürün olarak 

depozit edilir. Depozisyon akımı ve hücre potansiyeli reaksiyonun gidiĢatını belirleyen 

iki önemli parametredir. Bu parametrelerden herhangi biri, reaksiyon sırasında zamanın 

bir fonksiyonu olarak kontrol edilebilir. Depozisyon potansiyelinin indirgenme veya 

yükseltgenme oluĢturacak Ģekilde uygulanmasına bağlı olarak elektrodepozisyon anodik 

ve katodik olmak üzere ikiye ayrılır. 

Anodik depozisyon tekniğinde, daha düĢük bir oksidasyon derecesinde olan bir metal 

iyonu, anodik olarak daha yüksek bir oksidasyon derecesine yükseltilmektedir. 

Elektrolitin pH değeri metal iyonunun oksidasyon derecesine bağlı olarak kararlı yapıda 

olmasına ve yüksek oksidasyon derecelerinde metal oksit/hidroksit verecek Ģekilde 

hidrolize uğramasına sebep olur. 

M
z+

   M
(z+∆)+

 + ∆e
-
                     (2.1) 

M
(z+∆)+

 + (z+∆) OH
-
   M(OH)z+∆    MO(z+∆)/2 + (z+∆)/2 H2O  (2.2) 

Ayrıca bu teknik kullanılarak Pb
2+

 ve Mn
2+

 iyonlarını içeren çözeltilerin anodik 

oksidasyonu ile PbO2 ve MnO2 elektrotlarının fabrikasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Elektrosentez ile sentezlenen yarı-kararlı PbO2 ve MnO2 oksitleri kimyasal sentezle elde 

edilen diğer polimorfik modifikasyonlara kıyasla daha yüksek bir elektrokimyasal 

aktivite sergilemiĢtir  (Therese and Kamath 2000). 

Oliveira vd  (2016) yaptıkları çalıĢmada TiO2 filmlerini anodik depozisyon yöntemiyle 

sentezlemiĢlerdir. TiO2 filminin elektrokimyasal depozisyonu için çalıĢma elektrodu 

olarak 30 cm
2
'lik geometrik alana sahip 2 mm kalınlığında saf Ti levhası kullanılmıĢtır. 
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Ti levha yüzeyi, 360-2000 gritli bir SiC kağıdı ile zımparalanmıĢ, asetonla yıkanmıĢ, 20 

dakika boyunca izopropil alkol içerisinde ultrasonik olarak temizlenmiĢ ve daha sonra 

kullanılıncaya kadar izopropil alkol içerisinde korunmuĢtur. Ti-levhanın ucuna platin tel 

bağlanarak elektriksel bağlantı sağlanmıĢtır. Üç elektrotlu bir hücrede karĢıt elektrot 

olarak platin folyosu (30 cm
2
) ve referans olarak bir Ag/AgCl elektrot kullanılmıĢtır. 

Elektrokimyasal deneylerde destek elektroliti olarak pH 9,0 fosfat tamponu seçilmiĢtir. 

Voltametri deneyleri, 50 mV s
-1

'lik tarama hızında -1,0 ve -5,0 V potansiyel aralıkta 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu ortamda Ti levha elektrot ile alınan voltamogram ġekil 2.1‘de 

verilmiĢtir. 

 

Şekil 2.1. Ti levha elektrotta TiO2‘nin anodik depozisyonuna ait dönüĢümlü 

voltamogramı (Oliveria et al. 2016) 

ġekil 2.1‘de alınan dönüĢümlü voltamogramda -1.0 ile +5.0 V potansiyeller arasında 

tarama gerçekleĢtirilmiĢtir. 0,89 V ve 2,24 V merkezli anodik pikler TiO2 oluĢumuna 

aittir. Anodik oksidasyon iĢlemi sırasında metalik Ti levhasının çözünmesini 

engellemek amacıyla oksit tabakası oluĢturulmuĢtur. Artan çevrim sayılarında, ilk 

taramadan sonra Ti yüzeyinin Ģarj transfer direncini arttıran oksit tabaka tarafından 

elektrot yüzeyi pasifleĢir ve akım önemli ölçüde azalır (Oliveira et al. 2016). 
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Ti metalinin anodik oksidasyonu sonucu TiO2 nanotüpleri elde edilmektedir. Elde 

edilen TiO2 nanotüpleri yüksek yüzey alanı, termal kararlılık, kontrollü gözenek yapısı 

ve nispeten düĢük sentez maliyetine sahiptir. Ti metali iki elektrotlu hücre sistemi 

kullanılarak oda sıcaklığında kütlece %2,5‘lik su ve %0,5‘lik amonyumflorit içeren 

etilenglikolde 2 saat boyunca 30 V‘ta anodize edilmiĢ ve anodize ürün 450°C‘de 2 saat 

tavlanarak anataz formundaki TiO2 nanotüplerine dönüĢtürülmüĢtür (Gobal and Faraji 

2015). 

 

Şekil 2.2. Ti elektrot yüzeyinde anodik depozit edilmiĢ TiO2 nanotüplerinin SEM 

görüntüsü (Gobal and Faraji 2015) 

Metal tuzlarını içeren çözeltiden elektrik akımı geçirildiğinde, metal iyonları katot 

elektrotta birikir. Katodik depozisyon yöntemi ile güneĢ pilleri ve fotovoltaik 

uygulamalar için TiO2 yapılarının farklı substrat yüzeylerinde biriktirilmesi sağlanabilir 

bu amaçla TiO2 ve çinko oksit (ZnO) ince filmlerinin katodik elektrodepozisyonu 

araĢtırılmıĢtır. Literatürde yapılan çalıĢmalarda ZnO ve TiO2‘in yanı sıra katodik 

depozisyon Ni(OH)2, Co(OH)2, SnO2 gibi birkaç geçiĢ metal oksiti hazırlamak için de 

kullanılmıĢtır. Genel olarak metal oksit oluĢumuna ait reaksiyon basitçe aĢağıdaki gibi 

tanımlanabilir: 
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2H2O + 2e
-
 → H2 +2OH

-
            (2.3) 

NO3
-
 + 6H2O + 8e

-
 → NH3 +9OH

-
                    (2.4) 

    M
n+ 

+ nOH
- 
→ Metal hidroksit 

             
→            Metal oksit + H2O                  (2.5) 

Katot elektrodunun yakınındaki OH
-
 oluĢumundan dolayı alt tabakaya metal hidroksitler 

çöker ve bu basamak metal oksit hazırlanmasında anahtar adımdır. Çökeltiden 

dehidratasyon aracılığıyla okso bağları oluĢur, bu bağlar sonrasında oksit formuna 

dönüĢür. Yukarıdaki fikri temel alan birkaç araĢtırmacı, OH
-
 kaynağı olarak NO3

-
 ve 

suyu kullanarak TiO2'nin katodik biriktirilmesini araĢtırmıĢlardır. Fakat depozisyon 

çözeltisini hazırlamak nispeten komplekstir ve iĢlemler karmaĢık adımlar içerir. 

Örneğin; Zhitomirsky TiO2‘in katodik sentezini TiCl4 ve H2O2 içeren bir solüsyonda 

gerçekleĢtirirken, Karuppuchamy ve ark. TiOSO4, H2O2 ve KNO3 içeren bir depozisyon 

ortamı kullanmıĢlardır. Peiro ve ark. amorf Ti(IV)-perokso kompleksinin katodik 

depozisyonunu ve süspanse nanokristalin P25 TiO2 tozlarının elektroforetik 

depolanmasını bildirmiĢtir. Dziewonski ve Grzeszczuk ise dönüĢümlü voltametri 

yöntemiyle seçilen kompleks Ti(IV) ortamından TiO2 filmlerini hazırlamıĢlardır. 

Ayrıca, bu grup gözenekli anataz-TiO2 filminin katodik depolanması için yeni ve basit 

bir çözüm olarak TiCl3 ve NaNO3 içeren çözelti ortamında depozisyon yapmıĢlardır. Bu 

elektrolit ortamından elde edilen TiO2 filmi önceki raporlarda önerilenlere kıyasla çok 

daha hızlı bir depozisyon oranı göstermiĢtir. Bu durumun sebebi olarak; TiO2‘in 

elektrokatalitik etkinlik göstermesi ile katot yakınındaki NO3
-
‗ın OH

-
 üretiminde daha 

fazla aktivite sergilemesinden kaynaklandığı düĢünülmektedir (Huang et al. 2010). 

TiCl3 tuzu kullanılarak literatürde porlu TiO2 filmlerinin katodik depozisyonu için 

yapılan bir çalıĢmada TiCl3 ile NO3
-
 iyonlarının Ti(IV) ve NO2

-
‘i oluĢturmak için 

redoks reaksiyonuna girdikleri tespit edilmiĢtir (ġekil 2.3). Bu redoks reksiyonu TiO2‘in 

katodik depozisyonu için önemli adımı oluĢturmaktadır. NO2
-
'nin N2'ye ve NH3'e sürekli 

indirgenmesi, TiO2'nin depozisyon oranını arttıran OH
-
 iyonlarını üretmektedir. Hu ve 

arkadaĢlarının (2009) yaptıkları çalıĢmada titanya partikülleri grafit substrat üzerine 
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0.47 M HCl, 25 mM TiCl3 ve 75 mM NaNO3 içeren depozisyon çözeltisi içerisinde üç 

elektrotlu hücre sistemi kullanılarak katodik olarak depozit edilmiĢtir. Katodik 

depozisyon 50 mV/s'lik tarama hızında 0,63 V ve -1,2 V potansiyel aralığında 20 

çevrim olacak Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen elektrotlar hava ortamında 

400°C'de 1 saat süreyle tavlanmıĢtır. 

 

Şekil 2.3. TiCl3 ve NaNO3 çözelti karıĢımlarının fotoğrafları 
(A) TiCl3 (B) 25 mM TiCl3 ve 75 mM NaNO3 karıĢım çözelti  (C) 10. s‘de karıĢım çözeltisinde meydana 

gelen değiĢim (D) KarıĢım çözeltisinin 40. S (Hu et al. 2009). 

ġekil 2.3, depozisyon çözeltisinin hazırlanması sırasında TiCl3 ve NO3 arasındaki 

redoks reaksiyonunu göstermektedir. Bir oksitleyici gibi davranan NO3, transparan 

NaNO3 çözeltisine (ġekil 2.3.B) mor TiCl3 çözeltisi (ġekil 2.3.A) eklendiğinde NO2 

(baloncuk görünen ġekil 2.3C)‘ye indirgenmiĢtir. NO2 molekülleri sulu ortamda 

çözülebilir oldukları için otomatik olarak NO3
-
 ve NO2

-
 iyonlarına dönüĢmektedir. Bu 

dönüĢüm sonucunda kabarcıklar 30-40 s içinde kademeli olarak kaybolur. EĢ zamanlı 

olarak Ti
3+

'ün varlığını gösteren mor TiCl3 çözeltisinin renginin Ģeffaf hale gelmesi 

TiO
2+

 iyonlarının oluĢtuğu anlamına gelir. GerçekleĢen reaksiyonlar aĢağıdaki gibidir: 

(Hu et al. 2009). 
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Ti
+3

 + NO3
-
   TiO

+2
 + NO2               (2.6) 

2NO2 + H2O   HNO3 + HNO2                    (2.7) 

Huang ve arkadaĢlarının yapmıĢ oldukları çalıĢmada; TiCl3 içeren çözelti ortamına 

eklenen NO3
-
 iyonlarının etkisi voltametrik olarak doğrusal taramalı voltametri (LSV) 

tekniği ile incelenmiĢtir (ġekil 2.4). Ti ve TiO2/Ti elektrotlarda alınan 

voltamogramlarda sadece HCl ortamında hidrojen çıkıĢ reaksiyonu gözlenmiĢtir. Güçlü 

asidik ortamda Ti elektrotta yaklaĢık -0,9 V‘ta gözlenen H2 çıkıĢı TiO2/Ti elektrotta -0,7 

V‘a kadar kaymıĢtır (1 ve 4 numaralı eğriler). HCl çözeltisine TiCl3 ilave edildiğinde 

katodik akım dikkati çeker bir Ģekilde negatife kaymıĢ (2 ve 5 numaralı eğriler), aynı 

ortama NO3
-
 iyonları ilave edildiğinde NO3

-
 indirgenme reaksiyonu H2 çıkıĢ reaksiyonu 

ile yarıĢmıĢtır (3 ve 6 numaralı eğriler). 

 

Şekil 2.4. 0,47M HCl (1,4), 25mM TiCl3 + 0,47M HCl (2,5), ve 25mM TiCl3 + 0,47M HCl + 

75mM NaNO3 (3,6) elektrolitlerinde (1-3) Ti ve (4-6) TiO2/Ti elektrotlara ait 5 mV.s
−1

 tarama 

hızında ve 25°C‘de alınan doğrusal tarama voltamogramları (Huhang et al. 2010) 

Titanyum tuzlarının çözünürlüğünden dolayı depozisyon çözeltisi hazırlanırken asidik 

pH (1-3) aralığı seçilmelidir. pH ayarlaması ve elektrolit ortamı sağlamak için H2O2, 
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KNO3 ve HNO3‘e ihtiyaç vardır. H2O2 titanyum tuzunun oksidasyonunu sağlar, NO3
-
 

ise çözeltide hidroksit (OH
-
) iyonlarını oluĢturacak Ģekilde indirgenir. Depozisyonda 

kullanılan Ti çözeltisini hazırlamak oldukça sıkıcı ve zaman alıcıdır.  Literatürde çözelti 

hazırlanması kolaylaĢtırılarak porlu anataz TiO2 ince film elde edilmiĢtir, fakat katodik 

elektroliz yapılırken Ti hidroksit jel filmi oluĢumundan dolayı TiO2‘in kristalleĢtirilmesi 

için ısı muamelesinin zorunlu olduğu belirtilmiĢtir. 

Titanyum tuzunun depozisyonu sırasında ortamda bulunması gereken H2O2, Ti
4+

 

iyonları ile kuvvetli bir Ģekilde etkileĢime girdiğine ve böylece bir Ti-peroksi bileĢiği 

oluĢturduğuna inanılmaktadır. TiO2 ince filmleri sulu perokso-titanyum çözeltisinde 

hazırlandığında numunede Ti-O bağları, perokso grupları ve OH gruplarının varlığı bu 

etkileĢimi desteklemiĢtir. Isı uygulandığında perokso gruplarının etkileĢiminde meydana 

gelen değiĢiklikler FTIR spektrumu ile karakterize edilmiĢtir (ġekil 2.5) 200°C'de 

tavlanmıĢ numune için alınan FTIR spektrumunda perokso gruplarına ait omuzun 

zayıflamıĢ olması tavlama ile perokso grubunun bozunuma uğradığını ortaya 

koymaktadır. Numune 300°C'de tavlandıktan sonra adsorblanmıĢ suyu ifade eden pikler 

neredeyse kaybolmuĢ fakat hidroksil gruplarının piki halen 3400 cm
-1

‘de
 
görülmektedir. 

300°C'den daha yüksek sıcaklıklarda tavlanmıĢ numunelerde perokso grubu ve adsorbe 

suyu ifade eden pikler görülmemektedir. Bu sonuç tavlama iĢlemiyle perokso grubunun 

tamamen ayrıldığını ispatlamaktadır (Karuppuchamy et al. 2007). 

 

Şekil 2.5. TavlanmamıĢ (a), 200°C‘de (b) ve 500°C‘de (c) 1saat tavlanmıĢ numunelere 

ait FTIR spektrumları (Karuppuchamy et al. 2007) 
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TiO2 ince filmlerinin TiOSO4 tuzunu içeren elektrolitlerden katodik elektrodepozisyonu 

ilk olarak Natarajan ve Nogami tarafından ortaya konulmuĢ, sonrasında Karuppuchamy 

ve ark. tarafından daha da geliĢtirilmiĢtir. Bu yöntem titanyum oksisülfatın (TiOSO4) 

tuzunun hidrojen peroksit (H2O2) sulu çözeltisinde çözünmesi ve bunun sonucunda bir 

peroksotitanat Ti(O2)SO4 kompleksinin oluĢmasına dayanır; (Maijenburg et al. 2014). 

TiOSO4 + H2O2  Ti(O2)SO4 + H2O            (2.8) 

Ag/AgCl referansına karĢı -0,9 V potansiyelden daha negatif potansiyellerde nitrat, 

hidroksil iyonları oluĢturmak üzere indirgenir ve sonuç olarak elektrot yüzeyinin 

yakınında pH artar; 

NO3
-
 + H2O + 2e

-
   NO2 + 2OH

-
                          (2.9) 

pH‘daki bu bölgesel artıĢ, denklem 3‘te gösterildiği gibi bir titanyum hidroksit jelinin 

oluĢması için gereklidir: 

Ti(O2)SO4 + 2OH
-
 + (x + 1)H2O   TiO(OH)2.xH2O + H2O2 + SO4

2-
    (2.10) 

Natarajan ve Nogami'nin diferansiyel termal analiz verilerine göre jel içindeki su 283°C 

civarında termal tavlama ile uzaklaĢtırılarak amorf bir TiO2 fazı elde edilir. Sıcaklık 

365°C'nin üzerine artırıldığında, anataz faz kristali oluĢur: 

TiO(OH)2. xH2O   TiO2 + (x + 1) H2O                                        (2.11) 

Karuppuchamy vd (2002) katodik elektrodepozisyonu 0,02 M TiOSO4, 0,03 M H2O2 ve 

0,1 M KNO3 (pH=1,8) içeren sulu çözeltide ITO elektrot yüzeyinde -1,1 V‘ta (vs. SCE) 

gerçekleĢtirerek elektrot yüzeyinde TiO(OH)2xH2O jel filmi oluĢturmuĢlardır. 

Sonrasında bu jel film, kristal halinde TiO2 ince filmi elde etmek için 1 saat süreyle 
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400°C'de ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. Elde edilen TiO2 filmine ait XRD spektrumu ġekil 

2.6‘da verilmiĢtir. 

 

Şekil 2.6. 0,02 M TiOSO4, 0,03 M H2O2 ve 0,1 M KNO3 çözeltisinde -1,1 V‘ta katodik depozit 

edilmiĢ ve 400°C‘de 1 saat ısıl iĢleme tabi tutulmuĢ TiO2‘in XRD spektrumu (Karuppuchamy et 

al. 2002) 

Sankapal vd (2006) kimyasal ve elektrokimyasal yöntemler ile sentezlenmiĢ TiO2 film 

yapılarını karĢılaĢtırmıĢlardır. Her iki yöntem ile elde edilen TiO2 yapılarının XRD ile 

karakterizasyonu yapılmıĢtır (ġekil 2.7). Elektrokimyasal sentez için oda sıcaklığında 

(25°C) muhafaza edilen 0,04 M TiOSO4, 0,2 M H2O2 ve 0,1 M KNO3 (pH~2) çözeltisi 

elektrolit olarak kullanılmıĢtır. Elektrokimyasal düzenek çalıĢma elektrodu ITO kaplı 

cam elektrot, referans doygun kalomel elektrot ve karĢıt Pt elektrottan oluĢan üç 

elektrotlu sistemdir. Depozisyon, 3 saat boyunca -1,2 V potansiyel uygulanarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Depozisyon sırasında, çözelti sürekli karıĢtırılmıĢ, 3 saatlik 

deposizyon sunucunda 50 nm kalınlığa sahip pürüzsüz ve düz bir film elde edilmiĢtir. 3 

saatten sonra çözeltideki hidroliz sonucunda beyaz amorf titanyum oksihidroksit jel 

partikülleri gözlemlenmiĢ ve elektrokimyasal hücrede oluĢturulan jel tozu solüsyon 

filtrelenerek toplanmıĢtır. Filmler ve yan ürünler 400, 450 ve 500°C sıcaklıklarda 

havada ısıl iĢleme tabi tutulmuĢtur. 500°C‘de 1 saat tavlama iĢleminin diğer sıcaklıklara 
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göre daha iyi kristalliğe sahip olduğu gözlenmiĢtir. Tavlama iĢlemi, amorf filmin anataz 

fazına dönüĢtürülmesine izin vermiĢ ve uygun tavlama sıcaklığı 500°C seçilmiĢtir. 

 

Şekil 2.7. X-ıĢını kırınımı desenleri 
a)ITO b)Kimyasal olarak oluĢturulmuĢ TiO2 c)Elektrokimyasal olarak depozit edilmiĢ 500°C 1 saat 

havada tavlanmıĢ TiO2 (Sankapal et al. 2006)  

Elektrokimyasal depozisyon tekniğinde üretilen malzemelerin morfolojisinin uygulanan 

potansiyele büyük ölçüde bağlı olduğu iyi bilinmektedir. Lee ve arkadaĢlarının 

yaptıkları çalıĢmada, dendritik TiO2 üretmek için 1,6 V‘ta sürekli bir potansiyel (CP) ve 

-1,6/+1,6 V‘da tekrarlanan bir alternatif puls (PRP) uygulanarak iki farklı metod 

kullanılmıĢtır. ġekil 2.8‘de, gösterildiği gibi CP ve PRP ile sentezlenen TiO2‘in 

morfolojisi bir taramalı elektron mikroskopu (SEM) kullanılarak incelenmiĢtir. TiO2‘nin 

katodik elektrodepozisyonunun bir yığın film yapısı oluĢturduğu iyi bilinmektedir. CP 

modunda, büyük çatlaklara sahip tipik bir yığın film gözlenmiĢ (ġekil 2.8.a), PRP 

durumunda ise ortalama dal çapı yaklaĢık 50 nm olan bir dendrit yapısı elde edilmiĢtir  

(ġekil 2.8.h). 
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Dendrit yapılarının büyüme mekanizması difüzyon sınırlı agregasyon (DLA) modeli 

kullanılarak açıklanmıĢtır. BaĢlangıçta TiO2 öncülleri birbirleri ile bir araya gelir ve 

katodik (-1.6V) depozisyon sırasında ilk TiO2 partikülleri oluĢur. Pozitif potansiyel 

uygulandığında Ti(IV) hidroksil türleri pozitif uygulanan elektrik alandan dolayı 

çalıĢma elektrodunun yakınından uzaklaĢır. Bu fenomen, elektrot yüzeyinde Ti(IV) 

hidroksil türünün düĢük konsantrasyonuna sebep olur. Katodik depozisyonun ilerleyen 

aĢamasında Ti(IV) hidroksil türleri TiO2 yığınlarında adsorblanarak dentrit yapısını 

oluĢturmak için dalların uçlarında ve saplarında büyüme meydana gelir. Ayrıca pozitif 

potansiyelde, NO3
-
 iyonları elektrot yüzeyine ulaĢabilir ve negatif potansiyel 

uygulandığında Ti iyonu oluĢturmak üzere Ti(IV) ile reaksiyona giren OH
-
 iyonlarına 

indirgenebilir. Sonuç olarak, elektrot/elektrolit arayüzünde Ti(IV) konsantrasyonu, 

nitrat iyonlarının katodik indirgenmesiyle azalır. Ti(IV)‘ün elektrot yüzeyine 

yaklaĢması için daha önceden ortamda bulunan Ti(IV) difüzyonu kolaylaĢtırır. Elde 

edilen dendrit yapısını kuvvetle etkileyen elektrot yüzeyindeki Ti(IV)‘ün 

konsantrasyonu pozitif potansiyelin Ģiddetinden etkilenir (ġekil 2.8. c–h). Daha yüksek 

bir pozitif potansiyel uygulayarak hazırlanan TiO2‘nin daha sert bir dendrit yapısına 

sahip olduğu açıkça görülmektedir (Lee et al. 2015). 

 

Şekil 2.8. CP tekniği (A ve B) ve PRP tekniği (C-H) ile sentezlenen TiO2‘in SEM 

görüntüleri 
C ve D -1,6/0 V; e ve f -1,6/1,0 V; g ve h -1,6/1,6 V puls uygulamalarına aittir.  A, C, E, G düĢük 

büyütme ve B, D, F, H  yüksek büyütme görüntüsüdür (Lee et al. 2015) 



30 

 

2.2. GO’in Elektrokimyasal İndirgenmesi 

Elektrokimyasal prosedür tek ve iki aĢamalı olmak üzere farklı tekniklerle 

gerçekleĢtirilebilir. Elektrokimyasal indirgenmiĢ grafen oksit (ERGO) ince filmleri 

üretmek için tek kademeli elektrokimyasal sentez yönteminde, tampon ortamında sulu 

bir koloidal süspansiyondan GO tabakaları elektrot yüzeyinde doğrudan 

elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Elektrokimyasal indirgeme iĢlemi, oda 

sıcaklığında standart üç elektrotlu bir elektrokimyasal sistemde dönüĢümlü voltametri 

(CV), doğrusal tarama voltametrisi (LSV), diferansiyel puls voltametri (DPV) ve sabit 

potansiyel (CP) teknikleri kullanılarak gerçekleĢtirilir (Çizelge 2.1). 

Çizelge 2.1. Elektrokimyasal indirgeme iĢlemleri (Toh et al. 2014) 

 

Grafen oksitin (GO) indirgenmesi ile elde edilen grafen malzemeleri düĢük maliyetle 

çok miktarda üretilebilir ve satılabilir. Grafen oksitin indirgenmesi ile C/O oranı artar 
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(iki katına çıkar) (Glover et al. 2011). Bu artıĢ grafen oksitin bandgap aralığının 

küçülmesine neden olarak numunenin iletkenliğinin artmasına neden olur ve böylece 

numune iletkenlik kazanır. Eksfolitasyon edilmiĢ GO; kimyasal, termal, elektrokimyasal 

ve mikrodalga yardımlı tekniklerle indirgenebilir. GO‘in kimyasal indirgnemesinde 

kullanılan hidrazin, alkalin, etilendiamin, NaBH4 ve üre gibi indirgeyici reaktiflerin 

çoğunun zehirli, aĢındırıcı veya patlayıcı olması ciddi güvenlik ve çevre sorunları 

oluĢturmaktadır. Ayrıca, daha iyi dağılmıĢ indirgenmiĢ GO elde etmek için bu 

proseslerde kullanılan reaktifler elektronik özelliklerde bozulmalara sebep oldukları için 

istenmeyebilir. Bu nedenle, fazla üretme imkânı sağlayan ve daha çevresel olan 

elektrokimyasal yöntem tercih edilmektedir. GO‘in elektrokimyasal olarak 

indirgenmesi; 1,5-12,5 gibi geniĢ bir pH aralığında, belirli bir zaman periyodunda ve 

sabit negatif potansiyel altında (-1,2 V) gerçekleĢtirilebilir (Guo et al. 2009). 

AraĢtırma grubumuz tarafından daha önce gerçekleĢtirilen çalıĢmada GO‘in 

elektrokimyasal indirgenmesi için iki farklı prosedür kullanılmıĢtır. GO süspansiyonu 

0,1 M KNO3 ve pH 2 tamponundan oluĢan elektrolit ortamında hazırlanmıĢ ve Au 

elektrot yüzeyinde doğrudan veya adsorplanan GO türlerinin indirgenmesi sağlanmıĢtır. 

Au elektrot ile yapılan voltametrik incelemelerde GO‘in doğrudan indirgenmesinde -0,4 

ile -0,6V potansiyel aralığında düĢük Ģiddetli ve -0,6 ile -0,8V potansiyel bölgesinde 

geniĢ iki pik gözlenmiĢtir. AdsorplanmıĢ GO‘in elektrokimyasal indirgenmesinde ise 

farklı olarak tek pik oluĢumu tespit edilmiĢtir. Au(111) elektrot yüzeyinde 

elektrokimyasal olarak indirgenen GO nanoyapılarının atomik yapısı ve boyutları STM 

tekniği ile karakterize edilmiĢtir (ġekil 2.9). ġekil 2.9.a‘da gösterildiği gibi 1 nm‘lik 

tabaka kalınlığında ERGO yapıları görülmüĢtür. Bu tabaka kalınlığı yaklaĢık olarak tek 

bir tabakaya karĢılık gelmektedir. ERGO yapılarının atomik boyutlu STM görüntüsünde 

ise yapısal kusurlar ilk kez net Ģekilde gözlenebilmiĢtir (ġekil 2.9.b). Bu STM 

görüntüsünde oksijen içeren fonksiyonel grupların elektrokimyasal indirgenme ile 

yapıyı terk etmesiyle oluĢan boĢluk bölgeleri A, ve ERGO yapılarının atomik boyutta 

elektrot yüzeyine adsorblanması ile oluĢan ad-atom kusurları B gösterilmiĢtir. Yapılan 

bu çalıĢma ile ek modifikasyon iĢlemi olmaksızın elektrot yüzeyinde doğrudan ERGO 

yapılarının oluĢumu sağlanmıĢtır. 
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Şekil 2.9. a) Au(111) substrat yüzeyine depozit edilen ERGO filminin geniĢ ölçekli STM 

görüntüsü b) BoĢluk kusurları (A) ve adsorplanmıĢ atomları (adatom) (B) gösteren atomik 

boyutlu STM görüntüsü  (Öztürk Doğan et al. 2013) 

Yang ve Gunasekaran (2013) tekrar eden katodik çevrimsel potansiyel döngüsü ile 

GO‘ten elektrokimyasal indirgenmiĢ grafen oksit (ERGO) yapılarını sentezlemiĢlerdir. 

Yüksek negatif potansiyel uygulandığında (-1,5 V), oksijen içeren fonksiyonel grupların 

yapıdan uzaklaĢtırılması sağlanmıĢtır. Elektrokimyasal indirgenme sonrası GO‘te 

meydana gelen değiĢim UV-vis spektroskopi ile izlenmiĢtir (ġekil 2.10.a). 
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Şekil 2.10. (A) ERGO‘nun SEM görüntüsü. (B) 20 µg mL
 -1

 için UV–vis spektroskopisi (a) GO 

(b) ERGO. Sağ üstteki fotoğraflar GO ve ERGO dispers çözeltilerini göstermektedir. Sol alt 

ERGO dispers çözeltisinin büyütülmüĢ görüntüsüdür. (C) Farklı pH'lar altında GO‘in ve 

ERGO‘in Zeta Potansiyeli. (Yang and Gunasekaran 2013) 

Elektrokimyasal indirgenme öncesi GO‘e ait 230 nm‘deki absorbsiyon piki, aromatik C-

C bağlarının  π π* geçiĢlerine karĢılık gelmektedir. Elektrokimyasal indirgemeden 

sonra, absorbsiyon pikinin 270 nm'ye kırmızıya kaydığı gözlemlenmiĢtir (pik 

Ģiddetindeki azalma ok iĢareti ile gösterilmiĢtir). Bu kırmızıya kayma ERGO tabakaları 

içinde π konjügasyonunu desteklemektedir. ġekil 2.10.a‘daki UV spektrumları, hidrazin 

indirgenmesinde alınan spektrumları yakındır. Sulu çözeltide iyi bir Ģekilde dağılmıĢ 

GO, kahverengi renkte olup aylarca sürebilen iyi dağılım ve kararlılık gösterir. Bunun 

sebebi GO‘in kenar ve yüzeyinde bulunan oksijen gruplarıdır. Buna karĢılık, ERGO 

çözeltide siyah bir renk gösterir ve çözünmeyen küçük parçacıklar gözlemlenebilir. 

Hidrofobiklikteki artıĢ indirgemeden sonra elektrokimyasal olarak kararsız oksijen 

içeren fonksiyonel grupların baĢarılı bir Ģekilde ortadan kaldırılmasından 
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kaynaklanmaktadır. Yüzey özelliklerini daha fazla keĢfetmek için, zeta potansiyelleri 

pH'nın bir fonksiyonu olarak ölçülmüĢtür (ġekil 2.10.b). 5 ila 8 pH aralığında GO 

tabakalarının zeta potansiyel değerleri -29,0 mV'dan -37,3 mV'a düĢmüĢtür. Bu düĢüĢ 

GO yüzeyine bağlanmıĢ oksijen türlerinin negatif yüklemesi ile iliĢkilendirilmektedir. 

Karboksilat grupları içindeki karboksil gruplarının pH 8‘de deprotonasyonu, zeta 

potansiyelindeki negatif yük artıĢına sebep olmaktadır. Genel kolloidal bilimine göre, 

30 mV‘tan büyük mutlak değerlerdeki zeta potansiyelleri kararlı bir dağılıma neden 

olabilir. Bu yüzden GO dağılımı, ġekil 2.10.a'da görüldüğü gibi elektrostatik itme 

nedeniyle iyi korunabilir. Öte yandan ERGO, sıfırın civarında zeta potansiyel değerleri 

göstermiĢtir. pH<7‘de ERGO‘in pozitif zeta potansiyel değerleri, negatif yüklü 

oksijenleĢmiĢ türlerin kaldırılması sonucu sulu çözeltideki pozitif yüklü iyonların (H
+
, 

Na
+
 gibi) adsorbsiyonuyla iliĢkilendirilmektedir. Bu ayrıca termal ve kimyasal olarak 

indirgenmiĢ GO için de gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlar GO‘in verimli bir Ģekilde 

elektrokimyasal olarak indirgenebileceğinin göstergesidir (Yang and Gunasekaran 

2013) 

Ġletken yüzeyler üzerine oluĢturulan GO bazı organik çözücülerde de elektrokimyasal 

olarak indirgenebilir. GO'in neredeyse tamamen indirgenmesi için gereken elektrik 

miktarı 1 mg GO için 2.0 C‘tur. Bu grafendeki her bir benzen halkasının indirgenebilir 

türüne bir elektron bağlanmasına karĢılık gelir. ERGO filmi, yaklaĢık 3 S.cm
-1

'lik bir 

elektriksel iletkenlik kazanmıĢtır ve propilen karbonat içinde 147,2 F.g
-1

 nispeten 

yüksek kapasitans sergilemiĢtir (Harima et al.2011). 

Harima vd (2011) GO‘in elektrokimyasal indirgenmesi için su yerine organik çözücü 

kullanılan yeni ortamlar belirlemiĢlerdir. Ġletken substratlar üzerinde GO filmlerinin 

akım-voltaj eğrileri, GO'in asetonitril (AN), dimetilformamid (DMF), dimetilsülfoksid 

(DMSO) ve propilen karbonat (PC) içerisinde baĢarıyla indirgenebildiğini göstermiĢtir. 

PC'de indirgenmiĢ GO filmleri diğer çözücülerde elde edilenlere kıyasla daha yüksek 

spesifik kapasitans verimine sahiptir. GO‘in elektrokimyasal indirgenmesinin Al 

elektrotlarda uygulanabilir olduğu bulunmuĢtur ve bu elektrotta elde edilen spesifik 

kapasitans, diğer metal elektrotların değerlerine yakındır. 
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Kauppila vd (2013) GO filmlerinin elektrokimyasal indirgemesi için, Ģeffaf SnO2 

çalıĢma elektrodu kullanılarak çeĢitli çözeltiler içerisinde dönüĢümlü voltametri 

tekniğini kullanmıĢlardır.. Sadece birkaç nanometre kalınlıkta GO filmleri elde etmek 

için, Ģeffaf SnO2 üzerine spin tekniğiyle damlatılmıĢtır. Farklı tarama hızları GO 

indirgemesi için test edilmiĢ ve CV ölçümleri için 10 mV/sn tarama hızı ĢeçilmiĢtir 

(ġekil 2.11). 

 

Şekil 2.11. pH 2‘de (a) ve pH 12‘de (b) 0.1 M fosfat tamponu içerisinde 10 mV/s 

tarama hızında GO film indirgemesinin dönüĢümlü voltomogramı 
Noktalı çizgi aynı koĢullar altında yalın SnO2 elektrotunun dönüĢümlü voltamogramını göstermektedir. 

Ok yönü potansiyel taramanın yönünü belirtir (Kauppila et al. 2013). 
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Sulu çözeltilerdeki GO için alınan dönüĢümlü voltamogramlarda (ġekil 2.11), 10 mV/s 

tarama hızında pH 2‘de 0 ile -0,8V arasında ve pH 12‘de 0‘dan -1,3V‘a çevrim ile 

GO‘in indirgenmesi sağlanmıĢtır. ġekil 2.11.a ve ġekil 2.11.b‘deki birinci potansiyel 

çevrimlerini karĢılaĢtırdığımız zaman, ilk çevrimlerde indirgenme akımının en büyük 

değere sahip olduğu görülmektedir. Üçüncü çevrimden sonra ise küçük değiĢiklikler 

meydana gelmektedir. Bu GO filminin indirgeme reaksiyonunun çok hızlı olduğunu 

açıklamaktadır.  pH 12'de GO filminin indirgenme piki -1,0 V civarında (Ag/AgCl'e 

karĢı) görülmektedir; fakat pH 2'de sadece -0,7 V'da bir omuz görülür. Bu pH 

farklılığına bağlı sonuçlar literatür raporlarıyla uyumludur. Çünkü düĢük pH 

değerlerinde protonların indirgenmeyi hızlandırdığı literatürde açıklanmıĢtır. pH 2'de 

yalın SnO2 (noktalı çizgi) ve SnO2-GO (düz çizgili) elektrotlar için alınan 

voltamogramlarda (ġekil 2.11.a) ters yönde tarama yapıldığında yaklaĢık -0,58 V 

civarında belirgin bir oksidasyon piki görülmektedir. Bunun sebebi, redüksiyon 

sırasında oluĢan metalik Sn'ın yeniden oksitlenmesidir. SnO2‘in redoks reaksiyonlarının 

asidik ortamda oldukça düĢük potansiyellerde meydana geldiği bilinmektedir. Yüksek 

pH‘da SnO2 daha kararlı olduğu için pH 12‘de ölçülen voltomogramlarda benzer 

oksidasyon piki gözlemlenmemiĢtir. 

Basirun vd (2013) GO filmini grafit elektrot üzerine buharlaĢtırmıĢ ve voltametrik 

çevrim aracılığıyla 6 M KOH çözeltisinde elektrokimyasal olarak indirgemiĢlerdir. 

ERGO filminin oluĢumu 25 mV/s tarama hızında 40 çevrim olacak Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Voltametrik incelemede çözeltiden oksijen uzaklaĢtırılmasının 

etkisi araĢtırılmıĢtır. Oksijen içeren çözeltide sistemden geçen hem akım hem de yük,  

pozitif ve negatif taramaların her ikisi için de daha yüksek bulunmuĢtur. Bu durum 

GO‘in elektrokimyasal indirgenmesinin yanı sıra oksijen indirgenme reaksiyonun da 

gerçekleĢmesinden kaynaklanmaktadır. 

Tong vd (2013) iki elektrotlu bir sistem kullanarak GO‘ten ERGO sentezini 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. ġekil 2.12'de gösterilen elektrokimyasal hücrede, katodik çalıĢma 

elektrodu gibi davranan 10-14 tane grafit elektrotlar (her biri yaklaĢık 0.3 cm çapında) 

yüzeyinde ERGO elde edilmiĢtir. Anodik elektrot olarak platin plaka kullanılmıĢtır. Toz 
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olarak sentezlenen 1g GO hücre içerisinde dağıldıktan sonra çözelti karıĢtırılarak 

elektrokimyasal indirgenmiĢtir. Elektrolit çözeltisi 0,1M KNO3‘tır. Güç kaynağından 

20V uygulanmıĢ ve indirgeme süresi 10 dakika ile 24 saat arasında değiĢtirilmiĢtir. 

 

Şekil 2.12. GO‘in elektrokimyasal indirgenmesinde kullanılan hücre Ģekli (Tong et al. 

2013). 

GO‘in elektrokimyasal indirgenmesi renk değiĢimine sebep olur. Tong ve arkadaĢları 

(2013) GO‘te meydana gelen bu renk değiĢimini indirgenme süresine bağlı olarak takip 

etmiĢlerdir. ġekil 2.13'te gösterildiği gibi, sarı-kahverengi GO süspansiyonu 10 dakika 

elektrokimyasal indirgeme sonrasında hızla kahverengi-siyaha dönüĢmektedir. 

Süspansiyon 1 saat sonra homojen siyah rengi almıĢtır. Bir gece boyunca 

bekletildiğinde siyah tortunun beherin tabanında çöktüğü gözlemlenmiĢtir. Bu sonuçlar 

GO'in elektrokimyasal indirgeme ile hızlı oksijensizleĢtirildiğini ortaya koymaktadır. 
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Şekil 2.13. 0,1 M KNO3 çözeltisinde indirgememiĢ GO ve 20 dakika, 30 dakika ve 1 saatlik 

elektrokimyasal olarak indirgenmiĢ GO süspansiyonunun eksfoliyasyon görüntüleri (Tong et al. 

2013) 

Bikkarolla vd (2014) yaptıkları çalıĢmada ERGO, N2 doyrulmuĢ 0,1 M Na2SO4 çözeltisi 

içinde 0 ile +1,5V potansiyel aralığında tekrarlayan katodik çevrim ile grafen oksidi 

indirgeyerek sentezlenmiĢtir. GO'e kıyasla elektrokimyasal olarak indirgenmiĢ grafen 

oksit‘in (ERGO) geliĢmiĢ elektron transfer yeteneği olduğu elektrokimyasal impedans 

spektroskopisi ile belirlenmiĢtir (Bikkarolla et al. 2014). 

TiO2-GO kompozitleri sentezlemek için literatürde hidrotermal, fototermal ve anodik 

oksidasyon teknikleri ile yapılan çalıĢmalar mevcuttur. Te ve TiO2 gibi fotokatalitik 

özelliği olan bir yarıiletken kullanılarak GO‘in fotokatalitik indirgenmesi araĢtırılmıĢtır. 

Te nanoteller ile oda sıcaklığındaki GO karıĢımındaki reaksiyon incelendiği zaman; Te 

nanotellerin TeO3
2-

‗ oksitlenirken GO‘in grafen yapısına indirgendiği belirlenmiĢtir. 

Reaksiyonun pH‘ya oldukça güçlü bir Ģekilde bağlı olduğu ve sadece bazik pH‘larda 

reaksiyonun olabilirliğinin mümkün olduğu bulunmuĢtur. Asidik ortamda GO 

agregatları indirgenmeyi zor kılarlar, daha yüksek sıcaklıkta reaksiyon hızlı iken daha 

düĢük sıcaklıkta reaksiyonun daha yavaĢ geliĢtiği düĢünülebilir (Sreeprasad et al. 2009). 

Bir baĢka çalıĢmada TiO2 süspansiyonunda grafen oksitin UV-yardımlı indirgenmesini 
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gerçekleĢtirmiĢlerdir. Bunun için etanolde kolloidal TiO2 ve grafen oksit karıĢımı 

hazırlanmıĢ ve sabit dalga boylu UV-ıĢınına tabi tutulmuĢtur. 15 dakikalık sürelerde 

UV-absorpsiyon spektrumundaki değiĢiklik incelenmiĢtir. Örnekler çözeltiden azot 

geçtiği sırada beyaz ıĢık altından 0,5 cm optiksel olarak geçirgen hücrede hazırlanmıĢtır. 

Parlak kahverengi, koyu kahverengiden siyaha kadar renklerdeki değiĢim GO'in 

indirgenmesinde görülebilmektedir. Bu renk değiĢimi karbon yapısındaki ᴨ bağının 

kısmi değiĢmesi olarak önerilmekte ve GO tabakalarının kimyasal indirgenmesine tanık 

olmaktadır. Süspansiyona TiO2 eklendiği zaman UV-ıĢınında gözlenen absorpsiyonda 

dikkati çeker bir değiĢiklik olmamıĢtır. Bu GO'in indirgenmesinde TiO2'in ara rol 

oynadığını göstermektedir. Süspansiyonlarda yüzey yükü TiO2 parçacıklarla taĢındığı 

için, polar çözücülerde askıda kalarak hazırlanabilir. Bu nedenle, TiO2-grafen kompozit 

malzemesi polar çözücülerde çözünür. UV-ıĢınına maruz kaldıktan sonra da 

süspansiyon yaklaĢık bir saat süreyle dengededir. Etanol ortamında elektronlar ilk 

olarak TiO2 tarafından tutulur. TiO2'de biriktirilmiĢ elektronlar fonksiyonel grupları 

indirgemek için grafen oksit tabakalarıyla etkileĢirler. Bu etkileĢim aĢağıdaki denklemle 

ifade edilmiĢtir: 

TiO2 + hʋ → TiO2 (h+e) + C2H5OH → TiO2(e) + C2H4OH + H
+            

(2.12) 

TiO2(e) + grafen oksit (GO) → TiO2 + indirgenmiĢ grafen (GR)          (2.13) 

Bu yöntemde indirgenme reaksiyonunun baĢlatılması için UV-ıĢını gönderilmelidir 

(ġekil 2.14). Ancak yöntemin ilerleyen basamaklarında çözücünün buharlaĢtırılması 

gerekmektedir. Bunun sonucu olarak elde edilmesi planlanan TiO2-grafen yapısı toz 

halinde olmaktadır ve tekrar bir çözücü ortamına aktarılması gerekmektedir (Williams 

et al. 2008). 
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Şekil 2.14. TiO2 kullanılarak GO‘in fotokatalitik indirgenmesi (Torres et al. 2012) 

Alternatif bir yöntem olarak TiO2-indirgenmiĢ grafen oksit nanokompozitlerinin sentezi 

indirgeyici ajan olmaksızın tek-aĢamalı hidrotermal reaksiyon ile Shah vd (2012) 

tarafından gerçekleĢtirilmiĢ ve kompozitin sentezi ġekil 2.15‘te Ģematik olarak 

verilmiĢtir. Bu çalıĢmada Ti kaynağı olarak TiCl4 kullanılmıĢ ve hidrotermal Ģartlar 

altında TiCl4‘ün hidrolizi ile GO‘in indirgenmesi eĢ zamanlı olarak yapılmıĢtır. 

 

Şekil 2.15. TiO2-ĠndirgenmiĢ grafen oksit nanokompozit sentez Ģeması (Shah et al. 

2012) 



41 

 

Chen ve arkadaĢları (2016) Ti folyo üzerine anodik oksidasyon yöntemi kullanılarak 

oda sıcaklığında iki elektrotlu hücre sisteminde kütlece %0,5‘lik amonyumflorit 

(NH4F), hacimce %97‘lik etilen glikol ve %3 sudan oluĢan elektrolit içerisinde, 

karıĢtırılarak 50 V sabit potansiyel 30 dakika süre ile uygulandığında TiO2 nanotüplerini 

biriktirmiĢlerdir. Elektrot hazırlama iĢlemi ġekil 2.16‘da Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

Hazırlanan TiO2 nanotüpleri   400°C‘de azot atmosferinde 4 h tavlanarak anataz kristal 

formuna dönüĢtürülmüĢtür. Toz halindeki GO pH‘sı 9,32 olan 0,1 M Na2HPO4-

NaH2PO4 fosfat tamponu içerisine konsantrasyonu 0,5 mg.mL−1 olacak Ģekilde ilave 

edilmiĢ ve 90 dakika ultrasonik banyoda sonike edilmiĢtir. Sonrasında GO içeren çözelti 

Ti/TiO2 çalıĢma elektrodu, Pt karĢıt elektrot ve SCE referans elektrodundan oluĢan üç 

elektrotlu hücrede dönüĢümlü voltametri tekniği ile indirgenmiĢtir. -1,5 V ile 1,0 V 

potansiyel aralığında 30, 40 ve 50 mV/s tarama hızlarında tarama yapılarak ERGO 

yapısına dönüĢüm gerçekleĢtirilmiĢtir. Voltametrik çevrim sayıları değiĢtirilerek 

Ti/TiO2 elektrot yüzeyinde grafen yapısının depozisyonu kontrol edilmiĢtir. GO‘in 

farklı çevrim sayılarında indirgenmesi için alınan SEM görüntüleri ġekil 2.17‘de 

gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 2.16. TiO2 nanotüp (TNT) üzerine elektrokimyasal olarak indirgenmiĢ grafen 

oksit (ERGO)‘in hazırlanıĢ Ģeması (Chen et al. 2016) 
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Şekil 2.17. (a) 16 çevrim, (b) 26 çevrim ve (c) 36 çevrim ile TNT üzerine elektrodepozit edilmiĢ 

ERGO elektrotların FESEM görüntüleri (d) 30, 40 ve 50 mV/s'de 36 çevrim için ERGO'in 

Raman spektrumu. (Chen et al. 2016) 

TiO2 ve grafen oksit (GO) filminin elektrokimyasal depozisyonu için Oliveira ve 

arkadaĢlarının (2016) yaptıkları çalıĢmada 30 cm
2
‘lik geometrik alana sahip 2 mm 

kalınlığında saf Ti levhası çalıĢma elektrodu kullanılmıĢtır. TiO2/GO filmini elde etmek 

için elektrokimyasal deneyler, bir destek elektroliti olarak pH 9,0‘da fosfat tamponunun 

150 mL‘sinde 15 mg GO ve 100 mg K2TiF6 karıĢımını kullanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Bu çözelti ortamında alınan voltamogram ġekil 2.18‘de verilmiĢtir. Elektrodepozisyon 

iĢlemi 50 mV/s'lik tarama hızında 0 ile 5,0 V potansiyel aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Alınan voltamogramda 1,9 V ve 2,9 V bölgelerinde iki anodik pik tespit edilmiĢtir. 2,9 

V yakınındaki zayıf Ģiddetli pik artan çevrimlerde kaybolmuĢtur. Artan çevrimlerde 1,9 

V potansiyel değerinde gözlenen pikin Ģiddetinde ise azalma görülmüĢtür. Bu azalmanın 

sebebi; elektrolitte bulunan K2TiF6 içerisindeki Ti(IV) iyonlarının hidroliz olmasından 

kaynaklı birkaç oksit tabakasının oluĢması olarak düĢünülmüĢtür. 
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Şekil 2.18. Ti/TiO2/GO elektrot için; 8, 10 ve 25 çevrim‘de anodik eğrileri ve pozitif 

tarama sırasında gözlenen anodik CV piki (Oliveria et al. 2016). 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1. Materyal 

3.1.1. Elektrokimyasal hücreler 

Elektrokimyasal reaksiyonlarda reaksiyonu baĢlatacak dıĢarıdan bir elektrik akımı 

sisteme verilir ve böylelikle maddelerde yükseltgenme-indirgenme reaksiyonlarının 

gerçekleĢmesi sağlanır. Elektrokimyasal reaksiyonlar elekrokimyasal hücrelerde 

gerçekleĢtirilir. Bir elektrokimyasal hücre; 

 indirgenebilecek veya yükseltgenebilecek elektroaktif bir türü, 

 bu türün içerisinde çözüneceği uygun bir çözücüyü, 

 iletkenlik sağlaması ve iyonların hareketi için destekleyici elektroliti, 

 üzerinde elektron alıĢ-veriĢinin gerçekleĢtiği elektrotları ve 

 bu elektrotların voltaj/akım değerlerini uygulayacak potansiyostat bağlantısını 

içerir. 

Elektrokimyasal hücreler galvanik ve elektrolitik olmak üzere iki çeĢide ayrılır. Elektrik 

enerjisi üreten hücreler galvanik hücre olup, elektriği dıĢarıdan alıp harcıyorsa 

elektrolitik hücre olarak adlandırılır. Elektrokimyasal sentezlerde iki tür hücre de 

kullanılır. Hücrelerin çoğu, deney koĢulları değiĢtirilerek galvanik veya elektrolitik 

amaçlarla çalıĢtırılabilir. Hücreler elektrot sistemlerine göre iki veya üç elektrotlu 

hücreler olmak üzere iki sınıftır (ġekil 3.1). Ġki elektrotlu sistemler, çalıĢma elektrodu 

ve karĢıt elektrottan meydana gelir. Ġki elektrot arasına uygulanan potansiyel, elektronik 

voltmetre ile; akım ise ampermetre veya galvanometreyle ölçülür. Ġki elektrotlu 

sistemler ancak düĢük dirençli çözelti ortamlarında çalıĢır. Yüksek dirençli ortamında 

ohmik düĢme (IR) artacağından, bu sistemlerin iĢlevi IR düĢmesinin büyüklüğü ile 

sınırlıdır. IR potansiyel düĢmesinden kaynaklı sorunlardan, elektroaktif maddelerin 

indirgenme ve yükseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenememesi ve çalıĢma 
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elektrodunun potansiyelinin zamanla değiĢmesi gibi dezavtajlardan kurtulmak için üç 

elektrotlu hücre kullanımı daha çok tercih edilmektedir. 

Elektroliz yapılacak çözeltinin tamamını elektrokimyasal hücre sisteminde durgunsa 

"grup tip", elektroliz çözeltisi hücre sistemine gönderilip hücre sisteminden çıkıĢında 

elektroliz edilmiĢ çözelti alınıyorsa "akıcı tip" olarak adlandırılır. Grup tip hücreler 

küçük miktarlarda elektroliz için kullanılırken akıcı tip hücreler büyük miktarlarda 

elektroliz için kullanılır. (Goodridge and King 1974). Ayrıca hücre sistemleri bölünmüĢ 

ve bölünmemiĢ hücre olarak ikiye ayrılmaktadır. BölünmemiĢ hücre sisteminde çalıĢma, 

karĢıt ve referans elektrot hücre içerisinde tek bölmeye yerleĢtirilir. BölünmüĢ hücre 

sistemlerinde ise üç elektrot farklı bölmelere yerleĢtirilir. Reaksiyon türüne göre hücre 

sistemi basit veya karmaĢık olabilir. Ayrıca hücre sisteminin atmosferde bulunan 

indirgeyici etkiye sahip oksijenden korunması için, kapalı tip hücreler ve inert argon gaz 

geçiĢi kullanılmaktadır. 

 

Şekil 3.1. Ġki (a) ve üç (b) elektrotlu elektrokimyasal hücre sistemleri 
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Üç elektrotlu hücrelerde; karĢıt, çalıĢma ve referans elektrotu olarak adlandırılan 

elektrotlar, içinde elektroaktif bir bileĢik ile elektrolitin çözündüğü çözücüye 

daldırılmıĢtır. Deneylerde indiyum kalay oksit (ITO) kaplı kuvartz cam çalıĢma 

elektrodu, platin tel karĢıt elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanıldı. 

Elektrokimyasal çalıĢmalar sırasında inert azot (N2) gazı sistemden geçirilmek suretiyle 

depozisyon yapılmıĢtır. 

 

Şekil 3.2. ÇalıĢmamızda kullanılan elektrokimyasal hücre sistemi gösterimi 

3.1.1.a. Referans elektrot 

Referans elektrotlar; kendisi reaksiyona girmeyen ve çalıĢma elektrodunda gerçekleĢen 

indirgenme ve yükseltgenme potansiyellerinin doğru olarak belirlenebilmesi için 

potansiyostat cihazı tarafından potansiyeli referans olarak alınan elektrotlardır. Bir 

elektrokimyasal hücrede çalıĢma elektrodunda gerçekleĢen indirgenme ve yükseltgenme 

potansiyellerinin doğru olarak belirlenebilmesi, bağlantılardaki ve çözelti içindeki 

potansiyel kaybının önlenebilmesi ve ayrıca çözelti direncinin giderilmesi için referans 

elektrot kullanılmalıdır. 
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Bir referans elektrot aĢağıdaki özelliklere sahip olmalıdır; 

 sabit ve değeri bilinen potansiyeli olmalı, 

 polarize olmamalı, 

 çalıĢılan çözeltinin bileĢenlerinden etkilenmemeli, 

 kolay hazırlanabilmeli, 

 belli bir akım aralığında tersinir davranmalı, 

 gerilimin sıcaklıkla değiĢme katsayısı küçük olmalıdır. 

Standart hidrojen referans elektrot (SHE), yarı-hücre potansiyelleri hakkında bilgi veren 

referans elektrotudur. SHE‘lar pH ölçümlerinde indikatör elektrot olarak 

kullanılabilirler. SHE‘un potansiyeli çözeltideki hidrojen iyon konsantrasyonuna, 

sıcaklığa ve elektrot yüzeyindeki hidrojenin basıncına bağlıdır. Yarı hücre sisteminin 

referans elektrot konumunda çalıĢabilmesi için bu parametrelerin dikkatli seçilmesi 

gerekir. SHE‘un potansiyeli tüm sıcaklıklarda sıfır volt kabul edilmektedir. 

 

Şekil 3.3.  Standart hidrojen referans elektrot (SHE) 
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Doygun kalomel referans elektrot (SCE) kolay hazırlanabilir olduğu için çok kullanılan 

bir elektrottur (ġekil 3.4). SCE, Hg2Cl2 ve metalik civadan meydana gelen bir karıĢım 

ve doygun KCl çözeltisinden oluĢur. Standart hidrojen elektrot‘a karĢı SCE‘un 

potansiyeli, 25°C‘de 0,244 V‘tur. SCE‘da meydana gelen dönüĢümlü reaksiyon: 

 Hg2Cl2(k)  +  2e
-
  ↔   2Hg(k)  + 2Cl

-
                                               (3.1)  

 

Şekil 3.4.  Doygun kalomel referans elektrot (SCE) 

Laboratuarda oldukça sık kullanılan referans elektrotlar doygun kalomel referans 

elektrodu (SCE) ve Ag/AgCl referans elektrodudur. Her iki referans elektrot da bir 

metal ve o metalin az çözünen tuzundan yapılır. SCE elektrotların 60°C‘ın üzerindeki 

sıcaklıklarda kullanımı kısıtlı iken Ag/AgCl referans elektrotlar ile daha yüksek 

sıcaklıklarda çalıĢılabilmektedir. Bunun yanı sıra civa insan sağlığına zararlı son derece 

zehirli bir metaldir ve civa(I) iyonları, gümüĢ iyonlarına göre daha fazla numune 

bileĢeniyle reaksiyona girer ve bu tür reaksiyonlar elektrotla analit çözeltisi arasındaki 

bağlantının tıkanmasına neden olabilir. Bu sebeplerden dolayı Ag/AgCl referans 

elektrotları kullanmak daha avantajlıdır. Ag/AgCl referans elektrodu ġekil 3.5‘de 

gösterilmiĢtir. 
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Şekil 3.5. Ag/AgCl referans elektrodu 

Bir Ag/AgCl referans elektrot, gümüĢ tel elektrolitik yoldan AgCl ince tabakası ile 

kaplanması ve bu telin AgCl-KCl yönünden doygun bir çözeltiye daldırılmasıyla elde 

edilir. Ag/AgCl elektroduna ait yarı hücre tepkimesi, 

AgCl(k) + e
-
→ Ag(k) + Cl

-
                                                 (3.2) 

Ģeklindedir ve elektrot potansiyeli, 

E = E
0

Ag/AgCl – 0.059logaCl-                                                 (3.3) 

eĢitliği ile verilir. Ag/AgCl elektrodun potansiyeli, standart hidrojen elektrot referansına 

karĢı karĢı 25°C'de 0,199 V olarak ölçülmüĢtür. 
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3.1.1.b. Karşıt elektrotlar 

Bir elektrokimyasal hücrede karĢıt elektrot devreyi tamamlayıcı olarak görev alır. 

Elektrokimyasal reaksiyonlarda karĢıt elektrot olarak genelde Au, Pt, C gibi saf metaller 

ve çeĢitli metal oksitler kullanılmaktadır. Bu tez çalıĢması kapsamında ise karĢıt elektrot 

olarak platin tel elektrotlar (ġekil 3.6) kullanıldı. 

 

Şekil 3.6. Pt tel karĢıt elektrotlar. 

3.1.1.c. Çalışma elektrodu 

Ġncelenmek istenen elektroaktif türün elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldiği 

elektrot çalıĢma elektrotudur. Ġdeal bir çalıĢma elektrotunun, analit iyon aktivitesindeki 

değiĢimlere hızlı ve tekrarlanabilir cevaplar vermesi istenir. ÇalıĢma elektrotu seçilirken 

aktivitesi ve yüzey morfolojisi göz önünde bulundurulmalıdır. Elektrokimya 

uygulamalarında, çalıĢma elektrodu Au, Pt, C gibi "inert" bir materyaldir. ġekil 3.7‘te 

camsı karbon çalıĢma elektrodu verilmiĢtir. 
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Şekil 3.7. Camsı karbon çalıĢma elektrodu 

ÇalıĢma elektrotları, yarıçaplarına göre makro, mikro ve ultra mikro olmak üzere üç 

farklı grupta sınıflandırılabilir. Makro elektrotların boyutları 3 cm
2
, mikro elektrotların 

1 cm
2
 civarında ve ultra mikro elektrotların ise 20 μm‘den küçüktür. Elektrot yüzey 

alanı; reaksiyon süresinin daha kısa olabilmesi için preparatif elektrolizde büyük, 

polarizasyonu sağlamak için de voltametrik çalıĢmalarda küçük tutulmalıdır. 

Yapılan çalıĢmalarda çalıĢma elektrotunun özellikleri ve morfolojisinin iyi bilinmesi 

yapılan çalıĢmaların tanımlanması ve karakterizasyonların yapılabilmesi için önemlidir. 

Bu amaçla, elektrokimyasal çalıĢmalarda yüksek pozitif potansiyel aralığına (2,0 V) 

sahip olan cam veya kuvartz üzerine buhar depozisyonu ile biriktirilen indiyum kalay 

oksit (ITO) elektrot çalıĢma elektrodu olarak kullanılmıĢtır. 

 

Şekil 3.8. Ġndium kalay oksit (ITO) 
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Ġndiyum kalay oksit elektriksel iletken ve optik geçirgen ince film kaplama çeĢitidir. 

Oda sıcaklığında biriktirilen indiyum kalay oksit (ITO) filmler amorf yapıya 

sahiptir. GüneĢ pillerinde, elektrokromik camlarda, LCD ekranlarda, ve ısı bariyerleri 

olarak kullanılmaktadır. ITO kaplamalar 1.3x10-4 ohm.cm'den düĢük özdirence sahip 

olup görünür bölgede ıĢık geçirgenliği %85 den yüksektir. 

ÇalıĢmalarımızda kullanılan ITO elektrotlar %99,8‘lik etanol ve distile su içerisinde 

sırayla 15 dakika sonike edilerek temizlenmiĢ N2 gazı ile kurutularak elektrokimyasal 

depozisyon iĢlemi için hazırlanmıĢtır. 

3.1.2. Grafit oksitin sentezi  

Grafit oksit (GO) Sreeprasad vd (2009) tarafından bildirilen ve modifiye Hummer 

metodu (1958) olarak bilinen yöntemle grafit tozundan çıkılarak iki aĢamada 

sentezlenmiĢtir. GO sentezinde ilk aĢamada ön oksitlenmiĢ (pre-okside) grafit oluĢumu 

gerçekleĢirken, ikinci aĢama sonrasında tamamen oksitlenmiĢ grafit oksit elde 

edilmektedir. Ön oksidasyon aĢamasında; 3 g grafit tozu 80°C‘de bekletilen 12,5 mL 

konsantre H2SO4, 2,5 g P2O5 ve 2,5 g K2S2O8 karıĢımına eklendi. KarıĢım 80°C‘de 4-5 

saat tutuldu. 5 saat sonra karıĢıma 0,5 L saf su eklendi. Bir gece bekletildi, süzüldü ve 

hava atmosferinde kurutuldu. Elde edilen katı ön oksitlenmiĢ grafit tozudur. 

Ön oksitlenmiĢ grafit tozu iyice kurutulduktan sonra 0°C su banyosunda bekletilen 115 

mL konsantre H2SO4 içine eklendi. KarıĢıma KMnO4 (6g) reaksiyonun sıcaklığının 

10°C‘nin üzerine çıkmamasına dikkat edilecek Ģekilde eklendi. KMnO4 ilavesi 

tamamlandıktan sonra reaksiyonun sıcaklığı 35°C‘ye çıkartıldı ve bu sıcaklıkta 2 saat 

bekletildi. 2 saatin sonunda sıcaklığın 50°C‘yi aĢmamasına dikkat edilerek 100 mL 

destile su eklendi. 35°C‘de 2 saat daha bekletilen karıĢıma 300 mL daha destile su ve 5 

mL %30‘luk H2O2 eklendi. Bir gece bekletildi. Üstte biriken süpernetant sıvısı dekante 

edildi, geri kalan katı kısım süzüldü, %10‘luk HCl çözeltisi ve destile su ile birkaç kez 

yıkandı. Elde edilen katı hava atmosferinde kurutulduktan sonra ağırlıkça %2 olacak 
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Ģekilde sulandırılarak metal içeriklerinin giderilmesi için 3 hafta diyalizde bekletildi. 

GO sentezi ġekil 3.9‘da Ģematik olarak özetlenmiĢtir. 

 

Şekil 3.9. GO sentezinin Ģematik özeti. 

3.1.3. Kimyasallar 

Yapılan çalıĢmada kullanılan kimyasalların listesi aĢağıda verilmiĢtir. 

i. Grafit tozu (325 mesh, %99,9995, Alfa Aesar marka) 

ii. Sülfürik asit (H2SO4) (Sigma-Aldrich) 

iii. Potasyum persülfat (K2S2O8) (Sigma-Aldrich) 

iv. Difosfor penta oksit (P2O5) (Sigma-Aldrich) 

v. Potasyum permanganat (KMnO4) (Sigma-Aldrich) 

vi. Hidrojen peroksit (H2O2) (Sigma-Aldrich) 

vii. Hidroklorik asit (HCl) (Sigma-Aldrich) 

viii. Nitrik asit (HNO3) (Sigma-Aldrich) 

ix. Potasyum nitrat (KNO3) (Sigma-Aldrich) 

x. Titanyum oksisülfat (TiOSO4) (Sigma-Aldrich) 

xi. Titanyum klorür (TiCl3) (Sigma-Aldrich) 

3.1.4. Potansiyostat 

Potansiyometre (potansiyostat), potansiyel ölçümünde kullanılan klasik bir cihazdır. 

Johann Christian Poggendorff (1796-1877) tarafından 1841 yılında icat edilmiĢ ve 
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standart bir laboratuvar ölçüm tekniği hâline gelmiĢtir. Elektrokimyasal analizlerde, 

tayini yapılmak istenen numuneye ait indirgenme veya yükseltgenme akımı ölçülür. 

Elde edilen bu akım sinyal iĢlemciye ulaĢır ve eğer akım değeri düĢükse bir yükseltici 

(amplifier) vasıtasıyla artırılır. Elektrokimyasal analiz cihazı (potansiyostat), referans 

elektrota karĢın çalıĢma elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve özellikle potansiyel 

kontrollü elektroliz için kullanılan elektronik bir aygıttır. ġekil 3.10‘da bu 

elektrokimyasal düzenek Ģematik olarak gösterilmektedir. Bir potansiyostat cihazının 

temel bileĢenleri voltmetre, çalıĢma elektrodu, karĢıt elektrot ve referans elektrottur. 

Ayrıca bu potansiyostatlar yardımıyla dönüĢümlü voltametri, doğrusal taramalı 

voltametri, kronoamperometri, polarografi, potansiyel kontrollü kulometri ve potansiyel 

kontrollü elektroliz gibi değiĢik teknikler kullanılarak kalitatif ve kantitatif analizler 

yapılabilir. Tez kapsamındaki elektrokimyasal çalıĢmalarda, (Bioanalytical Systems) 

BAS100W Electrochemical Workstation marka iĢlemsel yükseltgeçli elektrokimyasal 

analizör kullanıldı. 
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Şekil 3.10. Bir potansiyostat düzeneği ve BAS100W elektrokimyasal analizörü 

3.1.5. Tavlama işlemi 

Metal oksit sentezinde en önemli aĢamalardan birisi ara reaksiyonda oluĢan metal 

hidroksit türlerinin ısıl iĢleme tabi tutulması kısmıdır. Metal hidroksit türü ısıtıldığında 

adsorplanmıĢ su yapıdan uzaklaĢır ve buna bağlı olarak sentezlenmek istenen metal 

oksit eğer amorf özellikte ise kristalleĢebilir. Ayrıca metal oksit filmi farklı kristal 

yapılarına sahip ise tavlama ortam sıcaklığı ayarlanırsa kristal formları arasında geçiĢ 

yapılabilir. TiO2‘in iki kristal yapısı olan anataz ve rutile yapıları tavlama sıcaklığından 

etkilenmekte ve birbirine dönüĢebilmektedir. Anataz fazı yaklaĢık 400°C sıcaklıkta elde 

edilirken, rutile fazının sentezinin 400°C-1200°C sıcaklıkta oluĢtuğu bildirilmiĢtir 
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(Hanaor and Sorrell 2011). ġekil 3.11‘de elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO2 ve 

TiO2-ERGO kompozit yapılarının tavlanması için kullanılan tavlama fırının resmi 

verilmiĢtir. 

 

Şekil 3.11. Tavlama fırını resmi 

Tavlama fırınında iç sıcaklık ve fırın sıcaklığını gösteren göstergeler mevcut olup, 

sistemden N2 veya O2 gazı geçirilerek tavlama iĢlemi yapılabilmektedir. 

Deneylerimizde ITO eletrot yüzeyinde sentezlenen TiO2 ve TiO2-ERGO kompozitleri 

hava ortamında 400°C‘de 2 saat süre ile tavlama yapılmıĢtır. 

3.2. Yöntemler 

3.2.1. Dönüşümlü voltametri 

Voltametri tekniği analitik kimyada ve değiĢik endüstriyel süreçlerde kullanılan bir 

elektroanalitik metot olup, bir çalıĢma elektrotunun polarize olduğu Ģartlar altında 

potansiyel uygulandığında elektrotta meydana gelen akımın ölçülmesiyle analit 

hakkında bilgi edinilen bir grup yöntemi kapsar. Voltametri, elektrokimyasal 

reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin aydınlatılmasında kullanılan en yaygın tekniktir. 
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Klasik elektrokimyasal yöntemler içinde en tanınmıĢ olanı polarografi olmasına rağmen 

son yıllarda en büyük geliĢmeyi dönüĢümlü voltametri göstermiĢtir. Bunun sebebi; 

deneysel Ģartların hem ucuz hem de her yerde gerçekleĢtirilebilir olmasıdır. Diğer bir 

avantajı ise çeĢitli ortamlarda meydana gelen yükseltgenme ve indirgenme 

reaksiyonlarının incelenmesi, yüzeydeki adsorbsiyon olaylarının araĢtırılması ve 

kimyasal olarak modifiye edilen elektrot yüzeylerinde cereyan eden elektron aktarım 

mekanizmalarının aydınlatılması gibi reaksiyon hakkında tüm verilerin bu deneyler 

sonucu elde edilebilmesidir. DönüĢümlü voltamogramlardan; redoks prosesleri, 

termodinamik veriler, elektron transferi ve sonrasında gelen kimyasal reaksiyonlar 

hakkında bilgi elde edilebilir. Bu yüzden dönüĢümlü voltametriye elektrokimyasal 

spektroskopi de denir. Voltametride elektrokimyasal hücreye değiĢtirilebilen potansiyel 

uyarma sinyalleri uygulanır ve bu uyarma sinyalleri, yönteme göre karakteristik akım 

oluĢturur. DönüĢümlü voltametride, çalıĢma elektroduna önce E1 potansiyelinden E2 

potansiyeline sonra tekrar E1 potansiyeline olacak Ģekilde zamana bağlı olarak 

potansiyel sinyali gönderilir ve elde edilen potansiyel zaman diyagramı kaydedilir. 

Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, çalıĢma elektrodunda oluĢan akıma karĢı, çalıĢma 

elektrotunun potansiyelinin grafiği voltamogramı verir. ÇalıĢma elektroduna verilen 

potansiyel belirli bir alan içinde hem ileri hem de geriye doğru olabilir ve bu esnada 

elektrotta meydana gelen akım ölçülür. Bunun için ―potansiyostat‖ adı verilen 

potansiyel tarayıcı cihaz kullanılır. 

Elde edilen voltamogramların Ģekli elektrot yüzeyinde meydana gelen reaksiyonun 

tersinir ya da tersinmez olmasına bağlı olarak değiĢik Ģekiller almaktadır. 

Voltamogramlar; dönüĢümlü, dönüĢümsüz ya da yarı dönüĢümlü (önce elektron 

transferi daha sonrada kimyasal reaksiyonun gerçekleĢtiği EC tipi dönüĢümlü) olabilir 

(ġekil3.12). Genel olarak elektron transfer hızı, kütle transfer hızı ve elektrotta meydana 

gelen reaksiyonlar bir voltamogramın Ģeklini belirleyici unsurlardır. 
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Şekil 3.12. DönüĢümlü, dönüĢümsüz ve yarı dönüĢümlü voltamogramlar 

ġekil 3.12‘deki dönüĢümlü voltamogram için; eğer yükseltgenen madde kimyasal bir 

reaksiyona girmemiĢ ise pik potansiyelinin aĢılmasından kısa bir süre sonra 57 mV‘luk 

bir kayma ile ikinci ters yönlü pik oluĢur. Bu durumda pik yükseklikleri eĢit olmaktadır. 

Potansiyel değiĢim hızı yükseldiğinde, bu pik arasındaki potansiyel farkı yükselecek pik 

arası mesafe artacaktır. Pik yüksekliği konsantrasyona, difüzyon sabitine ve potansiyel 

tarama hızına bağlıdır. Yalnız, difüzyon ile yük geçiĢi karĢılaĢtırılabilirse tarama hızına 

olan bağımlılık ihmal edilebilecek kadar küçük olur. Yük geçiĢinin hızlı olduğu 

durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktır. Yük geçiĢinin engellendiği 

durumlarda pik potansiyeli, tarama hızına bağlı olarak değiĢiklik gösterir, ileri ve geri 

yöndeki piklerin karĢılaĢtırılması sonucu elektrotlarda gerçekleĢen reaksiyonların 

kinetik parametreleri hakkında fikir edinilebilir. Özellikle reaksiyonun tersinirliliği 

hakkında önemli bilgiler sunan dönüĢümlü voltametri, reaksiyon mekanizmasının 

tayininde de kullanılmaktadır. Bu tez kapsamında grafit oksitin elektrokimyasal 

indirgenmesi ve TiO2 nanoyapılarının elektrokimyasal sentezi için dönüĢümlü 

voltametri tekniği kullanıldı. 
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3.2.2. Karakterizasyon yöntemleri 

3.2.2.a. X-Işını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

Bir yüzey analiz yöntemi olan X-ıĢını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 1981 yılında 

fizik dalında Nobel ödülü kazanan K. Siegbahn tarafından geliĢtirilmiĢtir. XPS tekniği 

kimyasal analiz için elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandırılmaktadır. XPS, 

yüzey atomlarının iç kabuklarındaki (core level) enerji seviyelerinde bulunan 

elektronların fotoelektrik olay sonucu uyarılması mantığına dayanır (ġekil 3.13).  

Basitçe, fotoelektrik olay sebebiyle belli bir enerjiyle uyarılan elektronların kinetik 

enerjileri bilinirse bağlanma enerjileri de hesaplanabilir. Ġç kabuklardan uyarılan ve 

fotoelektron adı verilen elektronların kinetik enerjilerinden yola çıkarak Einstein 

prensibince bağlanma enerjileri (binding energy) hesap edilip, spektrumlar elde 

edilebilir.  XPS yöntemi, numunenin yüzeyi hakkında nitel ve nicel bilgiler vermekle 

kalmaz aynı zamanda incelenen elementin bileĢik yapısı ve elementlerin yükseltgenme 

basamağı hakkında da fikirler verir. Alınan XPS spektrumundaki tepelerin (pik) 

enerjileri tespit edilerek numunenin hangi atomları içerdiği bulunabilir. Hatta, Si
0
 ve 

Si
4+

‘da olduğu gibi farklı değerliğe sahip atomların dahi ayrılması mümkündür. Ayrıca, 

tepe alanları karĢılaĢtırılarak nicel bilgi elde etmek de mümkündür. 
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Şekil 3.13. XPS yönteminin temel prensibi 

X-ıĢını absorbsiyon ve X-ıĢını fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de, 

A + h υ → A+* + e-                                                            (3.4) 

denklemine göre çalıĢırlar. Birincisinde, örnek bir polikromatik kaynak ile ıĢınlandırılır. 

Absorblanan ıĢının miktarı, dalga boyunun veya enerjinin bir fonksiyonu olarak 

incelenir; bunun için bir X-ıĢını spektrometresi kullanılır. Ġkincisinde kaynak bir 

monokromatik ıĢındır ve çıkan elektronun enerjisi bir elektron spektrometresi ile 

ölçülür. Çıkan elektronun kinetik enerjisi Ek, elektronun bağlanma enerjisinin 

hesaplanmasında kullanılır: 

Eb = h υ – Ek                                                                 (3.5) 

Bağlanma enerjisi her elementin her elektronu için özeldir ve bu nedenle de elementi 

tanımlamada kullanılan bir parametredir. XPS cihazının çalıĢma prensibi ġekil 3.14‘da 

gösterilmiĢtir. 
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Şekil 3.14. XPS spektrumu oluĢumunun Ģematik gösterimi 

XPS spektroskopisi ile bir yüzeydeki atomların birbirine oranı deneysel olarak 

hesaplanabilir. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile karĢılaĢtırılmak suretiyle, 

modifiye yüzeyin elde edilip edilemediği hakkında fikir verebilir. Deneysel oran hesabı 

için kıyaslanacak atomların bağlanma enerjisi bölgesi XPS ile taranıp, fit programları 

ile pik bölgesi altındaki alanlar hesaplanarak elementler arası bir oran elde edilebilir. 

Kompozit malzemelerin karakterizasyonunda metal atomlarının metalik formda 

bulunmasının tespiti ve grafen oksitin indirgenmesindeki fonksiyonel grupların 

yüzdesel dağılımlarındaki değiĢikliğin kontrolü için XPS spektrumu kullanılmıĢtır. 

3.2.2.b. X-ışınları kırınımı (XRD) 

X-ıĢınları kırınımı basit inorganik katılardan, DNA ve proteinler gibi daha karmaĢık 

yapıdaki molekülleri içeren materyallerin kristal yapıları, kristaldeki atom düzlemleri 

arasındaki uzaklık, kristal boyutu ve kusurları, kimyasal bileĢimleri, fiziksel özellikleri 
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ve faz yapıları hakkında bilgi veren analitik bir tekniktir. Kristal atomlarının geometrik 

düzeni ve aralarındaki mesafe hakkındaki çoğu bilgiyi sağladığından dolayı XRD kristal 

yapıdaki bileĢiklerin kalitatif olarak tanınmasında pratik ve uygun bir yöntemdir. 

XRD‘nin çalıĢma prensibinin temeli, numune ile etkileĢerek yansıyan ve kırılan X-

ıĢınlarına ait verilerin toplanmasına dayanır. 

XRD cihazında X-ıĢınları kaynağı olarak X-ıĢını tüpleri kullanılmaktadır. Dalga boyu 

sabit X-ıĢınları elde etmek için, ısıtılan bir tungsten filamandan ısı tahriki ile yayınlanan 

elektronlar elektromanyetik bir alan içinde hızlandırılır. Bir yarıktan geçirildikten sonra 

paralel olan X-ıĢınları, daha sonra dönebilen bir kristal düzlemine gelir (ġekil 3.15). 

Kırınım yüzeysel bir olay değildir yani kristal yüzeyinin altındaki atom düzlemlerine de 

X-ıĢınları ulaĢmaktadır. X-ıĢınları demeti düzensiz yapıda (amorf) bir kristal düzlemine 

çarparsa, taneciklerin düzensizliğinden kristal düzlemlerinden yansıyan X-ıĢınlarının 

aldıkları yolların uzunlukları farklı olur, ıĢınlar birbirlerini söndürürler ve kırınım 

gerçekleĢmez. Bu durumun sonucu olarak kristale ait kırınım piki gözlenmez. 

 

Şekil 3.15. XRD cihazının çalıĢma prensibi 

XRD çalıĢmalarında, dalga boyu aralığı; 10
-5

-10
2
 Å aralığında olan monokromatik X-

ıĢınları X-ıĢını tüpleri kullanılarak elde edilir (ġekil 3.16). Dalga boyu sabit X-ıĢınları 

elde etmek için, ısıtılan bir katot (tungsten gibi) filamandan ısı tahriki ile yayınlanan 

elektronlar 100 kV‘luk elektromanyetik bir alan içinde hızlandırılır. Hareket eden yüklü 
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parçacıklar aniden durdurulduğunda, kinetik enerji kayıpları ile uyumlu fotonlar 

yayınlarlar. Yüksek enerjili elektronlar bir anota (bakır gibi) hedefe çarptırılırlarsa, 

enerjilerini kaybederek X-ıĢınları bölgesinde sürekli radyasyon yayınlarlar. Yayınlanan 

enerji, aĢağıdaki eĢitlik ile verilir. 

E=hc/λ                                                                         (3.6) 

Burada; h: Planck sabiti (6,62x10
-34

 J.s), c: ıĢık hızı (3x10
8
 m/s), λ ise X-ıĢınının dalga 

boyudur. 

 

Şekil 3.16. Bir X-ıĢını tüpü 

Bragg kanunu olarak bilinen; 

2d sinθ = n λ                                                                                      (3.7) 

bağıntısı sayesinde kristalde bulunan atom düzlemleri arasındaki mesafe kolaylıkla 

hesaplanabilmektedir. Bu denklemde; θ Bragg açısı (gelen ıĢınlarla atom düzlemlerinin 

yaptığı açı) ve λ (kullanılan x-ıĢınının dalga boyu) bilinirse d (atom düzlemleri 

arasındaki uzaklık) hesaplanabilir. Bunun dıĢındaki tüm açılarda olumsuz giriĢim 
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meydana gelir. Kristal yapı analiz çalıĢmaları, Cu-Kα (λ=1,5405 Å) kaynaklı, Rigaku-

2200 D/Max. marka X-ıĢınları difraktometresi ile yapıldı. 

Bu tez kapsamında XRD tekniği elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO2 ve TiO2-

ERGO kompozit yapılarının kristal analizini aydınlatmak için kullanılmıĢtır. 

3.2.2.c. Taramalı elektron mikroskobu (SEM) 

Elektrokimyasal olarak biriktirilen malzemenin morfolojisini, 2 boyutlu çekirdekleĢme 

ve büyüme kinetiğini tartıĢabilmek için STM, AFM, SEM ve TEM gibi görüntüleme 

teknikleri kullanılmaktadır. SEM tekniği film kalınlığının önemi olmaksızın, temel 

olarak malzemenin yüzeyinde küçük bir noktaya gönderilen elektron demetleri 

yardımıyla yüzeyden saçılan ikincil elektron sinyallerini algılayarak numunenin 

bileĢimi, kristallografik özellikleri, morfolojik ve topografik yapısı hakkında bilgi verir 

(ġekil 3.17). 
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Şekil 3.17. SEM cihazının çalıĢma prensibi 

Yüksek voltajda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasındaki etkileĢimleri 

incelendiğinde, yüksek enerjili demet elektronları numune atomlarının dıĢ yörünge 

elektronları ile elastik olmayan giriĢimi sonucunda düĢük enerjili Auger elektronları 

oluĢur. Bu elektronlar numune yüzeyi hakkında bilgi taĢır ve Auger Spektroskopisinin 

çalıĢma prensibini oluĢturur. Yine yörünge elektronları ile olan giriĢimler sonucunda 

yörüngelerinden atılan veya enerjisi azalan demet elektronları numune yüzeyine doğru 

hareket ederek yüzeyde toplanırlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) 

olarak tanımlanır. Ġkincil elektronlar numune odasında bulunan sintilatörde toplanarak 

ikincil elektron görüntüsü sinyaline çevrilir. Ġkincil elektronlar numune yüzeyinin 10 

nm veya daha düĢük derinlikten geldiği için numunenin yüksek çözünürlüğe sahip 

topografik görüntüsünün elde edilmesinde kullanılır. 
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Taramalı elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer, kaplama ya da ince 

film malzemelerin yüzey ve kesit görüntülerinin incelenmesinde, toz numunelerin 

parçacık boyut ve Ģekillerini karakterize edilmesinde kullanılmaktadır. 

3.2.2.d. Enerji dağılımlı spektroskopi (EDS) 

EDS tekniği sayesinde numune yüzeyinin kalitatif ve kantitatif tayini yapılabilmekte ve 

numune içerisinde istenmeyen elementlerin varlığı tespit edilebilmektedir. EDS 

analizleri genellikle SEM cihazına adapte edilen aparat ile kombinlenmiĢtir. Numune 

yüzeyine gönderilen yüksek enerjili elektronlar numune ile etkileĢtiğinde, yüzeyden geri 

saçılmıĢ elektronlar, Auger elektronları, ikincil elektronlar, X-ıĢını emisyonu ve değiĢik 

enerjili diğer fotonlar oluĢur. Bu elektron türlerinden geri saçılmıĢ ve ikincil e
-
‘lar 

SEM‘in temelini oluĢturur. EDS‘in temeli ise elektron bombardımanına maruz bırakılan 

numuneden elektronlarla numunenin etkileĢimi sonucunda salınan X-ıĢının 

çözümlenmesine dayanır. Periyodik tablodaki her bir elementin farklı elektronik yapıya 

sahip olmasının bir sonucu olarak her element elektronik dalgalara farklı bir cevap 

verecek ve her bir element için salınan ıĢınların enerjisi farklı olacaktır. Karakterizasyon 

yeteneği yüksek olan bu teknik mevcut elementlerin oranını da verir. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

4.1. TiO2’in Katodik Depozisyonu 

TiO2‘in katodik depozisyonunda öncelikle kullanılan Ti metal tuzunun etkisi araĢtırıldı. 

Bu amaçla TiCl3 ve TiOSO4 tuzları ile dönüĢümlü voltamogramlar alındı. TiO2 filminin 

elektrokimyasal olarak depozisyonu için ortamda nitrat iyonlarının da bulunması 

gerekir. 25 mM TiCl3, 0,1 M KNO3 ve 0,5 M HCl‘ten oluĢan elektrolit ortamında ITO 

elektrodun dönüĢümlü voltamogramı ġekil 4.1‘de gösterilmiĢtir. 

 

Şekil 4.1. TiCl3 çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında alınan dönüĢümlü voltamogram 

TiCl3 tuzu kullanılarak yapılan katodik depozisyonda yaklaĢık -860 mV ve -1100 mV‘ta 

iki indirgenme piki görülmektedir. Bu katodik piklerden -860 mV bölgesindeki pik ITO 

substrat yüzeyinde öncelikle sulu ortamda NO3
-
 iyonlarının NO2

-
 iyonlarına 

indirgenmesine karĢılık gelmektedir (Reaksiyon 4.1). Bu indirgenmeye ait reaksiyonlar 

aĢağıdaki gibidir: 



68 

 

Ti
3+

 + NO3
-   TiO2

+
 + NO2                         (4.1) 

2NO2 + H2O   HNO3 + HNO2                                                     (4.2) 

Daha negatif potansiyel bölgesine gidildiğinde eĢ zamanlı olarak NO3
-
 iyonlarının OH

-
 

iyonu vermek üzere parçalanması ve Ti
+3

 ile NO3
-
 arasındaki reaksiyondan oluĢan TiO

+2
 

türünün elektrot yüzeyine geliĢinden kaynaklanan-1100 mV‘ta yayvan bir indirgenme 

piki görülmüĢtür (Huang et al. 2010). TiO(OH)2 oluĢumu geri dönüĢümsüz bir prosestir. 

Bu aĢamadaki reaksiyonlar: 

2NO2
-
 + 4H2O + 6e

-
   N2 + 8OH

-
                                                 (4.3) 

N2 + 8H2O + 6e
-
   2NH4

+
 + 8OH

-
                                                (4.4) 

TiO
2+

 + 2OH
-
 + xH2O   TiO(OH)2. xH2O                                               (4.5) 

Elektrot yüzeyine biriken TiO(OH)2 jelimsi yapısı ısıl iĢleme tabi tutulduğunda 

kolaylıkla TiO2 vermek üzere parçalanabilir. TiO2‘in katodik depoizsyon iĢlemi bu jel 

aĢamasında sonlandırılır. 

Ti kaynağı olarak TiOSO4 tuzu kullanıldığında H2O2‘in çözelti içerisine ilave edilmesi 

ile titanyum tuzunun öncelikle kimyasal olarak oksidasyonu sağlanır ve Ti(O2)SO4 ara 

ürünü oluĢur (Reaksiyon 4.6). NO3
-
 ise çözeltide hidroksit OH

-
 iyonlarını oluĢturacak 

Ģekilde indirgenir (Reaksiyon 4.7). Ti(O2)SO4 ara ürünü ile NO3
-‘
tan gelen OH

-
 iyonları 

tepkimeye girer ve TiCl3 ortamında olduğu gibi TiO(OH)2 formuna dönüĢür (Reaksiyon 

4.8). Sonrasında bu ürünün hidrolizi ile TiO2 elde edilir (Reaksiyon 4.9). 

TiOSO4 + H2O2   Ti(O2)SO4 + H2O                                                       (4.6) 

NO3
-
 + H2O + 2e

-
   NO2

-
 + 2OH

-
                                              (4.7) 
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Ti(O2)SO4 + 2OH
-
 + (x+1)H2O   TiO(OH)2. xH2O + H2O2 + SO4

2-
       (4.8) 

TiO(OH)2 
 
  TiO2 + H2O                                                     (4.9) 

 

Şekil 4.2. 0,04M TiOSO4, 0,1M KNO3 ve 0,2M H2O2 çözeltisinde 100 mV/s tarama 

hızında ITO elektrodun dönüĢümlü voltamogramı. 

TiOSO4 çözeltisi içerisinde ITO elektrot ile alınan voltamogram ġekil 4.2‘de 

verilmiĢtir. Bu voltamogramda TiCl3 çözeltisi içerisinde alınandan farklı olarak yaklaĢık 

-1000 mV‘ta tek pik görülmüĢtür. Bu pik NO3
-
 iyonunun elektron alıĢ-veriĢi ile 

indirgenmesinden kaynaklanmaktadır. (Karuppuchamy et al. 2002). TiOSO4 tuzundan 

TiO2 elde edilirken çözelti ortamında renk değiĢikliği meydana geldi. Daha önce 

literatürde belirtildiği gibi TiOSO4 çözeltisine NO3
-
 ilave edildiğinde önce renk beyaz 

olmakta asit ilavesi ile renk turuncu-beyaz renge dönüĢmektedir (Karuppuchamy et al. 

2002). Çözeltilerimizin renk değiĢimi ġekil 4.3‘te resim olarak gösterilmiĢtir. 
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Şekil 4.3. TiOSO4 çözeltisinde meydana gelen renk değiĢimi 

TiO2‘in katodik depozisyonunda kullanılabilecek TiCl3 ve TiOSO4 tuzlarının her ikisi 

için de -1000 mV‘tan sonra elektrokimyasal depozisyonun yapılabileceği görülmüĢtür. 

TiCl3 tuzundan zamanla Cl2 gazı oluĢumundan dolayı tuz bileĢimi değiĢtiği için 

deneylere TiOSO4 tuzu ile devam edilmiĢtir. 

4.2. TiO2/ERGO Nanokompozitlerinin Elektrokimyasal Sentezi 

GO‘in elektrokimyasal indirgenmesi daha önce grubumuz tarafından Au (111) elektrot 

kullanılarak baĢarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir (Doğan et al. 2013). Au elektrot yüzeyinde 

GO süspansiyonunda yapılan voltametrik incelemelerde GO‘teki farklı oksijen içeren 

fonksiyonel gruplarının tamamının yüzeyden uzaklaĢtırılabilmesi için -0,9 V (Ag/AgCl 

referans) potansiyel değerinin uygun olduğu tespit edilmiĢtir. Deneylerimizde ERGO 

yapısının sentezi 1 mg/mL GO içeren 0,1 M KNO3 çözeltisinde dönüĢümlü voltametri 

tekniği ile gerçekleĢtirildi (ġekil 4.4). ITO elektrot yüzeyinde GO‘in elektrokimyasal 

indirgenmesi için alınan voltamograma göre -1000 mV potansiyel değerinde GO yapısı 

ERGO‘e indirgenebilir. 
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Şekil 4.4. ITO elektrodun GO çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında alınan dönüĢümlü 

voltamogramı 

TiO2-ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezi için öncelikle TiOSO4, H2O2 

ve KNO3 çözeltisi ile GO çözeltisi karıĢtırıldı. KarıĢım çözeltisine tek potansiyel 

uygulanarak kompozit filminin elektrot yüzeyinde depozit olması sağlandı. TiOSO4 ile 

GO karıĢım çözeltisinde alınan dönüĢümlü voltamogram ġekil 4.5‘te verilmiĢtir. 
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Şekil 4.5. TiOSO4 ile GO karıĢım çözeltisinde 100 mV/s tarama hızında alınan 

dönüĢümlü voltamogram 

ġekil 4.4‘teki voltamograma göre karıĢımda gözlenen pikin potansiyeli, sadece TiOSO4 

ortamında alınandan voltomogram pik potansiyelinden yaklaĢık 200 mV daha pozitife 

kaymıĢtır. Bu kayma GO ile TiOSO4 karıĢtırıldığında GO‘teki oksijen içeren 

fonksiyonel grupların varlığından dolayı çözeltinin pH‘sında meydana gelen kaymadan 

kaynaklanabilir. KarıĢım ortamındaki voltamogramdan TiO2-ERGO 

nanokompozitlerinin sentezi -1100 mV sabit potansiyelin 2 saat süreyle uygulanması ile 

gerçekleĢtirildi. 

4.3. TiO2 Filmlerinin Yapısal ve Morfolojik Karakterizasyonu 

4.3.1. TiO2 filmlerinin yapısal karakterizasyonu 

TiO2 filmlerinin SEM, XRD, EDS ve XPS teknikleri kullanılarak analitik ve morfolojik 

karakterizasyonu yapılmıĢtır. Karakterizasyon iĢlemlerinde sentezlenen filmler için Ti 

ve oksijen yapısına ait karakteristik pikler araĢtırılmıĢtır. 
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TiO2 filmlerinin yapısal karakterizasyonu için öncelikle kristal yapısının aydınlatılması 

amacıyla XRD spektrumu alınmıĢtır. TiO2 filmlerinin ısıl iĢleme tabi tutulmasına bağlı 

olarak kristal yapılarında değiĢiklik olduğu bilindiğinden, tavlama öncesi ve tavlama 

sonrası XRD spektrumlarında meydana gelen değiĢikler incelenmiĢtir. Tavlama öncesi 

alınan XRD spektrumunda substrat olan ITO yapısına ait 31°, 35°, 50° ve 61° derecede 

ki  pikler baskın olarak gözlenmiĢ herhangi bir TiO2 kristal yapısı tespit edilememiĢtir 

(ġekil 4.6.a). Tavlama sonrasında özellikle yaklaĢık 25° ve 55°‘lerde gözlenen kırınım 

pikleri(ġekil 4.6.b) TiO2‘in anataz kristal yapılarına karĢılık gelmektedir.(JCPDS card 

no. 71-1166) (ġekil 4.6.b). XRD spektrumunda gözlenen piklerden faydalanılarak 

Scherrer denklemi sayesinde kristal boyutu ölçülebilir (Mao et al. 2014).Bu denklem: 

d = 
     

      
                                                     (4.10) 

Bu denklemde d ortalama partikül boyutu (nm), λ X ıĢını kaynağı olarak kullanılan 

ıĢığın dalga boyu (1,5418 Å), β1/2 kırınım pikinin yarı pik geniĢliğinin θ cinsinden açı 

değeridir. Scherrer eĢitliği kullanılarak TiO2 kristallerinin boyutu hesaplanmıĢtır. 25° 

kırınım piki için partikül boyutu 29,5 nm olarak belirlenirken, 55° kırınım piki için ise 

47,8 nm olarak ölçülmüĢtür. 



74 

 

 

Şekil 4.6. TiO2 ince filmlerinin a) tavlama öncesi b) tavlama sonrası XRD spektrumları 

Aynı ortam Ģartların da (çözelti, potansiyel, sıcaklık, pH, substrat, tavlama sıcaklığı ve 

süresi) farklı sürelerde elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO2 filmi için XRD 

spektrumu alınmıĢtır (ġekil 4.7). Bu spektrumda depozisyon süresi arttıkça 25°‘deki 

anataz TiO2 kırınım pik Ģiddetinin arttığı gözlemlenmiĢtir. Bu sonuç anataz-TiO2 

filminin elektrodepozisyonunda zamanın etkileyici bir faktör olduğunu ispatlamaktadır. 
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Şekil 4.7. Farklı sürelerde depozit edilen TiO2 filmlerinin XRD spektrumları a) 10 saat 

b) 3 saat. 

TiO2 filmlerindeki titanyum ve oksijen elementlerinin bağlanma enerjisi kullanılarak 

oksit filmin yapısal karakterizasyonu araĢtırılmıĢtır. -1100 mV‘ta 2 saat süreyle 

elektrokimyasal olarak depozit edilmiĢ ve sonrasında 400°C‘de 2 saat süreyle tavlanmıĢ 

TiO2 filmine ait XPS spektrumu ġekil 4.8‘de gösterilmiĢtir. GeniĢ ölçekli alınan 

spektrumda substrat olarak kullanılan ITO‘ya ait pikler ile TiO2‘ten kaynaklanan  

Ti2p1/2 (464,1 eV), Ti2p3/2 (458,5 eV) ve O1s (529,9 eV) pikleri gözlenmiĢtir. Metal 

oksit yapısındaki Ti ve O elementlerinin oksidasyon derecelerinin belirlenmesi için XPS 

bölgeleri ayrıca açık olarak ġekil 4.9 ve ġekil 4.10‘da verilmiĢtir. 
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Şekil 4.8. TiO2 filminin XPS spektrumu 

ġekil 4.9‘da Ti elementinin 2p enerji bölgesine ait spektrumda pik gözlenir. Bu pik 

458,5 eV bağlanma enerjilerinde ortaya çıkar. Ti2p3/2 elektronları için gözlenen bu eV 

değeri Ti
+4

 oksidasyon basamağındaki fotoelektronlarına karĢılık gelir (Wang et al. 

2012). 
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Şekil 4.9. Ti 2p orbital elektronlarının XPS spektrumu 

TiO2 filmindeki O 1s bölgesi için alınan XPS spektrumunda, oksijen elementinin metal 

oksit formunda bulunmasına karĢılık gelen 530 eV değerinde tek bir pik gözlendi (ġekil 

4.10). TiO2‘in oluĢumu esnasında ara ürün olarak meydana gelen TiO(OH)2 yapısından 

kaynaklı herhangi bir hidroksil (-OH) grubuna ait pik gözlenmemiĢtir. Bu durum 

tavlama iĢlemi ile bütün TiO(OH)2 yapılarının TiO2‘e dönüĢtüğünü ifade etmektedir. 



78 

 

 

Şekil 4.10. O1s orbital elektronunun XPS spektrumu 

TiO2 filminin yapısal olarak safsızlık içermediğinin ve stokiyometrik bileĢiminin 

belirlenmesi için EDS spektrumu alınmıĢtır (ġekil 4.11). Bu spektrumda Ti, O ve 

substrat olan ITO‘dan kaynaklanan piklerden baĢka herhangi bir elemente ait pik 

gözlenmemiĢtir. Bu durum elementel boyutta saf TiO2 filmlerinin oluĢumunu 

desteklemektedir. Element bileĢimlerine bakıldığında ise substrat olarak kullanılan 

indiyum kalay oksitten gelen oksijenden dolayı Ti‘un O‘e göre oranı küçük çıkmıĢtır. 
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Şekil 4.11. TiO2 filminin EDS spektrumu 

TiO2 filmlerinin yapısal karakterizasyonunda, TiOSO4 içeren çözelti ortamında 2 saat             

-1100 mV sabit potansiyel uygulandığında ve 400°C‘de 2 saat tavlama yapıldığında 

elektrot malzemesi yüzeyinde saf TiO2 ince filmlerinin elde edilebileceği tespit edildi. 

4.3.2. TiO2 fimlerinin morfolojik karakterizasyonu 

TiO2 ince filmlerinin katodik depozisyonu yapıldıktan sonra tavlama öncesi ve tavlama 

sonrası yüzeyin morfolojik karakterizasyonu SEM tekniği ile gerçekleĢtirildi. Tavlama 

öncesine ait SEM görüntüsü incelendiğinde ITO yüzeyinde kabuk Ģeklinde görünen 

yapılar tespit edilmiĢtir (ġekil 4.12). Bu farklı büyüklüklerdeki kabuk yapılarının üçgen 

ve dikdörtgen gibi farklı büyüme Ģekillerinde olduğu görülmektedir. 
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Şekil 4.12. TiO2 filminin tavlama öncesi alınan SEM görüntüsü 

TiO2 filmleri 400°C‘de 2 saat ısıl iĢleme tabi tutulduğunda, tavlama öncesinde gözlenen 

kabuk yapıları ara form olarak elde edilen TiO(OH)2 yapısından su kaybettiği için 

birbirinden uzaklaĢmakta, kıvrılmakta ve boyut olarak küçülmektedirler (ġekil 4.13). 
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Şekil 4.13. TiO2 filminin tavlama sonrası alınan SEM görüntüsü 

4.4. TiO2-ERGO Kompozitinin Yapısal Karakterizasyonu 

ITO substrat yüzeyinde TiO2 filmlerinin katodik depozisyon Ģartları belirlendikten sonra 

GO‘in (1 mg/ml) KNO3 içerisindeki süspansiyonu ile 0,04 M TiOSO4, 0,1 M KNO3, 0,2 

M H2O2 çözeltisi karıĢtırılmıĢ ve -1100 mV sabit tek bir potansiyel uygulanarak TiO2-

ERGO kompozit filmlerinin elektrot yüzeyine depozisyonu sağlanmıĢtır. 2 saat depozit 

edilmiĢ TiO2-ERGO kompoziti için de ısıl iĢlemin etkisi XRD spektrumu alınarak ġekil 

4.14‘te incelenmiĢtir. 
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Şekil 4.14. TiO2-ERGO kompozitinin tavlama öncesi ve sonrası alınan XRD 

spektrumları 

TiO2-ERGO kompoziti için alınan XRD spektrumunda, sadece TiO2 için alınan 

spektruma benzer Ģekilde tavlama iĢleminden sonra anataz yapısına ait kırınım piki 

gözlenmiĢ ve kompozit yapıya da TiO2 gibi ısıl iĢlem uygulanması gerektiği 

belirlenmiĢtir. Kompozitteki ERGO yapısına ait kırınım piki TiO2‘in anataz piki ile 

çakıĢık durumdadır. Bu nedenle aynı Ģartlarda sadece TiO2 için alınan XRD spektrumu 

ile TiO2-ERGO kompozitine ait XRD spektrumu ġekil 4.15‘te çakıĢtırılmıĢtır. Bu XRD 

spektrumları karĢılaĢtırıldığında kompozit malzemeye ait yaklaĢık 25°‘deki kırınım pik 

Ģiddeti artmıĢtır. GO‘in elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucunda elde edilen 

ERGO filminin (002) kristal formundan dolayı pik Ģiddeti artıĢ göstermiĢtir. 
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Şekil 4.15. TiO2 ve TiO2-ERGO kompozitinin XRD spektrumları 

Kompozit malzeme için alınan XPS spektrumunda, Ti, O ve C pikleri ile substrattan 

kaynaklanan In piki tespit edilmiĢtir (ġekil 4.16). Bu spektrum sadece TiO2 filmi için 

alınan spektrum ile uyumlu olup Ti bölgesi metal oksit oluĢumunu desteklemektedir. 

TiO2‘den farklı olarak kompozit yapısına dahil olan C piki özel olarak incelenmiĢtir 

(ġekil 4.17). 
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Şekil 4.16. TiO2-ERGO kompozitinin XPS spektrumu 

 

Şekil 4.17. Kompozit malzeme için C1s bölgesine ait XPS spektrumu 
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Kompozit malzeme için alınan spektrumda C1s bölgesi incelendiğinde ERGO yapısına 

ait C1s pikleri 285 eV bölgesinde yer alırken, kompozit malzeme için Ti-C 

etkileĢiminden dolayı bu pikin merkezi 283.7 eV değerine kayar (Akhavan and Ghaderi 

2009). Ayrıca C-O etkileĢiminden dolayı da 286 eV civarında bir omuz görülmüĢtür. 

TiO2-ERGO kompozitinin elementel bileĢiminin belirlenmesi için alınan EDS 

spektrumunda ERGO yapısından kaynaklanan C piki ile TiO2 yapısından gelen Ti ve O 

pikleri görülmüĢtür (ġekil 4.18). Elementel boyutta saf kompozit filmleri 

elektrokimyasal olarak baĢarılı bir Ģekilde sentezlenmiĢtir. Kompozit bileĢiminde C‘na 

ait yüzdesel değerin küçük olması XRD spektrumunda ERGO‘ya ait pikin tek baĢına 

görülememesini desteklemiĢtir (Oliveira et al. 2016). 

 

Şekil 4.18. TiO2-ERGO kompozitinin EDS spektrumu 

4.5. TiO2-ERGO Kompozitinin Morfolojik Karakterizasyonu 

Kompozit filminin yüzey morfolojisinin incelenmesi için öncelikle sadece ERGO 

yapısının SEM görüntüsü alınmıĢtır (ġekil 4.19). ERGO filmi ITO substrat yüzeyinde -
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1100 mV‘ta 30 dakika süre ile depozit edilmiĢtir. Sadece ERGO‘e ait SEM 

görüntüsünde grafenin literatürde transparan çarĢaf yapısı olarak bilinen kıvrımları net 

olarak görülmüĢtür. Ayrıca depozit edilen ERGO filminin oldukça ince bir tabaka 

Ģeklinde birikmesinden dolayı ITO substratın kristal yüzeyi de görülmektedir. 

 

Şekil 4.19. ITO yüzeyine depozit edilen ERGO filminin SEM görüntüsü 

TiO2-ERGO kompoziti için alınan SEM görüntüsünde hem TiO2‘e ait kabuk Ģeklindeki 

yapılar hem de grafene ait çarĢaf Ģeklindeki kıvrımlar görülmüĢtür (ġekil 4.20). Bu 

görüntüde grafen yapısı ile TiO2 yapısı eĢ zamanlı olarak elektrot yüzeyinde birikmiĢtir. 

Kompozit malzemeye ısıl iĢlem uygulandığı için grafen kıvrımlarına ek olarak TiO2‘nin 

kabuk yapılarında da kıvrımlar tespit edilmiĢtir. Bu durum sadece TiO2 filminde olduğu 

gibi kompozit yapısındaki suyun uzaklaĢmasından kaynaklanmaktadır. 
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Şekil 4.20. TiO2-ERGO kompozitine ait SEM görüntüsü 

TiO2 ve TiO2-ERGO kompoziti için yapılan karakterizasyon iĢlemleri elektrokimyasal 

teknik ile bu yapıların baĢarılı bir Ģekilde elektrot yüzeyinde biriktirilebileceğini 

göstermiĢtir. 
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5. SONUÇ 

ITO elektrot yüzeyinde TiO2 filmleri elektrokimyasal olarak baĢarılı bir Ģekilde 

sentezlendi. Yapılan çalıĢmalarda TiO2‘in elektrokimyasal depozisyonu için 0,04 M 

TiOSO4, 0,1 M KNO3 ve 0,2 M H2O2 çözelti ortamında -1100 mV‘ta 2 saat süreyle 

depozisyonun yapılabileceği belirlendi. GO, ITO elektrot üzerinde GO içeren 

süspansiyondan doğrudan elektrokimyasal olarak indirgendi. Voltametrik çalıĢmalarda 

elektrot yüzeyinde GO türlerinin elektrokimyasal indirgenmesi için -1100 mV 

potansiyel değerinin uygun olduğu görüldü. ITO elektrotta GO‘in elektrokimyasal 

indirgenme Ģartının tespitinden sonra, Ti‘un indirgenmesi üzerine katkısı incelendi. 

TiOSO4-GO karıĢım çözeltisin de gözlenen pik potansiyelinin, sadece TiOSO4 

ortamında alınan voltomogram pik potansiyelinden yaklaĢık 200 mV daha pozitife 

kaydığı belirlendi. Ti
+4

 iyonlarını ve GO‘i içeren çözelti ortamında ortak potansiyelde 

yapılan depozisyon sonucu ITO-TiO2-ERGO kompozitleri elektrokimyasal olarak 

sentezlendi. Elde edilen ITO-TiO2-ERGO kompozit malzemeleri XRD, XPS, EDS, ve 

SEM teknikleri kullanılarak karakterize edildi. Özellikle XRD ve XPS teknikleri ile 

kompozit malzemedeki TiO2 yapısı tespit edildi. Alınan XRD spektrumunda 25° ve 55° 

kırınım açılarında TiO2‘in anataz kristal yapılarına ait kırınım pikleri görüldü. XRD 

spektrumundan kompozitteki TiO2 nanopartiküllerinin boyutu 25°  kırınım piki için 

29,5 nm olarak belirlenirken, 55° kırınım piki için ise 47,8 nm olarak hesaplandı. Elde 

edilen TiO2 filmlerinin ısıl iĢleme tabi tutulmadan anataz formuna dönüĢemediği tespit 

edildi. Depozisyon süresinin artıĢına bağlı olarak yüzeyde daha çok filmin 

oluĢturulabileceği görüldü. Yapılan morfolojik karakterizasyonda TiO2 filmlerinin 

tavlama ile daha küçük partiküllere dönüĢtüğü belirlendi. Kompozit malzemeler için 

alınan XRD, XPS ve EDS spektrumlarında hem TiO2 hem de elektrokimyasal 

indirgenmiĢ GO (ERGO) yapılarının bulunması elektrokimyasal yöntem ile tek 

potansiyelde kompozit malzemenin baĢarılı bir Ģekilde sentezlenebileceğini gösterdi. 
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