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Yiiksek Lisans Tezi

TiO/ERGO/ITO NANOKOMPOZIT ELEKTROTLARIN
ELEKTROKIMYASAL OLARAK HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Elif TEMUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Analitik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Umit DEMIR

Fotovoltaik uygulamalarda olduk¢a Onemli bir malzeme olan TiO,, katodik
elektrodepozisyon teknigi kullanilarak dogrudan ITO elektrot yiizeyinde biriktirildi.
Titanyum tuzu kaynagi olarak da TiClz ve TiOSO,4 kullanilarak yapilan voltametrik
calismalarda, her iki tuzun TiO; depozisyonu i¢in segilebilecegi ancak TiCls’iin klor
bilesiminin degismesinden dolay1 TiOSO,4 tuzunun daha uygun oldugu goriildii. TiIOSO4
ortaminda -1100 mV’ta 2 saatlik depozisyon sonrasinda ara tiir olan TiO(OH), formu
elde edildi. TiO(OH); ara tiriinii 400°C’de 2 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutuldugunda
TiO, anataz kristal yapisi olusturuldu. ITO substrat {izerinde depozit edilen TiO, filmi
XRD, XPS, EDS ve SEM teknikleri kullanilarak karakterize edildi. TiO,/JERGO
yapilarinin sentezi igin GO ile TiOSO, ¢ozeltileri karigtirildi ve -1100 mV sabit
potansiyel degerinde elektrokimyasal depozisyon yapildi. GO’in elektrokimyasal
indirgenmesiyle elde edilen ERGO yapisi iizerinde eszamanli olarak TiO’in
elektrodepozisyon sonucu TiO,-ERGO nanokompozitleri sentezlendi. Elektrot
materyali ylizeyinde sentezlenen bu kompozit malzemenin karakterizasyonu XRD,
XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak yapilarin karakterizasyon islemleri,
TiO/ERGO/ITO kompozit yapmin elektrokimyasal teknik ile basarili bir sekilde
sentezlenebilecegini gosterdi.

2017, 93 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit, elektrokimyasal
depozisyon, metal oksit, TiO,, nanokompozit.



ABSTRACT

Master Thesis

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
TiO//ERGO/ITO NANOCOMPOSITE ELECTRODES

Elif TEMUR

Atatlirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Analytical Science

Supervisor: Prof. Dr. Umit DEMIR

TiO,, 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 TiCl; and TiOSO, were used as the salt source, it
was found that the TiOSO, salt was more suitable for TiO, formation due to the change
of the chlorine composition of TiCls. The TiO(OH), form, which is the intermediate
product, was obtained after 2 hours of deposition at -1100 mV in the TiOSQO, solution.
The TiO, anatase crystal structure was formed when the TiO(OH), intermediate was
annealed at 400°C for 2 hours. The deposited TiO, film on the ITO substrate was
characterized using XRD, XPS, EDS and SEM techniques. Electrochemical deposition
of TiO,-ERGO was performed at a constant potential of -1100 mV from the mixed
solution of GO and TiOSO, solutions on the ITO electrode. Simultaneous
electroreduction of GO and TiOSO, vyielded TiO,/JERGO 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, TiO,, nanocomposite
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1. GIRIS

Genellikle yalitkan ya da yariiletken 6zellige sahip metal oksitler, kimya, fizik ve
materyal bilimi gibi pek ¢ok alanda 6nemli rol oynarlar. Metal oksitlerin yasak enerji
araliklarinin genis olmasi, p-n baglantilarinin olusmasi ve c¢evresel uyumluluklari
elektrot malzemesi olarak onlar1 daha avantajli kilmisgtir. Teknolojik uygulamalarda
oksit yapilar1 mikroelektronik devreler, sensorler, piezo elektrik aygitlari, yakit
hiicreleri, korozyona kars1 yiizey pasive edici ve katalizor olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica metal oksitler fotokatalitik sistemlerde yariiletken fotokatalizor olarak
kullanilmaktadirlar. Bu sistemlerde, fotokatalitik reaksiyon boyunca kararli yapiya
sahip olmalarindan dolayr Titanyum dioksit (TiOz), ZnO, WQOs3;, CdS, ZnS, SrTiOs,
SnO,, Fe,03, GaP, GaAs gibi yariiletkenler fotokatalizor olarak Kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan yariiletken ise 3,2 eV yasak enerji araligina sahip olan
TiOy dir.

1972’de Fujishima ve Honda ultroviole (UV) 1sik altinda TiO, elektrodunun suyun
fotokatalitik parcalanmasinda ¢ok etkili oldugunu kesfetmis, organik atiklardan dolayi
olusan ¢evre problemlerinin ¢dziimlenmesinde biiyilk bir oneme sahip oldugunu
aciklamigtir. Bu yontemle zararli organik bilesikler karbon dioksit (CO,) ve su (H,0)
gibi bilesiklere doniistiiriilmektedir. Ayrica 20. yiizyilin baslari itibariyle TiO, pigment,

boya, ila¢ ve kozmetik endiistrisi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

TiO; farkl elektriksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilan
bir metal oksittir. TiO, genis yasak bant araligina ve yiiksek kirma indisine sahiptir.
Ayrica dalga boyu spektrumu genis bir aralikta ve yiiksek bir gecirgenlige sahiptir. Bu
ozelliklerinden dolayr Titanyum dioksit fotovoltaikler, fotokatalizler, sensorler ve

elektrokromikler gibi gelecek vaad eden bir¢ok uygulamalarda arastirilmistir.

Bu {istiin 6zelliklere ve genis uygulama alanina sahip TiO,’in sentezlenmesi igin pek

¢ok metot gelistirilmistir. Bunlardan bazilar1 Sol-Jel sentez, kimyasal buhar biriktirme



(CVD), fiziksel buhar biriktirme (PVD) hidrotermal sentez ve elektrokimyasal
depolamadir. Diigiilk maliyeti, deneysel kolayligi, istenilen boyutlarda substrat
kullanilabilmesi, disiik sicakliklarda ince film elde edilebilmesi ve film kalinliginin
istenilen parametreler ile kontrol edilebilmesi, ¢evre dostu olmasi gibi avantajlar ile

elektrokimyasal depolama yontemi en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.

1.1. Titanyum Dioksit

Titanyum, periyodik cetvelde 4. periyot IVB grubunda bulunur. Atom numarasi 22,
atom agirlig1 ise 47,90’diwr. Elektronik konfigiirasyonu 1s% 2% 2p° 3s? 3p® 4s® 3d?
seklindedir. Erime noktasi 1850°C, kaynama noktas1 3287°C, ozgil agirhigt 4,5
glem®tiir. Nadir bir element olarak bilinirse de yer kabugunda en ¢ok bulunan altinci
elementtir. Kiitle numaralar1 43’ten 51°e¢ kadar olan ¢esitli izotoplar1 vardir. Tabiatta
bulunan ve kararli olan izotoplarinin kiitle numaralar1 46, 47, 48, 49 ve 50’dir. Diger
izotoplar1 ise radyoaktiftir. Titanyumun oksidasyon basamaklart +2, +3 ve +4’tiir.
Fiziksel ve kimyasal acidan iistiin 6zellikler gostermesinin yani sira hafif, giiclii, parlak
ve korozyona karsi oldukca direnglidir. Titanyum metalik halde kuvarsi ¢izebilecek
kadar sert bir elementtir. Siki istiflenmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir.
Paslanmaz ¢elik ve kobalt alagimlarina gore daha hafif bir malzemedir. Titanyum demir,
aliminyum, vanadyum, molibden gibi elementler ile alasim yapabilir. Titanin oksijene,

karbona ve azota ilgisi ¢ok fazladir. En yaygin bilesigi titanyum dioksit (TiOy)’tir.

Titanyum beyazi ya da titanyum pigmenti olarak adlandirilan TiO,, 1821 yilinda
kesfedilmis ve teknolojik uygulamalarin ¢ogunda kullanilmistir. Genis bant araligi,
yiiksek elektron baglanma enerjisi ve goriliniir 1s1kta yiiksek gecirgenligi fotoelektronik
cihazlar i¢in TiO7’i ideal bir malzeme yapmaktadir (Chen and Mao 2006). TiO-
fotokatalizor olarak heterojen katalizlerde, hidrojen ve elektrik enerjisi {iretimi icin
giines pillerinde, gaz sensorlerinde, beyaz pigment olarak boya ve kozmetik
tirtinlerinde, korozyon koruyucu kaplamalarda, varistor gibi elektrikli aletlerde,
seramiklerde ve optik kaplamalarda kullanilir (Pfaff and Reynders 1963). Ayrica TiO;

nanoyapilarinin lityum temelli pillerde ve elektrokromik aletlerde uygulamalar1 vardir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Ala%C5%9F%C4%B1m

TiO2’in fotovoltaik giines pillerinde 6nemli uygulamalari bulunur. Giines pillerinde
TiO; arayiizeyine boya, konjuge polimer ya da yariiletken nanokristal malzeme
modifiye edilerek giines enerjisinin doniistimii ve absorblanmasi kolaylastirilmistir

(O’Regan and Gratzel 1991).

1.1.2. TiO; ozellikleri ve Kkristal yapilari

Ikili bilesik yariletkenlerden biri olan TiO, titanyum (Ti) atomu ile oksijen (O)
atomunun iyonik ve kovalent baglarla biraraya gelmesiyle olusur. Literatiirde TiO2’in
farkli yapilara sahip onbir farkli polimorftan olustugu rapor edilmistir (Swamy et al.
2001). Anataz, rutil ve brukit dogada en bol miktarda bulunan ii¢ polimorf halidir. Her
ti¢ kristal yapi, kenarlar1 ve koseleri ile farkli sekilde baglanmis TiOg oktahedralinden
olusur. Brukit ortorombik, anataz ve rutile tetragonal yapidadir (Sekil 1.1). TiO2’in nano
boyutta uygulamalar1 kristal faz, partikiil boyutu, yiizey alani ve termal kararliligina
baglidir (Gablenz et al. 1998). TiO;’in ii¢ kristal yapisina ait degisen yapisal 6zellikleri
Cizelge 1.1°de karsilastirilmigtir.

Cizelge 1.1. TiOy’in yapisal 6zellikleri (Mo and Ching 1995, Cromer and Herrington
1955)

S.N. Ozellik Rutile TiO, Anataz TiO, Brukit TiO,
1. Formiil Agirhg 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 P4, /mnm 14, /amd Pbca
6. Birim Hiicre
A (A°) 4,5845 3,7842 9,184
B (A°) 5,447
C (A°) 2,9533 9,5146 5,145
Hacim 62,07 136,25 257,38
Molar Hacim 18,693 20,156 19,377
Yogunluk 4,2743 3,895 4,123
. Yasak Enerji Arahg: 3,0eV 3,2eV 3,4-3,55 eV
10. Kirilma indisi 2,7 2—- 24 2-24
11. Dielektrik Sabiti 110-117 48 78




Anataz Rutile Brukit

Sekil 1.1. TiOy’in li¢ fazinin kristal yapisi

Brukit yapis1 adin1 mineralojist H.J. Brooke’den almistir. Brukit laboratuvar ortaminda
sentezi oldukca zor dogal fazdir. Dogada anataz ve rutileden daha nadir bulunur ve
TiO2’nin diger iki kristal yapisindan daha kompleks yapiya sahiptir. Ortorombik yapiya
sahip 8 formiil birimi igeren bir elementel hiicre tarafindan olusur. Brukit saridan kahve-
kirmiziya degisen oldukc¢a farkli renklere sahip diiz, kiigiikk, borumsu kristallerden
olusmaktadir. Bu polikristal basing ve sicaklik uygulanmadiginda kararli yapiya
sahiptir. Basing ve sicaklik uygulandiginda anataz ve rutile fazina doniisiir (Kandiel et
al. 2010).

Rutile ismi Latince rutilus (kirmizi) kelimesinden gelmektedir. Rutile dogada TiO,
mineral formunun en yaygmdir. Rutile yapisi sikistirilamaz, birim  hiicresi
tetragonaldir. Rutile kristalleri dogada saf halde transparandirlar, safsizliklar oldugunda
kirmizi ya da siyah renge doniistirler. Kristallerinin sekli ¢ok ince igneli yapida
oldugunda turuncu renkte olabilir. Rutile yiliksek termal ve kimyasal kararliliga sahip
olup hava sartlarinda yiilsetgenmeye kars1 direnglidir. Yiiksek kirilma indisinden dolay1
kaplamalarda ve beyaz boya pigmenti i¢in daha uygundur (Zhang and Banfield 1998).
Bu yiizden rutile faz1 TiO2’in brukit ve anataz fazlar1 arasindaki gegislerde gergeklesen

proseslerdeki basing, sicaklik gibi parametre etkisini daha iyi anlamak i¢in 6nemlidir.



Rutile, anataz ve brukite yapisina gore termodinamik olarak daha kararlidir (Zhang and
Banfield 2000). HF ve H;SOs’te anataz ve brukitten daha az c¢oziiniir. Fakat
termodinamik kararlilik partikiill boyutuna baghdir. 14 nm altindaki partikiil
boyutlarinda anataz fazi rutileden daha kararlidir. Bu anatazin nigin ultra-ince
boyutlarda sentezlenebildigini agiklar. Partikiil boyutu kiigiildiigiinde rutilenin ylizey
enerjisi anatazin ylizey enerjisinden diisiik oldugu agiklanmistir. (Finnegan et al. 2008).

Fotokatalitik calismalarda rutile ve anataz faz1 oldukca ¢ok kullanilir.

Anataz ismini Yunanca anatasis kelimesinden almaktadir. Rutilenin dogrusal
diizenlenmesi ile karsilastirildiginda anatazin yapist TiOg oktahedranin daha bozuk
diizenlenmesi ile rutileden ayrilmaktadir. Iki yapmin komsu atomlar arasindaki
uzakliklar1 farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anataz yapida rutile yapidan daha kisa
iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan daha uzundur. Her iki yapida da her bir
Ti* iyonu, 6 tane O iyonundan olusan oktahedron tarafindan gevrelenir. Bir oksijen
atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur yani ii¢ tane oktahedraya aittir.
Anatazin rutileden daha yliksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Tek kristal halinde anataz biiyiik bir spesifik yiizey alanina sahip oldugu i¢in yliksek
diizeyde fotokatalitik etki gosterir. Bu nedenle diger kristallere gore daha ¢ok incelenen
kristal fazdir (Jin et al. 2011). Anataz kristalleri kiigiiktiir ve dogal rengi maviden sar1-
kahveye degisir (Nolan 2009).

1.1.3. TiO7’in sentez yontemleri

TiO,, toz kristaller veya ince filmler seklinde hazirlanabilir. Hazirlanan malzeme
nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen kristallerden olusturulabilir. Nano
boyutlu kristaller yigilma egilimindedir. Eger ayr1 nanoboyutlarda malzeme
sentezlenmek isteniyorsa yigilmanin olmamasi istenir. Bir¢ok sentez yontemi ile

yi1gilma olmaksizin nanopartikiiller sentezlenebilir.

TiOynin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri TiO, sentezi yontemi i¢in Onemli bir

parametredir. Temel olarak, gaz faz1 yontemleri ve ¢ozelti yontemleri olmak iizere iki



farkli hazirlama yontemi vardir. Gaz faz1 yontemleri arasinda baslica teknikler kimyasal
buhar birikimi (CVD), fiziksel buhar ¢okeltme (PVD) ve sprey piroliz depolamasi
(SPD)'dir. Cozelti yontemleri arasinda hidrotermal ve solvotermal yontem, ¢okeltme
yontemi, mikroemiilsiyon yontemi, yanma sentezi, elektrokimyasal sentez ve sol-jel

yontemi bulunur (Carp et al. 2004).
1.1.3.a. Hidrotermal sentez

Hidrotermal terimi genellikle normal sartlar altinda nispeten ¢6ziinmeyen maddeleri
¢ozmek ve kristallendirmek i¢in yliksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢oziiciiler veya
minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir. Cesitli
ortamlarda gergeklesebilir. En ¢ok kullanilan ortam paslanmaz ¢elik teflon otoklava ait

resim Sekil 1.2°de gosterilmistir.

B

Sekil 1.2. Otoklav goriintiisii

Rabenau hidrotermal sentezi 1 bar basing ve 100°C sicaklik iizerinde sulu ortamda
gerceklestirilen heterojen reaksiyonlar olarak tanimlamistir (Rabenau 1985). Laudise’e
gore hidrotermal sentez ¢evre veya cevre kosullarina yakin sartlarda sulu ¢ozeltilerden

bliylimenin gergeklestigi reaksiyonlardir (Laudise 1970). Roy ise hidrotermal sentezi 1



atm’den daha biiylik basingta oda sicakliginin iizerinde sulu bir ortamda gergeklestirilen
herhangi bir heterojen reaksiyon olarak tanimlamaktadir (Roy 1994). Sonug¢ olarak,
hidrotermal teknik adi altinda; kristal biliylimesi, elektrokimyasal reaksiyon, aritma,
degisim, c¢oOktiirme, kristallendirme, bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyon
sinterlesmesi, mekanik kimyasal reaksiyon ve buna benzer ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Gilinlimiiz bilim insanlar1 hidrotermal reaksiyonu kapali bir sistemde, 1
atmosferden daha biiyiik bir basingta ve oda sicakliginda bir ¢oziicii varliginda (sulu
veya susuz) gerceklesen heterojen bir reaksiyon olarak tanimlamaktadirlar. Sicaklik
suyun kaynama noktasinin {izerine ¢ikabilir ve buhar doygunlugunun basincina
ulasilabilir. Otoklava eklenen ¢Ozelti miktar1 ve sicaklik i¢ basinci belirler. Hidrotermal
reaksiyonda su genellikle bir katalizoér olarak kullanilir. NaOH, KOH, HCI, HNOs,
CH3COOH ve H,SO,; soliisyonlart genellikle minerallestirici olarak kullanilir.
Hidrotermal yontem seramik endiistrisinde kiiclik partikiillerin iiretimi i¢in oldukca
yaygindir. TiO; nanopartikiilleri titanyumun sulu c¢ozeltilerinin hidrotermal olarak
islenmesi ile elde edilebilir. TiO, nanopartikiillerinin yan1 sira nanoteller ve nanotiipler

de hidrotermal yontemle sentezlenmistir (Wanga et al. 2009).

1.1.3.b. Solvotermal sentez

Solvotermal yontem hidrotermal yonteme benzer ancak bu sentezde su yerine ¢esitli
coziiciler kullanilir. Bu yontemde yiiksek kaynama noktali organik c¢oziiciiler
kullanilmast durumunda dar bir aralikta dagilmis nanopartikiiller sentezi miimkiin
olmaktadir. Solvotermal yontem nanopartikiillerin sekil dagilimi, boyut biiyiikligi ve
kristal oranini hidrotermal yonteme gore daha 1yi kontrol edilmesini saglar. Literatiirde
yizey aktif madde bulunan veya bulunmayan c¢ozeltilerde TiO; nanopartikiilleri

sentezlemek icin solvotermal sentez kullanilmistir.

1.1.3.c. Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi soliisyon igeren bir malzemenin jel yapisina dondstiiriilmesi esasina

dayandigi icin sol-jel adini alir. Cesitli oksit maddelerinin ve seramik malzemelerin ¢ok



yonlii sentezinde kullanilan bir yontemdir. Sol-jel islemi sirasinda bir kolloid
siispansiyon ya da soliisyon genellikle inorganik metal tuzlar1 veya metal alkoksitler
gibi metal organik bilesikler onciiliigiinde polizmerizasyon reaksiyonlar1 ve hidrolizden
olusur (Fernandez et al. 2004). Alkoksitler sol-jel sentezinde en yaygin kullanilan
kimyasallardir ¢iinkii zehirli degillerdir. Sol, sividaki kolloidal ve kati parcaciklarin
veya polimerlerin dengeli bir slispansiyonudur. Parcaciklar amorf ve kristal olabilir. Jel
ise s1v1 fazi ¢evreleyen ve destekleyen gézenekli 3 boyutlu siirekli bir kat1 6rgii yapisina
sahiptir. Sol-jel isemi kristallenme ile ¢6kelmeden ziyade jellestirme ile kati tiriinlerin
elde edilmesini saglar. Sol-jel yontemi katinin yapisal, kimyasal ve morfolojik
ozelliklerin kontrol edilmesine izin verir. TiO, ince filmini olusturmada en ¢ok
kullanilan yontemdir ve ¢esitli sentez teknikleri sunmaktadir (Sekil 1.3). TiO,’in sol-jel
ile sentezi igin TiCly, TiCl;z ve Ti(SOy), inorganik bilesikleri kullanilmistir. TiO2’in
farkl kristal yapilari sol-jel yonteminde farkli sicaklik uygulamalar1 gerektirir. Anataz
faz1 yaklasik 400°C sicaklikta elde edilirken, rutile fazinin sentezinin 400-1200°C
sicaklikta olustugu bildirilmistir (Hanaor and Sorrell 2011).

Hidrotermal ve solvotermal yontemlere gore bu teknigin avantajlari; biiyiik olgekli
sentez, homojen ylizey elde edilebilmesi, nanokristal malzeme sentezine imkan vermesi,
parametrelerinin ayarlanabilir olmasi (sicaklik, basing), cevre dostu, istenilen kalinlikta
film olusturulmasi olarak siralanabilir. Coziicli proseslerine bagli {iriin olusumu ve

¢oziicti giderme zorlugu bu yontemin dezavantajidir (Kolen’ko et al. 2005).
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Sekil 1.3. Sol-Jel Sentez yontemleri (Brinker and Scherer 1990)

1.1.3.d. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD)

Kimyasal buhar depozisyonu (CVD), en basit haliyle bir substrat iizerinde ince bir
tabaka olusturma yontemidir. Silindir seklinde bir kapali alan igerisinde gazlarin
salinmasiyla ortamda meydana gelen kimyasal reaksiyon sonucu sicak substrat iizerinde
ince film olusturma metodudur. Reaktif gaz karisimlart ve inert gazlar sabit bir akis
hiziyla reaksiyon ortamina verilir. Reaktifler bir sinir tabaka yoluyla ortama girer
substrat iizerine yayilir ve yiizeyde bir gaz bulutu olusur, bu gaz bulutu i¢cinde kimyasal
reaksiyonlar sonucu yiizey iizerinde kiimelesmeler meydana gelir ve bunlar birleserek
stirekli olusan bir ince film haline gelir. Olusan yan {riin gazlar ise geri birakilir ve
vakum ile ortamdan uzaklastirilir (Sayilkan 2007). Yiiksek saflikta ve performansta kati
maddeleri tiretmek i¢in yiiksek sicaklikta (yaklasik 1000°C) gerceklestirilir. Depozit
malzemenin kalitesi reaksiyon sicakligina, reaksiyon hizina ve reaktantlarin
konsantrasyonuna baghdir. Bu teknigin avantaji nanopargaciklarin ve nanofilmlerin
homojen bir sekilde kaplanmasidir. Bununla beraber bu islemde gerekli olan yiiksek

sicakliklarin sinirlamalart vardir ve 6lgeklendirmek zordur (Kim et al. 2004). Vakumda
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buharlastirma yonteminden farkli olarak buhar olusturmak i¢in disaridan 1s1 verilmez.
CVD ¢esitli metaller ve metal oksitler olmak {izere genis bir yelpazede malzeme
biriktirmek ic¢in kullanilan yontemdir. Mikroelektronik ve cam endiistrisinde yaygin
olarak kullanilir. Bu islem normalde ¢esitli yilizeylerin mekanik, elektriksel, termal,
optik, korozyon direnci ve asinma direnci 6zelliklerini degistirmek igin kaplamalarda

kullanilan tekniktir. CVD islem basamaklar1 Sekil 1.4’te gosterilmistir.

Gaz akasi
az reakiant tirleri 6.
L ) ) @ l

2 l Smlrt:hk;m IS

:]:_) ;I l' J_}JJ‘

Adsorbl iirii
sorblanmis ara iiriin Desorbe gazlar

Kat iiriin

Sekil 1.4. CVD islem basamaklar1

CVD tekniginin kullanilan araglara gore farkli ¢esitleri vardir. Sicaklikla uygulanan iki
CVD teknigi buharin fiziksel 6zelliklerine gore siniflandirilan ¢alisma basincina baglh
aerosol yardimli CVD (AACVD) ve atmosferik basingli CVD (APCVD) yontemleridir.
APCVD islemi 1 dakika siire icerisinde 200nm-4pum aralifi oraninda ¢ok hizli ve
kontrolstiz film biiyiimesi saglar. AACVD, APCVD teknigine benzerdir, fakat vektorel
bir hareket i¢in ultrasonik olusturulan aerosol kullanilir. Biiylime oranlari genellikle
APCVD’ye gore daha diisiiktiir. Gaz fazinda ¢esitli coziiciileri le farkli tepki
verebileceginden reaktant siklikla iiretilecek malzemeye karisir. Bu farkli ara tirlinlerin
olusumuna ve dolayisiyla TiO;’in farkli kristalografik fazina yol agabilir (Edusi et al.
2012).
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1.1.3.e. Sonokimyasal ve mikrodalga sentez

Ultrason yiiksek ylizey alanli ge¢is metalleri, alasimlar, karbiirler, oksitler ve kolloidler
iceren nanoyapili materyallerin sentezinde oldukca yaygin kullanilir. Sentezlenmek
istenen malzemenin ¢6zelti ortaminda kuvvetlice karistirilmasi, maddenin ¢dziinmesi,
radyasyona tabi tutulmasi, santrifiijlenmesi ve yikanip kurulmasi esaslarina dayanir
(Arami et al. 2007). Ultrasonun kimyasal etkileri sadece molekiil tiirlerinin
etkilesiminden gelmez. Bir sivida kabarciklarin olugmasi, biiyiimesi, patlamasi ve
¢okmesi anlamina gelen sonokimyasal akustik kavitasyondan kaynaklanir. Zhu ve
arkadaslar1 sonikasyon teknigi ile titanya nanotiiplerini gelistirmislerdir (Zhu et al.

2001).

Mikrodalga ile desteklenen sentezlerde bir mikrodalga sistemi kullanilir. Bu sistemlerde
kullanilan mikrodalgalarin frekanst 900-2450 MHz’dir. Hem sicaklik hem basing
tarafindan kontrol edilir. Literatiirdeki verilere gore mikrodalga sentezler 194°C’de 5
dk? ile saat igeren degisik zamanlarda yapilmistir (Komarneni et al. 1999). Zaman,
basing, sicaklik ve giic bilgisayar sistemiyle kontrol edilir. Wu ve arkadaslar1 rutile,
anataz ya da kangik fazda TiO; kristallerini NaOH sulu c¢ozeltisinde belirlli bir
mikrodalga giicii altinda reaksiyona sokarak TiO, nanotiiplerini sentezlemislerdir (Wu

et al. 2005).

1.1.3.f. Elektrokimyasal sentez

Inorganik katilarin sentezinde difiizyon engeli problemi yasanmakta ve bu engeli asmak
icin partikiil boyutlarinin kiicliltiilmesi veya diisiik sicaklik uygulamasi avantaj
saglamaktadir. Cozelti i¢erisinde dagilmis tiirlerin elektrostatik yiiklenmesi ve diflizyon
ortaminin gozenekli, katmanli veya kusurlu olmasi durumunda uygulanabilecek
alternatif strateji, bir elektrik potansiyeli uygulamaktir. Mevcut sentez teknikleri
arasinda olan elektrosentez yontemi; oksit bazli elektroniklerin gelistirilmesi ve
nanometreden mikrometreye kadar degisen kalinlikta filmlerin imalati i¢in ¢ok iyl

sonuclar gostermektedir. Ayrica oda sicakliginda istenilen iirliniin sentezi miimkiindiir.
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Bu ylizden elektrokimyasal depozisyon yontemi ince film olusturma teknikleri arasinda

en ¢ok tercih edilen tekniktir.

Elektrokimyasal sentez, bir elektrolit igerisinde iki veya daha fazla elektrot arasindan
elektrik akimi gecisine dayanir. Elektrokimyasal tepkime elektrot-elektrolit arayiiziinde
gerceklesir. Elektrosentezi diger sentez metodlarindan ayiran birkag 6zellik asagida

listelenmistir:

1) Elektrokimyasal sentez, elektrodun yakininda 10° V/em’lik ¢ok yiiksek bir potansiyel
gradiyentine sahip olan elektriksel ¢ift tabakada gergeklesir. Bu kosullar altinda
meydana gelen reaksiyonlar sonucu ¢ogu zaman bir kimyasal sentezde elde edilemeyen
tirtinler elde edilebilir.

2) Uriin, elektrot iizerine ince bir film veya tabaka formunda depozit edilir.

3) Elektrokimyasal sentezde kullanilan elektrolitin kaynama noktasi sicakligina kadar
calisma imkani vardir ve hem calisma sicakligini yiikseltmek hem de iletkenligi
arttirmak i¢in elektrolitlerin igerisine tuz ilave edilebilir.

4) Hiicreden gegen akim kontrol edilerek kinetik kontrol saglanirken; uygulanan hiicre
potansiyelini degistirilerek termodinamik kontrol gerceklestirilebilir.

5) Elektrokimyasal sentez indirgenme ya da yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda
gerceklesir. Uygulanan hiicre potansiyeli ayarlanarak, oksitleyici veya indirgeyici
reaksiyonlar degistirilebilir. Bu 6zellik elektrokimyasal sentezi kimyasal sentezden daha
avantajli kilar.

6) Depozit edilen malzeme kompozisyonu ¢ozeltinin bilesimi gesitlendirilerek kontrol
edilebilir.

7) Deneylerin uygulanmasi basittir, aletler ekonomiktir ve kolaylikla kullanilabilir.

Fakat elektrosentez yonteminde ortam sicakligina bagliliktan kaynakli amorf film eldesi
ve yapisal karakterizasyonu zor diizgiin olmayan iiriin olusumu gibi baz1 dezavantajlar

vardir.
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Elektrokimyasal sentez basarisi birgok reaksiyon parametresinin dogru segilmesine

baglidir. Bu parametreler:

e Elektrodun inert ya da reaktif olmasi.

e Elektrolit se¢imi.

e  Sicaklik, pH ve konsantrasyon se¢imi.

e Boliinmiis veya boliinmemis hiicre sistemi

e Potansiyostatik veya galvanostatik elektroliz teknigidir (Therese and Kamath
2000).

Elektrokimyasal depozisyon anodik ve katodik olmak iizere iki farkli sekilde
gerceklestirilir. Katodik depozisyon sentezi genelde katotta indirgeme ile yiizeye
metalik bir kaplama olusturmak i¢in kullanilir. Kaplanacak malzeme katot gérevi yapar
ve kaplanmasi istenen malzemenin tuzunu igeren bir ¢ozeltiye daldirilir. Metalik iyonlar
katotta metalik forma indirgenir. Katodik depozisyon yonteminde TiO; olusumu
titanyum oksihidroksit (TiO(OH),) tizerinden gergeklesir. TiO(OH), 1s1l isleme tabi
tutuldugunda kolaylikla TiO, yapisina doniisiir.

Ti*" + 40H = Ti(OH); — TiO; (1.1)

Katodik depozisyonun avantaji dogrudan elektrot yiizeyinde, yap1 kusurlari daha az ve

pliriizsiiz nanoyapilarin olugmasina imkan verir (Maijenburg et al. 2014).

Anodizasyon metal yiizeyinde koruyucu oksit olusturulan elektrolitik islemdir. HF
temelli sulu ¢ozeltilerde TiO2’in anodik sentezi olduk¢a yaygindir. 1984 yilinda ilk Ti
oksidasyonu raporlar1 vardir. TiO, nanoyapilar1 (nanotel ve nanotiip) anodizasyon
altinda oksidant kullanarak Ti metalinin oksidasyonu ile elde edilebilir (Ryu et al.
2008). Kristal TiO, nanotelleri H,O, ile Ti metalinin dogrudan oksidasyonu ile elde
edilmistir. TiO, kristal formunda bozulma olabilir. Inorganik tuzlarin eklenmesi ile

TiO, kristal faz1 kontrol edilebilir. Anodik oksidasyon yonteminde Ti levha elektrota
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15-20 V arasi potansiyel uygulandiginda Ti elektrot yilizeyinde biiyiik 6l¢ekli tek kristal
yapida Ti nanotiipler olusur. Ancak bu yontemin dezavantaji olusan nanotiipler iletken
bir geri elektrot malzemesi icermez ve uygulamalarda kullanilmadan Once ekstra

basamaklara gereksinim duyar (Hayakawa et al. 2002).

Proses parametrelerine bagli olarak Ti yilizeyinin anotlanmasi kompakt, rastgele veya
diizenlenmis gozenekli ve boru seklinde TiO, iiretmeye neden olabilir. Ti metalinden

anodizasyon yontemi ile TiO, sentezi i¢in genel reaksiyon asagidaki gibidir:

Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + de” (1.2)

TiO, nanomalzemesinin biiyiimesini etkileyen faktorler; elektrolitin pH’s1, sicaklik,
konsantrasyon, anodizasyon potansiyeli, akim yogunlugu ve anodizasyon zamani olarak
siralanabilir. Sonrasinda olusan malzemenin 1s1 ile muamelesi yapinin 6zelliklerini ve
kristallerini kontrol etmek i¢in gergeklestirilir (Robin et al. 2014). TiO, nanoyapilarinin
uygulama etkinligi tabakalarin geometrisine ve yiizey alanina bagli oldugu i¢in TiO;
nanoyapilarinin anodik biiyiimesi onemli ilgi gormiistiir. Bu baglamda nanoyapilarin
capt, uzunlugu, en/boy orani nanodlgekli cihazlarin hassasiyetini ve seciciligini

etkilemektedir (Kulkarni et al. 2016).

1.4. TiO,-Grafen nanokompozitler

Gelisen teknoloji daha iyi yiizey 6zelliklerine sahip malzeme gereksinimini arttirmistir.
Metaller en iyi iletken malzemelerdir ancak yiiksek agirlik ve sekil verememe gibi
dezavantajlar1 vardir. Bu problemi ¢ozebilmek icin iletkenligi yliksek malzemeli
kompozitlerin liretilmesi diistiniilmiistiir. Metal alagimlarin aksine kompozit malzemede

her bilesen kendi kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini muhafaza eder.

En az iki farkli makro seviyede ve birbiri i¢inde ¢oziinmeyecek sekilde bir araya gelen
malzemelere kompozit malzeme denir. Malzemelere kazandirdigi iyt ve yeni

ozelliklerden dolay1 nanoteknoloji kompozit uygulamalarini yaygin olarak kullanmaya



15

baslamistir. Par¢acik boyutunun kiigiilmesi ile erime ve kaynama noktast gibi temel
fiziksel oOzellikler degisime ugramakta ve olusan nanoparcaciklarin 6zgiin (1sil,
elektromanyetik, optik ve mekanik) 6zellikleri boyut etkisine bagl olarak olusmaktadir.
Nanopargacik kullanarak malzemenin 6zelliklerini gelistirmenin en iyi yolu, 6zellikleri
kontrol edilebilen cesitli bilesimlere sahip kompozit yapilar olusturmaktir (Maeda

1992).

Nanokompozitler en az iki farkli fazdan meydana gelen ve bu fazlardan en az birinin
100 nm’nin altinda oldugu malzemelerdir. Nanokompozitler kii¢iik boyutlarindan dolay1
yiikksek ylizey alani/hacim oranma sahiptirler ve kompozit malzemelerden daha iyi
ozellikler gosterirler ve tanecik, tabaka veya lif takviyeli olarak tiiretilmektedirler.
Nanokompozitler dolgu ve matris olarak bilinen iki temel bilesenden olusur. Genelde
dolgu maddeleri nanoboyuttadir. Matrisler ise nanodolgunun yerlesik olarak tutuldugu

yapilardir (Ajayan et al. 2003).

TiO,, yiiksek kararlilik, diisiik maliyet, nispeten disiik toksik Ozellik ve diger
yariiletken malzemelerle karsilastirildiginda miikemmel fotokatalitik performans
nedeniyle standart bir fotokataliz olarak genis Ol¢iide kullanilmistir. Bununla birlikte,
TiO; kullaniminin dezavantaji diinya giines spektrumunun goriiniir araliginda sinirh bir
fotoaktiflik sunmasidir. Bu baglamda, tipik fotokatalizlerden yiiksek fotoaktivite
tretmek icin diger materyaller ile kompozit olusturulmus veya metal partikiillerinin

depozisyonu ile modifiye edilmistir.

TiO, ile kompozitler hazirlamak igin segilebilen farkli malzemeler arasinda, karbon
materyalleri hem asit hem de bazik ortamda kimyasal inertlik ve stabilite, ayarlanabilir
yapisal ve kimyasal 6zellikler gibi benzersiz avantajlar sunar (Morales et al. 2012).
Ozellikle, bal petegi yapisina benzer, sp2 karbon baglarina sahip 2 boyutlu tek tabaka
olan grafen, yiik tasiyicilarinin miikemmel hareket kabiliyetine, genis spesifik yiizey
alanina, esnek yapiya, ylksek seffaflifa ve iyi elektriksel ve termal iletkenlige sahip
olmasi nedeniyle, yeni nesil fotokatalizorlerde en umut verici malzemelerden biri olarak

ortaya cikmistir. Grafeni sentezlemek i¢in bir¢ok yontem kullanmilmistir ve grafitin



oksidasyonuyla grafit oksidin (GO) indirgenmesinden olusan ydntem yaygin olarak

kullanilmaktadir (Lambert et al. 2009).

.
S

*j?:: + } —_— Rutile TiO:-grafen nanokompoziti
s ‘g % te ¢

A Kompozit olusumu 4 7 /I, ;,0»
Gralitoksit Anataz TiO:-grafen nanokompoziti

Sekil 1.5. Grafen-TiO; nanokompozit olusumu (Wang et al. 2009)

Grafitin kuvvetli kimyasal oksidasyonu ile Hummers ve Offeman (1958) tarafindan
gelistirilen metod kullanilarak GO hazirlanabilir ve ardindan elde edilen GO’in
sonikasyon yardimiyla eksfoliyasyonuyla GO tabakalar1 birbirinden uzaklastirilabilir.
Bu nedenle biiyiik 6lgekli GO’in indirgenmesi ile grafen sentezinde bu ydntem

giivenilirdir ve literatiirde de oldukga sik kullanilmaktadir (Morales et al. 2012).

1.5. TiO,-Grafen nanokompozitlerinin uygulama alanlari

Son zamanlarda suyun pargalanmasi ile hidrojen {retimi, hava ve suyun
dezenfeksiyonu, solar uygulamalar i¢in fotokatalitik reaktor tasarimi ve etkili fotokataliz
tretimi  gibi uygulamalara ilgi bilimsel anlamda artmaktadir. TiO,-grafen
nanokompozitleri giines pilleri, lityum iyon pilleri, sensorler, CO2'nin fotokatalitik
indirgenmesi, kendi kendini temizleme Ozelligine sahip ylizeylerin gelistirilmesi ve

antibakteriyel/anti-kanser aktiviteleri gibi uygulamalar1 da artmaktadir.

TiO,-grafen nanokompozitlerin oldukga iletken, seffaf ve fotokatalitik aktiviteleri

oldukca yiiksek oldugu ve kompozitlerin saf bir TiO, filmi ile karsilastirildiginda 11k
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altinda kisa siirede siiper hidrofiliklik gosterdigi literatiirde belirtilmistir. TiO,-grafen
nanokompozit ince filminin elektriksel iletkenligi, kirletici partikiillere kars1 ¢iiriimeyi
Onleyerek kendi kendini temizleme islemine katkida bulundugu rapor edilmis ve pahali
metaller yerine (Pt, Pd) diisiik maliyetli bir ortak katalizor olarak grafenin yetenegini
ortaya koymustur. Bu ¢alisma TiO,-grafen nanokompozitlerin seffaf, kendi kendini
temizleyen kaplamalarin uygulanmasia yonelik kapasitesini gostermekte ve 6zellikle

cesitli i¢c mekan uygulamalarinda kullanabilirligini sunmaktadir (Anandan et al. 2012).

Giines enerjisini kullanarak sera gazlarimi yararli kimyasal yakitlara doniistiirmek igin
COy’in fotokatalitik indirgenmesi olduk¢a Onemlidir. TiO,-grafen nanokompozitleri
fotokatalizasyon uygulamalarinda goriiniir 151k altinda tek basina TiO5'e kiyasla yaklasik

yedi kat daha iyi fotoaktivite sergiledigi bildirilmistir (Liang et al. 2011).

Elektrokimyasal enerji depolama, rlizgdr ve giines kaynakli enerji sistemlerinde,
elektrikli araglarda, yenilenebilir enerji sistemlerinde ve potansiyel uygulamalar da
biiyiik ilgi gérmektedir. Grafen iyi bir elektrik depolayici oldugu icin sarj omriinii
yitksek derecede uzatabilecegi diisiiniilmektedir. Aymi zamanda TiO; Li iyon
pillerindeki uygulamasinda Li’un elektrokimyasal depozisyonunda yapisal olarak
kararlidir. Grafenin ve TiO;’nin sahip olduklar1 6zellikleri kompozit icerisinde de
korumasi ile grafen-TiO, nanokompozitler Li-iyon pillerinde yiiksek tersinirlik ve 6z
kapasitesi sergilemektedirler. TiO, nanopartikiilleri Li,O tizerine homojen bir sekilde
dagilmig haldedir. Nanokompozit Li iyonlarmin redoks reaksiyonu esnasinda metalin
hem iyonik hem de metalik durumlarinda giris/¢ikis yapmasini kolaylastirarak daha
yiiksek kapasite sergilemesini saglar. Nanokompozit malzemenin sarj kapasitesi, saf

TiO; fazina kiyasla, iki katindan fazla artmistir (Wang et al. 2009).

Boya duyarlilastirilmis giines pilleri (DSSC'ler) foto-anotlar1 diisiik maliyetli, basit
proses ve biiyiik Olgekli liretim gibi avantajlara sahip olduklar1 i¢in, glines 1s18m1
elektrik enerjisine dontistiirmede umut verici bir teknolojidir. DSSC'lerin foto-anotlari
tipik bir mezo-gozenekli aga sinterlenmis ince TiO, nanopartikiillerinin kalin filmleri

kullanilarak olusturulmaktadir. Kalin nanopartikiil film yeterli boya molekiillerini
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tutmak igin genis bir yiizey alan1 saglar. Bununla birlikte, diizensiz TiO;
nanopartikiillerindeki elektron tasinimi olayi, elektronlarin elektrot yiizeyine ulasmadan
once cok sayida kolloidal pargaciklar igerisine sinirli diflizyon islemi sayesinde
ilerlemektedir. Fotojenlestirilmis elektronlar i¢in boyle rasgele bir gecis yolu, tasiyici
rekombinasyon sansin1  arttirir  ve bdylece DSSC'lerin  etkinligini  azaltir.
Fotojenerasyonlu tasiyicilarda olusturulan elektronlarin, elektroda iletilme yollarinin
gelistirilmesi, gili¢ doniistlirme verimliligini 6nemli 6l¢lide artiracagi diistiniilmektedir.
Giines pillerindeki bu elektron taginmasini hizlandirmak i¢in bazi arastirma gruplari
TiO, grafen kompozitlerini iretmisler ve DSSC uygulamarindaki verimini

arastirmiglardir (Tang et al. 2010).

Literatlirde TiO-grafen nanokopozitlerinin bir uygulamasi olarak fotokatalitik bakteri
dezenfeksiyonu incelenmistir. Giines 15181 altinda sulu bir soliisyonda E. coli
bakterilerinin par¢alanmasi i¢in yapilan bir calismada; farkli 1sinlama siirelerinde, 4 saat
boyunca fotokatalitik olarak bakteriler indirgenmistir. indirgenme esnasinda TiO;
lizerine biriktirilen grafen tabakasi, TiO, ince filminin antibakteriyel aktivitesinin
yaklasik 7,5 kat ylikselmesine neden olmustur. Ayrica grafen tabakalar1 bakterilerin
foto-aktiflestirilmesinden sonra kimyasal olarak da oldukga kararlidir (Akhavan and
Ghaderi 2009).

TiO,-grafen kompozitleri literatiirde ¢ogunlukla fotokatalitik 6zellik incelemelerinde
kullanilmiglardir. Bu tez kapsaminda TiO, ince filmlerinin elektrokimyasal olarak
sentezi ve karakterizasyonu yapilacaktir. Sonrasinda TiO;-elektrokimyasal indirgenmis
grafen oksit (ERGO) kompozitleri tek asamali elektrokimyasal yontem kullanilarak

sentezlenecektir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. TiO2’in Elektrokimyasal Sentezi

Tipik bir elektrosentezde, elektrolit igerisinde ¢oziinen reaktif, kat1 bir iirlin olarak
depozit edilir. Depozisyon akimi ve hiicre potansiyeli reaksiyonun gidisatini belirleyen
iki 6nemli parametredir. Bu parametrelerden herhangi biri, reaksiyon sirasinda zamanin
bir fonksiyonu olarak kontrol edilebilir. Depozisyon potansiyelinin indirgenme veya
yiikseltgenme olusturacak sekilde uygulanmasina bagh olarak elektrodepozisyon anodik

ve katodik olmak {izere ikiye ayrilir.

Anodik depozisyon tekniginde, daha diisiik bir oksidasyon derecesinde olan bir metal
iyonu, anodik olarak daha yiiksek bir oksidasyon derecesine yiikseltilmektedir.
Elektrolitin pH degeri metal iyonunun oksidasyon derecesine bagli olarak kararli yapida
olmasina ve yiiksek oksidasyon derecelerinde metal oksit/hidroksit verecek sekilde

hidrolize ugramasina sebep olur.

M? - MED" + A" (2.1)

M@ + (z+A) OH - M(OH)za > MOgiay2 + (2+A)/2 Hz0 (2.2)

Ayrica bu teknik kullanilarak Pb%* ve Mn* iyonlarint igeren c¢ozeltilerin anodik
oksidasyonu ile PbO, ve MnO, elektrotlarinin fabrikasyonu gergeklestirilmistir.
Elektrosentez ile sentezlenen yari-kararli PbO; ve MnO; oksitleri kimyasal sentezle elde
edilen diger polimorfik modifikasyonlara kiyasla daha yiiksek bir elektrokimyasal
aktivite sergilemistir (Therese and Kamath 2000).

Oliveira vd (2016) yaptiklar1 ¢alismada TiO; filmlerini anodik depozisyon yontemiyle
sentezlemislerdir. TiO; filminin elektrokimyasal depozisyonu i¢in g¢alisma elektrodu

olarak 30 cm?lik geometrik alana sahip 2 mm kalinliginda saf Ti levhast kullanilmistir.
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Ti levha yiizeyi, 360-2000 gritli bir SiC kagid1 ile zzimparalanmis, asetonla yikanmis, 20
dakika boyunca izopropil alkol igerisinde ultrasonik olarak temizlenmis ve daha sonra
kullanilincaya kadar izopropil alkol i¢erisinde korunmustur. Ti-levhanin ucuna platin tel
baglanarak elektriksel baglant1 saglanmustir. Ug elektrotlu bir hiicrede karsit elektrot
olarak platin folyosu (30 cm?) ve referans olarak bir Ag/AgCl elektrot kullamlmustir.
Elektrokimyasal deneylerde destek elektroliti olarak pH 9,0 fosfat tamponu se¢ilmistir.
Voltametri deneyleri, 50 mV s™lik tarama hizinda -1,0 ve -5,0 V potansiyel aralikta

gergeklestirilmistir. Bu ortamda Ti levha elektrot ile alinan voltamogram Sekil 2.1°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1. Ti levha elektrotta TiO,’nin anodik depozisyonuna ait doniisiimlii
voltamogrami (Oliveria et al. 2016)

Sekil 2.1°de alinan doniigiimlii voltamogramda -1.0 ile +5.0 V potansiyeller arasinda
tarama gerceklestirilmistir. 0,89 V ve 2,24 V merkezli anodik pikler TiO, olusumuna
aittir.  Anodik oksidasyon islemi sirasinda metalik Ti
engellemek amaciyla oksit tabakasi olusturulmustur. Artan ¢evrim sayilarinda, ilk
taramadan sonra Ti yilizeyinin sarj transfer direncini arttiran oksit tabaka tarafindan

elektrot yiizeyi pasiflesir ve akim 6nemli 6l¢iide azalir (Oliveira et al. 2016).

levhasinin ¢oziinmesini
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Ti metalinin anodik oksidasyonu sonucu TiO; nanotiipleri elde edilmektedir. Elde
edilen TiO, nanotiipleri yiiksek yiizey alani, termal kararlilik, kontrollii gozenek yapisi
ve nispeten diisiik sentez maliyetine sahiptir. Ti metali iki elektrotlu hiicre sistemi
kullanilarak oda sicakliginda kiitlece %2,5’lik su ve %0,5’lik amonyumflorit iceren
etilenglikolde 2 saat boyunca 30 V’ta anodize edilmis ve anodize iiriin 450°C’de 2 saat
tavlanarak anataz formundaki TiO; nanotiiplerine doniistiiriilmiistiir (Gobal and Faraji
2015).

20 .8kV. X64.

Sekil 2.2. Ti elektrot ylizeyinde anodik depozit edilmis TiO; nanotiiplerinin SEM
goriintilisii (Gobal and Faraji 2015)

Metal tuzlarmni igeren cozeltiden elektrik akimi gegirildiginde, metal iyonlar katot
elektrotta birikir. Katodik depozisyon yontemi ile giines pilleri ve fotovoltaik
uygulamalar i¢in TiO, yapilarinin farkli substrat yiizeylerinde biriktirilmesi saglanabilir
bu amagla TiO; ve ¢inko oksit (ZnO) ince filmlerinin katodik elektrodepozisyonu
arastirilmistir. Literatiirde yapilan g¢alismalarda ZnO ve TiO;’in yani sira katodik
depozisyon Ni(OH),, Co(OH),, SnO, gibi birkag¢ gecis metal oksiti hazirlamak igin de
kullanilmistir. Genel olarak metal oksit olusumuna ait reaksiyon basitce asagidaki gibi

tanimlanabilir;
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2H,0 + 2e" — Hy +20H" (2.3)
NOs + 6H,0 + 86" — NH; +90H" (2.4)

n+ _ . . dehidratasyon .
M™ + nOH" — Metal hidroksit —  Metal oksit + H,O (2.5)

Katot elektrodunun yakinindaki OH™ olusumundan dolay1 alt tabakaya metal hidroksitler
coker ve bu basamak metal oksit hazirlanmasinda anahtar adimdir. Cokeltiden
dehidratasyon aracilifiyla okso baglari olusur, bu baglar sonrasinda oksit formuna
dontisiir. Yukaridaki fikri temel alan birkac arastirmaci, OH kaynagi olarak NOj3 ve
suyu kullanarak TiO;'min katodik biriktirilmesini arastirmislardir. Fakat depozisyon
¢oOzeltisini hazirlamak nispeten komplekstir ve islemler karmasik adimlar igerir.
Ormegin; Zhitomirsky TiO’in katodik sentezini TiCl; ve H,0; iceren bir soliisyonda
gerceklestirirken, Karuppuchamy ve ark. TiOSO4, H20, ve KNO3 iceren bir depozisyon
ortami kullanmiglardir. Peiro ve ark. amorf Ti(IV)-perokso kompleksinin katodik
depozisyonunu ve siispanse nanokristalin P25 TiO; tozlarmin elektroforetik
depolanmasini bildirmistir. Dziewonski ve Grzeszczuk ise doniisiimlii voltametri
yontemiyle secilen kompleks Ti(IV) ortamindan TiO; filmlerini hazirlamislardir.
Ayrica, bu grup gozenekli anataz-TiO; filminin katodik depolanmasi i¢in yeni ve basit
bir ¢6ziim olarak TiCl; ve NaNOs igeren ¢ozelti ortaminda depozisyon yapmislardir. Bu
elektrolit ortamindan elde edilen TiO, filmi 6nceki raporlarda 6nerilenlere kiyasla ¢ok
daha hizli bir depozisyon orani gostermistir. Bu durumun sebebi olarak; TiO’in
elektrokatalitik etkinlik gdstermesi ile katot yakinindaki NO3“m OH iiretiminde daha
fazla aktivite sergilemesinden kaynaklandig: diisiiniillmektedir (Huang et al. 2010).

TiCl; tuzu kullanilarak literatiirde porlu TiO, filmlerinin katodik depozisyonu igin
yapilan bir ¢alismada TiClz ile NOjs™ iyonlarmin Ti(IV) ve NO;’i olusturmak igin
redoks reaksiyonuna girdikleri tespit edilmistir (Sekil 2.3). Bu redoks reksiyonu TiO,’in
katodik depozisyonu i¢in 6nemli adimi olusturmaktadir. NO,"nin N,'ye ve NH3'e siirekli
indirgenmesi, TiOz'nin depozisyon oranini arttiran OH™ iyonlarini tiretmektedir. Hu ve

arkadaglarinin (2009) yaptiklar1 ¢aligmada titanya partikiilleri grafit substrat iizerine



0.47 M HCI, 25 mM TiCl; ve 75 mM NaNOj; igeren depozisyon ¢ozeltisi igerisinde li¢
elektrotlu hiicre sistemi kullanilarak katodik olarak depozit edilmistir. Katodik
depozisyon 50 mV/s'lik tarama hizinda 0,63 V ve -1,2 V potansiyel araliginda 20
cevrim olacak sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen elektrotlar hava ortaminda

400°C'de 1 saat siireyle tavlanmistir.

Sekil 2.3. TiCl; ve NaNOj ¢ozelti karigimlarinin fotograflart
(A) TiClz (B) 25 mM TiCl; ve 75 mM NaNOj; karigim ¢ozelti (C) 10. s’de karisim ¢ozeltisinde meydana
gelen degisim (D) Karigim ¢6zeltisinin 40. S (Hu et al. 2009).

Sekil 2.3, depozisyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi1 sirasinda TiClz ve NO; arasindaki
redoks reaksiyonunu gostermektedir. Bir oksitleyici gibi davranan NOj, transparan
NaNO; cozeltisine (Sekil 2.3.B) mor TiCls ¢ozeltisi (Sekil 2.3.A) eklendiginde NO,
(baloncuk goriinen Sekil 2.3C)’ye indirgenmistir. NO, molekiilleri sulu ortamda
¢oziilebilir olduklar1 i¢in otomatik olarak NO3  ve NO, iyonlarina doniismektedir. Bu
dontisiim sonucunda kabarciklar 30-40 s i¢inde kademeli olarak kaybolur. Es zamanlh
olarak Ti*"iin varligini gosteren mor TiCls ¢ozeltisinin renginin seffaf hale gelmesi
Tio?* iyonlariin olustugu anlamina gelir. Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

(Hu et al. 2009).
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Ti"™® + NOs - TiO" + NO, (2.6)

2NO; + H20 —» HNO3; + HNO; (2.7)

Huang ve arkadaglarimin yapmis olduklar1 ¢alismada; TiCls iceren ¢Ozelti ortamina
eklenen NOj iyonlarinin etkisi voltametrik olarak dogrusal taramali voltametri (LSV)
(Sekil 2.4). Ti TiO2/Ti

voltamogramlarda sadece HCI ortaminda hidrojen ¢ikis reaksiyonu gozlenmistir. Giiglii

teknigi ile incelenmistir ve elektrotlarda alinan

asidik ortamda Ti elektrotta yaklasik -0,9 V’ta gozlenen H; ¢ikis1 TiO/Ti elektrotta -0,7
V’a kadar kaymistir (1 ve 4 numarali egriler). HCI ¢ozeltisine TiCls ilave edildiginde
katodik akim dikkati ¢eker bir sekilde negatife kaymis (2 ve 5 numarali egriler), ayni

ortama NOgs iyonlari ilave edildiginde NOjs™ indirgenme reaksiyonu H; ¢ikis reaksiyonu

ile yarigsmistir (3 ve 6 numarali egriler).
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Sekil 2.4. 0,47M HCI (1,4), 25mM TiCl; + 0,47M HCI (2,5), ve 25mM TiCl; + 0,47M HCI +
75mM NaNO; (3,6) elektrolitlerinde (1-3) Ti ve (4-6) TiO,/Ti elektrotlara ait 5 mV.s™ tarama
hizinda ve 25°C’de alinan dogrusal tarama voltamogramlari1 (Huhang et al. 2010)

Titanyum tuzlarinin ¢oziintirliigiinden dolayr depozisyon ¢ozeltisi hazirlanirken asidik

pH (1-3) aralig1 secilmelidir. pH ayarlamasi ve elektrolit ortami saglamak ig¢in H2Oj,
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KNOj3; ve HNOgs’e ihtiyag vardir. H,O, titanyum tuzunun oksidasyonunu saglar, NO3
ise ¢ozeltide hidroksit (OH) iyonlarimi olusturacak sekilde indirgenir. Depozisyonda
kullanilan Ti ¢6zeltisini hazirlamak oldukca sikict ve zaman alicidir. Literatiirde ¢ozelti
hazirlanmas1 kolaylastirilarak porlu anataz TiO» ince film elde edilmistir, fakat katodik
elektroliz yapilirken Ti hidroksit jel filmi olusumundan dolay1 TiO,’in kristallestirilmesi

icin 1s1 muamelesinin zorunlu oldugu belirtilmistir.

Titanyum tuzunun depozisyonu sirasinda ortamda bulunmasi gereken H,O», Ti*
iyonlar1 ile kuvvetli bir sekilde etkilesime girdigine ve bdylece bir Ti-peroksi bilesigi
olusturduguna inanilmaktadir. TiO; ince filmleri sulu perokso-titanyum ¢ozeltisinde
hazirlandiginda numunede Ti-O baglari, perokso gruplari ve OH gruplarinin varligi bu
etkilesimi desteklemistir. Is1 uygulandiginda perokso gruplarinin etkilesiminde meydana
gelen degisiklikler FTIR spektrumu ile karakterize edilmistir (Sekil 2.5) 200°C'de
tavlanmis numune icin aliman FTIR spektrumunda perokso gruplarina ait omuzun
zayiflamig olmast tavlama ile perokso grubunun bozunuma ugradigin1 ortaya
koymaktadir. Numune 300°C'de tavlandiktan sonra adsorblanmis suyu ifade eden pikler
neredeyse kaybolmus fakat hidroksil gruplarinin piki halen 3400 cm™ de goriilmektedir.
300°C'den daha yiiksek sicakliklarda tavlanmis numunelerde perokso grubu ve adsorbe
suyu ifade eden pikler goriilmemektedir. Bu sonug tavlama islemiyle perokso grubunun

tamamen ayrildigini ispatlamaktadir (Karuppuchamy et al. 2007).

(c)
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Sekil 2.5. Tavlanmamis (a), 200°C’de (b) ve 500°C’de (c) lsaat tavlanmis numunelere
ait FTIR spektrumlari (Karuppuchamy et al. 2007)
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TiO; ince filmlerinin TiIOSO,4 tuzunu igeren elektrolitlerden katodik elektrodepozisyonu
ilk olarak Natarajan ve Nogami tarafindan ortaya konulmus, sonrasinda Karuppuchamy
ve ark. tarafindan daha da gelistirilmistir. Bu yontem titanyum oksisiilfatin (TiOSOy)
tuzunun hidrojen peroksit (H20,) sulu ¢6zeltisinde ¢oziinmesi ve bunun sonucunda bir

peroksotitanat Ti(O2)SO4 kompleksinin olusmasina dayanir; (Maijenburg et al. 2014).

TiOSO, + H,0, —>T|(02)SO4 + H,0 (28)

Ag/AgCl referansina kars1 -0,9 V potansiyelden daha negatif potansiyellerde nitrat,
hidroksil iyonlar1 olusturmak iizere indirgenir ve sonu¢ olarak elektrot yiizeyinin

yakininda pH artar;

NO3 + H,0 + 26 > NO, + 20H" (2.9)

pH’daki bu bolgesel artis, denklem 3’te gosterildigi gibi bir titanyum hidroksit jelinin

olusmasi i¢in gereklidir:

TI(Oz)SO4 + 20H + (X + l)HzO - TIO(OH)QXHZO + H,0, + 8042- (210)

Natarajan ve Nogami'nin diferansiyel termal analiz verilerine gore jel igindeki su 283°C
civarinda termal tavlama ile uzaklastirilarak amorf bir TiO, faz1 elde edilir. Sicaklik

365°C'nin iizerine artirildiginda, anataz faz kristali olusur:

TiO(OH),. XH,0 — TiO, + (x + 1) H,0 (2.11)

Karuppuchamy vd (2002) katodik elektrodepozisyonu 0,02 M TiOSQy,, 0,03 M H,0; ve
0,1 M KNO3; (pH=1,8) igeren sulu ¢ozeltide ITO elektrot yiizeyinde -1,1 V’ta (vs. SCE)
gerceklestirerek elektrot  yiizeyinde TiO(OH)xH,O jel filmi olusturmuslardir.

Sonrasinda bu jel film, kristal halinde TiO; ince filmi elde etmek icin 1 saat siireyle
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400°C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen TiO; filmine ait XRD spektrumu Sekil

2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. 0,02 M TiOSO,, 0,03 M H,0, ve 0,1 M KNOj; ¢ozeltisinde -1,1 V’ta katodik depozit
edilmis ve 400°C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmus TiO,’in XRD spektrumu (Karuppuchamy et
al. 2002)

Sankapal vd (2006) kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile sentezlenmis TiO, film
yapilarimi karsilasgtirmislardir. Her iki yontem ile elde edilen TiO; yapilarinin XRD ile
karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 2.7). Elektrokimyasal sentez i¢in oda sicakliginda
(25°C) muhafaza edilen 0,04 M TiOSOy4, 0,2 M H,0, ve 0,1 M KNO3 (pH~2) ¢ozeltisi
elektrolit olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal diizenek calisma elektrodu ITO kaph
cam elektrot, referans doygun kalomel elektrot ve karsit Pt elektrottan olusan ii¢
elektrotlu sistemdir. Depozisyon, 3 saat boyunca -1,2 V potansiyel uygulanarak
gerceklestirilmistir. Depozisyon sirasinda, ¢6zelti siirekli karistirilmig, 3 saatlik
deposizyon sunucunda 50 nm kalinliga sahip piiriizsiiz ve diiz bir film elde edilmistir. 3
saatten sonra ¢Ozeltideki hidroliz sonucunda beyaz amorf titanyum oksihidroksit jel
partikiilleri gozlemlenmis ve elektrokimyasal hiicrede olusturulan jel tozu soliisyon
filtrelenerek toplanmistir. Filmler ve yan friinler 400, 450 ve 500°C sicakliklarda

havada 1s1l igleme tabi tutulmustur. 500°C’de 1 saat tavlama isleminin diger sicakliklara
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gore daha iyi kristallige sahip oldugu gozlenmistir. Tavlama islemi, amorf filmin anataz

fazina donistiiriilmesine izin vermis ve uygun tavlama sicakligi 500°C secilmistir.

X X-ITO

Siddet/a.u.

Sekil 2.7. X-151m1 kirinimi desenleri
a)ITO b)Kimyasal olarak olusturulmus TiO, c)Elektrokimyasal olarak depozit edilmis 500°C 1 saat
havada tavlanmis TiO, (Sankapal et al. 2006)

Elektrokimyasal depozisyon tekniginde iiretilen malzemelerin morfolojisinin uygulanan
potansiyele biiylik Olgiide bagli oldugu iyi bilinmektedir. Lee ve arkadaslarinin
yaptiklari ¢calismada, dendritik TiO; liretmek i¢in 1,6 V’ta siirekli bir potansiyel (CP) ve
-1,6/+1,6 V’da tekrarlanan bir alternatif puls (PRP) uygulanarak iki farkli metod
kullanilmigtir. Sekil 2.8°de, gosterildigi gibi CP ve PRP ile sentezlenen TiO;’in
morfolojisi bir taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak incelenmistir. TiO, nin
katodik elektrodepozisyonunun bir y18in film yapist olusturdugu iyi bilinmektedir. CP
modunda, biiylik catlaklara sahip tipik bir yigin film gézlenmis (Sekil 2.8.a), PRP
durumunda ise ortalama dal ¢ap1 yaklasik 50 nm olan bir dendrit yapisi elde edilmistir

(Sekil 2.8.h).
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Dendrit yapilarinin biliylime mekanizmasi difiizyon siirli agregasyon (DLA) modeli
kullanilarak agiklanmistir. Baslangigta TiO, Onciilleri birbirleri ile bir araya gelir ve
katodik (-1.6V) depozisyon sirasinda ilk TiO, partikiilleri olusur. Pozitif potansiyel
uygulandiginda Ti(IV) hidroksil tiirleri pozitif uygulanan elektrik alandan dolay
calisma elektrodunun yakinindan uzaklagir. Bu fenomen, elektrot yiizeyinde Ti(IV)
hidroksil tiirliniin diisiik konsantrasyonuna sebep olur. Katodik depozisyonun ilerleyen
asamasinda Ti(IV) hidroksil tiirleri TiO2 yiginlarinda adsorblanarak dentrit yapisim
olusturmak i¢in dallarin uglarinda ve saplarinda biiyiime meydana gelir. Ayrica pozitif
potansiyelde, NOj3; iyonlar1 elektrot yiizeyine ulasabilir ve negatif potansiyel
uygulandiginda Ti iyonu olusturmak iizere Ti(IV) ile reaksiyona giren OH" iyonlarina
indirgenebilir. Sonug olarak, elektrot/elektrolit arayiiziinde Ti(IV) konsantrasyonu,
nitrat 1iyonlarmin katodik indirgenmesiyle azalir. Ti(IV)’iin elektrot yiizeyine
yaklagmasi i¢in daha onceden ortamda bulunan Ti(IV) difiizyonu kolaylastirir. Elde
edilen dendrit yapisin1  kuvvetle etkileyen elektrot ylizeyindeki Ti(IV)’iin
konsantrasyonu pozitif potansiyelin siddetinden etkilenir (Sekil 2.8. c-h). Daha yiiksek
bir pozitif potansiyel uygulayarak hazirlanan TiO2’nin daha sert bir dendrit yapisina

sahip oldugu agik¢a goriilmektedir (Lee et al. 2015).

Sekil 2.8. CP teknigi (A ve B) ve PRP teknigi (C-H) ile sentezlenen TiO,’in SEM
gorintiileri

CveD-16/0 V; e ve f-16/1,0 V; g ve h -1,6/1,6 V puls uygulamalarina aittir. A, C, E, G diisiik
biylitme ve B, D, F, H yiiksek biiylitme goriintiistidiir (Lee et al. 2015)
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2.2. GO’in Elektrokimyasal Indirgenmesi

Elektrokimyasal prosediir tek ve iki asamali olmak iizere farkli tekniklerle
gergeklestirilebilir. Elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (ERGO) ince filmleri
iiretmek i¢in tek kademeli elektrokimyasal sentez yonteminde, tampon ortaminda sulu
bir koloidal siispansiyondan GO tabakalar1 elektrot yiizeyinde dogrudan
elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Elektrokimyasal indirgeme islemi, oda
sicakliginda standart {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal sistemde doniigiimlii voltametri
(CV), dogrusal tarama voltametrisi (LSV), diferansiyel puls voltametri (DPV) ve sabit
potansiyel (CP) teknikleri kullanilarak gergeklestirilir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Elektrokimyasal indirgeme islemleri (Toh et al. 2014)

NO | Elektrokimyasal | Referans Kargit Cahsma GO’ Destek Elektrolit Uyvgulanan Elektrokimyas clo
Teknikler Elektrotlar | Elektrotlar | Elektrotlar | birikme elektrolitler | ortammm pH |  potansiveller alzamanlan | Oranlan
medotu degeri
1 PBS (KH:PO, .30V, -0.10V, 337,385,
Sabit potansivel SCE Pttel GCIGO Damlztma EHPOy) 14 0.12V,0.14V, 3 dakika 433,3.00,
D16V 3.56
1 03M
Sabit potansivel | AgiAgCl | Ptdisk | AwPtGO | Damlama NaNO; NA LIV 4.3 saat NA
3 0.03MPBS AVE-LV
Sahit potansiyel SCE Pttal GCGO Damlztma (KH:PO4 6.3 600 saniys NA
K:HPO4)
4
Sabit potansivel | Ag'Ag(l | Ptfolyo GCGO Damlztma 0.1MEC NA LIV 7 dakika NA
5 IMPES
Sabit potansivel | Ag'AgCl Pteel GCIGO Piiskiirme (NaH:PO4 412 080V 3000 santye 43
Nz:HPOy)
6 | Donisimhi 02MPBS 0V ile -1.4V
voltametri Ag/Ag(l Pttel GCHDA Daldima (NaH:PO4 70 (30mV 51 13 cevrim NA
GO Nz:HPO,)
7| Dinisimli 0.03MPBS 0V e -1.3V
voltametri SCE Pttel GCIGO Damlztma (NaH:PO4 50 (100mV 51 100 gevrim NA
Nz:HPO4)
8 | Dinisimli SCE Ptiolye | AuwCyst' | Tebsketbaka | 0.IMENO: 0Vie-1.0V 2 gevrim NA
voltametri GO NA (10mVsh
9 | Donisimhi Damlztma 0.IM NA L0V ile 1OV 1300 gevrim NA
voltametri RHE Ptfolyo GC/IGO N304 (30mV s
10 | Dinisimli 0.01MPBS 0V ile -1.3V
voltametri SCE Pt GCIGO Damlztma (KH:POs 50 (30mVsh) NA NA
FoHPO4)
11| Dinisimli Daldima 0.IMENO: 20 0.1Vile-11V 2 gevtim NA
voltametri Ag/Ag(l Preed AuGO
12| Dinisimli GCAPTES/| Dalduma 0.3 MNaCl NA 0.Vile-11V 3 gevrm NA
voltametri Ag/Ag(l Pt G0 (30mV =)

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

cok miktarda tiretilebilir ve satilabilir. Grafen oksitin indirgenmesi ile C/O orani artar
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(iki katina ¢ikar) (Glover et al. 2011). Bu artig grafen oksitin bandgap araliginin
kiigiilmesine neden olarak numunenin iletkenliginin artmasina neden olur ve bdylece
numune iletkenlik kazanir. Eksfolitasyon edilmis GO; kimyasal, termal, elektrokimyasal
ve mikrodalga yardimli tekniklerle indirgenebilir. GO’in kimyasal indirgnemesinde
kullanilan hidrazin, alkalin, etilendiamin, NaBH, ve iire gibi indirgeyici reaktiflerin
cogunun zehirli, agindiric1 veya patlayict olmasi ciddi giivenlik ve cevre sorunlari
olusturmaktadir. Ayrica, daha iyi dagilmis indirgenmis GO elde etmek i¢in bu
proseslerde kullanilan reaktifler elektronik 6zelliklerde bozulmalara sebep olduklari i¢in
istenmeyebilir. Bu nedenle, fazla iiretme imkani saglayan ve daha g¢evresel olan
elektrokimyasal yontem tercih edilmektedir. GO’in elektrokimyasal olarak
indirgenmesi; 1,5-12,5 gibi genis bir pH araliginda, belirli bir zaman periyodunda ve
sabit negatif potansiyel altinda (-1,2 V) gergeklestirilebilir (Guo et al. 2009).

Arastirma grubumuz tarafindan daha oOnce gerceklestirilen c¢alismada GO’in
elektrokimyasal indirgenmesi i¢in iki farkli prosediir kullanilmistir. GO silispansiyonu
0,1 M KNO3 ve pH 2 tamponundan olusan elektrolit ortaminda hazirlanmis ve Au
elektrot yiizeyinde dogrudan veya adsorplanan GO tiirlerinin indirgenmesi saglanmaistir.
Au elektrot ile yapilan voltametrik incelemelerde GO’in dogrudan indirgenmesinde -0,4
ile -0,6V potansiyel araliginda diisiik siddetli ve -0,6 ile -0,8V potansiyel bolgesinde
genis iki pik gozlenmistir. Adsorplanmig GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde ise
farkli olarak tek pik olusumu tespit edilmistir. Au(l111) elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak indirgenen GO nanoyapilarinin atomik yapisi ve boyutlar1 STM
teknigi ile karakterize edilmistir (Sekil 2.9). Sekil 2.9.a’da gosterildigi gibi 1 nm’lik
tabaka kalinliginda ERGO yapilar1 goriilmiistiir. Bu tabaka kalinlig1 yaklasik olarak tek
bir tabakaya karsilik gelmektedir. ERGO yapilarinin atomik boyutlu STM goriintiisiinde
ise yapisal kusurlar ilk kez net sekilde gozlenebilmistir (Sekil 2.9.b). Bu STM
goriintiisiinde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal indirgenme ile
yapiy1 terk etmesiyle olusan bosluk bolgeleri A, ve ERGO yapilarinin atomik boyutta
elektrot yiizeyine adsorblanmasi ile olusan ad-atom kusurlar1 B gosterilmistir. Yapilan
bu calisma ile ek modifikasyon islemi olmaksizin elektrot yiizeyinde dogrudan ERGO

yapilarinin olusumu saglanmustir.
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Sekil 2.9. a) Au(111) substrat yiizeyine depozit edilen ERGO filminin genis 6l¢ekli STM
goriintlisii b) Bosluk kusurlar1 (A) ve adsorplanmig atomlar1 (adatom) (B) gosteren atomik
boyutlu STM gériintiisii (Oztiirk Dogan et al. 2013)

Yang ve Gunasekaran (2013) tekrar eden katodik cevrimsel potansiyel dongiisii ile
GO’ten elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (ERGO) yapilarini sentezlemislerdir.
Yiiksek negatif potansiyel uygulandiginda (-1,5 V), oksijen iceren fonksiyonel gruplarin
yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir. Elektrokimyasal indirgenme sonrasi GO’te

meydana gelen degisim UV-vis spektroskopi ile izlenmistir (Sekil 2.10.a).
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Sekil 2.10. (A) ERGO’nun SEM goriintiisii. (B) 20 pg mL ™ i¢in UV—vis spektroskopisi (a) GO
(b) ERGO. Sag iistteki fotograflar GO ve ERGO dispers ¢ozeltilerini gostermektedir. Sol alt
ERGO dispers c¢ozeltisinin biiyiitiilmiis goriintiisiidir. (C) Farkli pH'lar altinda GO’in ve
ERGO’in Zeta Potansiyeli. (Yang and Gunasekaran 2013)

Elektrokimyasal indirgenme 6ncesi GO’e ait 230 nm’deki absorbsiyon piki, aromatik C-
C baglarinin  n—n* gecislerine karsilik gelmektedir. Elektrokimyasal indirgemeden
sonra, absorbsiyon pikinin 270 nm'ye kirmiziya kaydigr goézlemlenmistir (pik
siddetindeki azalma ok isareti ile gosterilmistir). Bu kirmiziya kayma ERGO tabakalari
icinde m konjiigasyonunu desteklemektedir. Sekil 2.10.a’daki UV spektrumlari, hidrazin
indirgenmesinde alinan spektrumlar1 yakindir. Sulu ¢ozeltide iyi bir sekilde dagilmis
GO, kahverengi renkte olup aylarca siirebilen iyi dagilim ve kararlilik gosterir. Bunun
sebebi GO’in kenar ve yiizeyinde bulunan oksijen gruplaridir. Buna karsilik, ERGO
cozeltide siyah bir renk gosterir ve ¢oziinmeyen kiiglik pargaciklar gdézlemlenebilir.
Hidrofobiklikteki artis indirgemeden sonra elektrokimyasal olarak kararsiz oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin basarili bir sekilde ortadan kaldirilmasindan
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kaynaklanmaktadir. Yiizey Ozelliklerini daha fazla kesfetmek icin, zeta potansiyelleri
pH'nin bir fonksiyonu olarak olgtilmistiir (Sekil 2.10.b). 5 ila 8 pH araliginda GO
tabakalariin zeta potansiyel degerleri -29,0 mV'dan -37,3 mV'a diismiistiir. Bu diisiis
GO yiizeyine baglanmis oksijen tiirlerinin negatif yiiklemesi ile iliskilendirilmektedir.
Karboksilat gruplart i¢indeki karboksil gruplarmin pH 8’de deprotonasyonu, zeta
potansiyelindeki negatif yiik artisina sebep olmaktadir. Genel kolloidal bilimine gore,
30 mV’tan biiyilk mutlak degerlerdeki zeta potansiyelleri kararli bir dagilima neden
olabilir. Bu yiizden GO dagilimi, Sekil 2.10.a'da goriildiigii gibi elektrostatik itme
nedeniyle iyi korunabilir. Ote yandan ERGO, sifirin civarinda zeta potansiyel degerleri
gostermistir. pH<7’de ERGO’in pozitif zeta potansiyel degerleri, negatif yiikli
oksijenlesmis tiirlerin kaldirilmas1 sonucu sulu ¢ozeltideki pozitif yiiklii iyonlarm (H",
Na" gibi) adsorbsiyonuyla iliskilendirilmektedir. Bu ayrica termal ve kimyasal olarak
indirgenmis GO i¢in de gozlemlenmistir. Bu sonuclar GO’in verimli bir sekilde
elektrokimyasal olarak indirgenebileceginin gostergesidir (Yang and Gunasekaran
2013)

lletken yiizeyler iizerine olusturulan GO bazi organik ¢oziiciilerde de elektrokimyasal
olarak indirgenebilir. GO'in neredeyse tamamen indirgenmesi i¢in gereken elektrik
miktart 1 mg GO i¢in 2.0 C’tur. Bu grafendeki her bir benzen halkasinin indirgenebilir
tiiriine bir elektron baglanmasima karsilik gelir. ERGO filmi, yaklasik 3 S.cm™lik bir
elektriksel iletkenlik kazanmistir ve propilen karbonat iginde 147,2 F.g™ nispeten

yiiksek kapasitans sergilemistir (Harima et al.2011).

Harima vd (2011) GO’in elektrokimyasal indirgenmesi i¢in su yerine organik ¢o6ziicii
kullanilan yeni ortamlar belirlemislerdir. Iletken substratlar iizerinde GO filmlerinin
akim-voltaj egrileri, GO'in asetonitril (AN), dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksid
(DMSO) ve propilen karbonat (PC) igerisinde basariyla indirgenebildigini gostermistir.
PC'de indirgenmis GO filmleri diger ¢oziiciilerde elde edilenlere kiyasla daha yiiksek
spesifik kapasitans verimine sahiptir. GO’in elektrokimyasal indirgenmesinin Al
elektrotlarda uygulanabilir oldugu bulunmustur ve bu elektrotta elde edilen spesifik

kapasitans, diger metal elektrotlarin degerlerine yakindir.
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Kauppila vd (2013) GO filmlerinin elektrokimyasal indirgemesi icin, seffaf SnO;
calisma elektrodu kullanilarak cesitli ¢ozeltiler igerisinde doniisiimlii voltametri
teknigini kullanmislardir.. Sadece birka¢ nanometre kalinlikta GO filmleri elde etmek
icin, seffaf SnO, iizerine spin teknigiyle damlatilmistir. Farkli tarama hizlart GO
indirgemesi i¢in test edilmis ve CV oOlgiimleri icin 10 mV/sn tarama hizi secilmistir

(Sekil 2.11).

08 08 04 02 0.0
Potansivel/'V(Ag/AgCl)

A2

42 40 OB -0 04 D2 0D
Potansivel/'V(Ag/AgCl)

Sekil 2.11. pH 2°de (a) ve pH 12’de (b) 0.1 M fosfat tamponu igerisinde 10 mV/s

tarama hizinda GO film indirgemesinin doniisiimlii voltomogrami
Noktalt ¢izgi ayni kosullar altinda yalin SnO, elektrotunun doniisiimlii voltamogramini gostermektedir.
Ok yonii potansiyel taramanin yoniinii belirtir (Kauppila et al. 2013).
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Sulu ¢ozeltilerdeki GO igin alinan doniisiimlii voltamogramlarda (Sekil 2.11), 10 mV/s
tarama hizinda pH 2’de 0 ile -0,8V arasinda ve pH 12°de 0’dan -1,3V’a ¢evrim ile
GO’in indirgenmesi saglanmistir. Sekil 2.11.a ve Sekil 2.11.b’deki birinci potansiyel
cevrimlerini karsilagtirdigimiz zaman, ilk ¢evrimlerde indirgenme akiminin en biiyiik
degere sahip oldugu goriilmektedir. Ugiincii cevrimden sonra ise kiigiik degisiklikler
meydana gelmektedir. Bu GO filminin indirgeme reaksiyonunun ¢ok hizli oldugunu
aciklamaktadir. pH 12'de GO filminin indirgenme piki -1,0 V civarinda (Ag/AgCl'e
kars1) gorilmektedir; fakat pH 2'de sadece -0,7 V'da bir omuz goriiliir. Bu pH
farkliligina bagli sonuglar literatiir raporlariyla uyumludur. Ciinkii diisik pH
degerlerinde protonlarin indirgenmeyi hizlandirdig: literatiirde agiklanmistir. pH 2'de
yalim SnO, (noktali ¢izgi) ve SnO,-GO (diiz ¢izgili) elektrotlar igin alinan
voltamogramlarda (Sekil 2.11.a) ters yonde tarama yapildiginda yaklasik -0,58 V
civarinda belirgin bir oksidasyon piki goriilmektedir. Bunun sebebi, rediiksiyon
sirasinda olusan metalik Sn'in yeniden oksitlenmesidir. SnO’in redoks reaksiyonlarinin
asidik ortamda oldukca diisiik potansiyellerde meydana geldigi bilinmektedir. Yiiksek
pH’da SnO; daha kararli oldugu i¢in pH 12°de olgiilen voltomogramlarda benzer

oksidasyon piki gézlemlenmemistir.

Basirun vd (2013) GO filmini grafit elektrot iizerine buharlastirmis ve voltametrik
cevrim aracilifiyla 6 M KOH c¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak indirgemislerdir.
ERGO filminin olusumu 25 mV/s tarama hizinda 40 c¢evrim olacak sekilde
gerceklestirilmistir.  Voltametrik incelemede ¢ozeltiden oksijen uzaklastirilmasinin
etkisi arastirilmistir. Oksijen iceren ¢dzeltide sistemden gecen hem akim hem de yiik,
pozitif ve negatif taramalarin her ikisi i¢in de daha yiiksek bulunmustur. Bu durum
GO’in elektrokimyasal indirgenmesinin yani sira oksijen indirgenme reaksiyonun da

gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir.

Tong vd (2013) iki elektrotlu bir sistem kullanarak GO’ten ERGO sentezini
gerceklestirmiglerdir. Sekil 2.12'de gosterilen elektrokimyasal hiicrede, katodik ¢aligma
elektrodu gibi davranan 10-14 tane grafit elektrotlar (her biri yaklasik 0.3 cm ¢apinda)
yiizeyinde ERGO elde edilmistir. Anodik elektrot olarak platin plaka kullanilmistir. Toz
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olarak sentezlenen 1g GO hiicre igerisinde dagildiktan sonra c¢ozelti karistirilarak
elektrokimyasal indirgenmistir. Elektrolit ¢ozeltisi 0,1M KNOs’tir. Giig¢ kaynagindan

20V uygulanmis ve indirgeme siiresi 10 dakika ile 24 saat arasinda degistirilmistir.

— ’ . Grafit
“ elektrotlar

I ]'— Grafit

kaplama

Grafit

elektolizor

A

Manyetik
kanstiric

Sekil 2.12. GO’in elektrokimyasal indirgenmesinde kullanilan hiicre sekli (Tong et al.
2013).

GO’in elektrokimyasal indirgenmesi renk degisimine sebep olur. Tong ve arkadaslar
(2013) GO’te meydana gelen bu renk degisimini indirgenme siiresine bagli olarak takip
etmislerdir. Sekil 2.13'te gosterildigi gibi, sari-kahverengi GO siispansiyonu 10 dakika
elektrokimyasal indirgeme sonrasinda hizla kahverengi-siyaha doniigmektedir.
Stispansiyon 1 saat sonra homojen siyah rengi almistir. Bir gece boyunca
bekletildiginde siyah tortunun beherin tabaninda ¢oktiigii gozlemlenmistir. Bu sonuglar

GO'in elektrokimyasal indirgeme ile hizli oksijensizlestirildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 2.13. 0,1 M KNOj ¢ozeltisinde indirgememis GO ve 20 dakika, 30 dakika ve 1 saatlik
elektrokimyasal olarak indirgenmis GO siispansiyonunun eksfoliyasyon goriintiileri (Tong et al.
2013)

Bikkarolla vd (2014) yaptiklari ¢alismada ERGO, N3 doyrulmus 0,1 M Na,SOy ¢ozeltisi
icinde 0 ile +1,5V potansiyel araliginda tekrarlayan katodik ¢evrim ile grafen oksidi
indirgeyerek sentezlenmistir. GO'e kiyasla elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit’in (ERGO) gelismis elektron transfer yetenegi oldugu elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile belirlenmistir (Bikkarolla et al. 2014).

TiO,-GO kompozitleri sentezlemek i¢in literatiirde hidrotermal, fototermal ve anodik
oksidasyon teknikleri ile yapilan ¢aligmalar mevcuttur. Te ve TiO, gibi fotokatalitik
0zelligi olan bir yariiletken kullanilarak GO’in fotokatalitik indirgenmesi arastirilmigtir.
Te nanoteller ile oda sicakligindaki GO karisimindaki reaksiyon incelendigi zaman; Te
nanotellerin TeOs** oksitlenirken GO’in grafen yapisina indirgendigi belirlenmistir.
Reaksiyonun pH’ya oldukga giiclii bir sekilde bagli oldugu ve sadece bazik pH’larda
reaksiyonun olabilirliginin miimkiin oldugu bulunmustur. Asidik ortamda GO
agregatlar1 indirgenmeyi zor kilarlar, daha yiiksek sicaklikta reaksiyon hizli iken daha
diistik sicaklikta reaksiyonun daha yavas gelistigi diistiniilebilir (Sreeprasad et al. 2009).

Bir bagka ¢alismada TiO; siispansiyonunda grafen oksitin UV-yardimli indirgenmesini
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gerceklestirmislerdir. Bunun ig¢in etanolde kolloidal TiO, ve grafen oksit karigimi
hazirlanmis ve sabit dalga boylu UV-iginina tabi tutulmustur. 15 dakikalik siirelerde
UV-absorpsiyon spektrumundaki degisiklik incelenmistir. Ornekler ¢ozeltiden azot
gectigi sirada beyaz 1s1k altindan 0,5 cm optiksel olarak gegirgen hiicrede hazirlanmistir.
Parlak kahverengi, koyu kahverengiden siyaha kadar renklerdeki degisim GO'in
indirgenmesinde goriilebilmektedir. Bu renk degisimi karbon yapisindaki m baginin
kismi degismesi olarak onerilmekte ve GO tabakalarinin kimyasal indirgenmesine tanik
olmaktadir. Siispansiyona TiO; eklendigi zaman UV-i1sininda gézlenen absorpsiyonda
dikkati g¢eker bir degisiklik olmamistir. Bu GO'in indirgenmesinde TiO;'in ara rol
oynadigin1 gdstermektedir. Siispansiyonlarda yiizey yiikii TiO; parcaciklarla tagindig
i¢in, polar ¢oziiciilerde askida kalarak hazirlanabilir. Bu nedenle, TiO,-grafen kompozit
malzemesi polar c¢oziiciilerde ¢6ziiniir. UV-isinina maruz kaldiktan sonra da
siispansiyon yaklasik bir saat siireyle dengededir. Etanol ortaminda elektronlar ilk
olarak TiO; tarafindan tutulur. TiO,'de biriktirilmis elektronlar fonksiyonel gruplari
indirgemek igin grafen oksit tabakalariyla etkilesirler. Bu etkilesim asagidaki denklemle

ifade edilmistir:

TiO, + hv — TiO, (h+E) + Cy;Hs0H — TiOz(e) + C,H4OH + H* (212)

TiOy(e) + grafen oksit (GO) — TiO; + indirgenmis grafen (GR) (2.13)

Bu yontemde indirgenme reaksiyonunun baslatilmasi i¢in UV-151m1 gonderilmelidir
(Sekil 2.14). Ancak yontemin ilerleyen basamaklarinda ¢oziiciiniin buharlagtirilmasi
gerekmektedir. Bunun sonucu olarak elde edilmesi planlanan TiO,-grafen yapisi toz
halinde olmaktadir ve tekrar bir ¢dziicii ortamina aktarilmasi gerekmektedir (Williams

et al. 2008).
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Sekil 2.14. TiO; kullanilarak GO’in fotokatalitik indirgenmesi (Torres et al. 2012)

Alternatif bir yontem olarak TiO,-indirgenmis grafen oksit nanokompozitlerinin sentezi
indirgeyici ajan olmaksizin tek-agamali hidrotermal reaksiyon ile Shah vd (2012)
tarafindan gerceklestirilmis ve kompozitin sentezi Sekil 2.15°te sematik olarak
verilmistir. Bu calismada Ti kaynagi olarak TiCls kullanilmis ve hidrotermal sartlar

altinda TiCls’lin hidrolizi ile GO’in indirgenmesi es zamanli olarak yapilmistir.

HOOC
Ti
Ti” COOH
Y Vi 180°C
0 —
(0]
OH Hidrotermal
N\
\ OH
COOH Ti™
Su icerisinde GO TiO2-ERGO Kompozit

Sekil 2.15. TiOp-Indirgenmis grafen oksit nanokompozit sentez semas: (Shah et al.
2012)
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Chen ve arkadaglar1 (2016) Ti folyo iizerine anodik oksidasyon yontemi kullanilarak
oda sicakliginda iki elektrotlu hiicre sisteminde kiitlece %0,5’lik amonyumflorit
(NH4F), hacimce %97’lik etilen glikol ve %3 sudan olusan elektrolit icerisinde,
karistirtlarak 50 V sabit potansiyel 30 dakika siire ile uygulandiginda TiO; nanotiiplerini
biriktirmislerdir. Elektrot hazirlama islemi Sekil 2.16’da sematik olarak gdsterilmistir.
Hazirlanan TiO; nanotiipleri 400°C’de azot atmosferinde 4 h tavlanarak anataz kristal
formuna doniistiirilmiistir. Toz halindeki GO pH’st 9,32 olan 0,1 M NayHPO;-
NaH,PO, fosfat tamponu igerisine konsantrasyonu 0,5 mg.mL " olacak sekilde ilave
edilmis ve 90 dakika ultrasonik banyoda sonike edilmistir. Sonrasinda GO igeren ¢ozelti
Ti/TiO, ¢alisma elektrodu, Pt karsit elektrot ve SCE referans elektrodundan olusan ¢
elektrotlu hiicrede doniisiimlii voltametri teknigi ile indirgenmistir. -1,5 V ile 1,0 V
potansiyel araliginda 30, 40 ve 50 mV/s tarama hizlarinda tarama yapilarak ERGO
yapisina doniisim gerceklestirilmistir. Voltametrik ¢evrim sayilart degistirilerek
Ti/TiO, elektrot ylizeyinde grafen yapisinin depozisyonu kontrol edilmistir. GO’in
farkl1 ¢evrim sayilarinda indirgenmesi i¢in alinan SEM goriintiileri Sekil 2.17°de

gosterilmistir.

Tavlama Elektrodepozisyon

Q0 i

Kristallesmis TNT INT-ERGO

e o .0

LU L [T

Sekil 2.16. TiO, nanotiip (TNT) iizerine elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit (ERGO)’in hazirlanis semasi (Chen et al. 2016)
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Sekil 2.17. (a) 16 ¢evrim, (b) 26 ¢cevrim ve (c) 36 ¢evrim ile TNT iizerine elektrodepozit edilmis
ERGO celektrotlarin FESEM goriintiileri (d) 30, 40 ve 50 mV/s'de 36 cevrim i¢in ERGO'in
Raman spektrumu. (Chen et al. 2016)

TiO, ve grafen oksit (GO) filminin elektrokimyasal depozisyonu igin Oliveira ve
arkadaslarinin (2016) yaptiklar1 ¢alismada 30 cm®lik geometrik alana sahip 2 mm
kalinliginda saf Ti levhasi ¢alisma elektrodu kullanilmistir. TiO,/GO filmini elde etmek
icin elektrokimyasal deneyler, bir destek elektroliti olarak pH 9,0’da fosfat tamponunun
150 mL’sinde 15 mg GO ve 100 mg K,TiFg karisimini kullanarak gergeklestirilmistir.
Bu ¢ozelti ortaminda alinan voltamogram Sekil 2.18’de verilmistir. Elektrodepozisyon
islemi 50 mV/s'lik tarama hizinda 0 ile 5,0 V potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.
Alman voltamogramda 1,9 V ve 2,9 V bdlgelerinde iki anodik pik tespit edilmistir. 2,9
V yakinindaki zayif siddetli pik artan ¢evrimlerde kaybolmustur. Artan ¢evrimlerde 1,9
V potansiyel degerinde gozlenen pikin siddetinde ise azalma goriilmiistiir. Bu azalmanin
sebebi; elektrolitte bulunan K;TiFg icerisindeki Ti(IV) iyonlarinin hidroliz olmasindan

kaynakl1 birkag oksit tabakasinin olusmasi olarak diistinlilmiistiir.
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Sekil 2.18. Ti/TiO,/GO elektrot i¢in; 8, 10 ve 25 ¢evrim’de anodik egrileri ve pozitif
tarama sirasinda gozlenen anodik CV piki (Oliveria et al. 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal reaksiyonlarda reaksiyonu baslatacak disaridan bir elektrik akimi
sisteme verilir ve boylelikle maddelerde yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi saglanir.  Elektrokimyasal reaksiyonlar elekrokimyasal hiicrelerde

gerceklestirilir. Bir elektrokimyasal hiicre;

» indirgenebilecek veya yiikseltgenebilecek elektroaktif bir tiiri,

*  bu tiiriin igerisinde ¢dziinecegi uygun bir ¢oziiciiyii,

= iletkenlik saglamasi ve iyonlarin hareketi i¢in destekleyici elektroliti,

» {izerinde elektron alig-verisinin gergeklestigi elektrotlar: ve

* bu elektrotlarin voltaj/akim degerlerini uygulayacak potansiyostat baglantisini

igerir.

Elektrokimyasal hiicreler galvanik ve elektrolitik olmak {izere iki ¢eside ayrilir. Elektrik
enerjisi lreten hiicreler galvanik hiicre olup, elektrigi disaridan alip harciyorsa
elektrolitik hiicre olarak adlandirilir. Elektrokimyasal sentezlerde iki tiir hiicre de
kullanilir. Hiicrelerin ¢ogu, deney kosullar1 degistirilerek galvanik veya elektrolitik
amaclarla calistirilabilir. Hiicreler elektrot sistemlerine gore iki veya ii¢ elektrotlu
hiicreler olmak {iizere iki smiftir (Sekil 3.1). Iki elektrotlu sistemler, ¢alisma elektrodu
ve karsit elektrottan meydana gelir. iki elektrot arasina uygulanan potansiyel, elektronik
voltmetre ile; akim ise ampermetre veya galvanometreyle olgiiliir. iki elektrotlu
sistemler ancak diisiik direngli ¢6zelti ortamlarinda ¢aligir. Yiiksek direngli ortaminda
ohmik diisme (IR) artacagindan, bu sistemlerin islevi IR diismesinin biiyiikliigii ile
smnirhidir. IR potansiyel diigmesinden kaynakli sorunlardan, elektroaktif maddelerin

indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenememesi ve caligma
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elektrodunun potansiyelinin zamanla degismesi gibi dezavtajlardan kurtulmak igin {i¢

elektrotlu hiicre kullanimi daha ¢ok tercih edilmektedir.

Elektroliz yapilacak ¢ozeltinin tamamini elektrokimyasal hiicre sisteminde durgunsa
"grup tip", elektroliz ¢ozeltisi hiicre sistemine gonderilip hiicre sisteminden ¢ikisinda
elektroliz edilmis ¢ozelti aliniyorsa "akici tip" olarak adlandirilir. Grup tip hiicreler
kiigiik miktarlarda elektroliz i¢in kullanilirken akici tip hiicreler biiyiik miktarlarda
elektroliz i¢in kullanilir. (Goodridge and King 1974). Ayrica hiicre sistemleri boliinmiis
ve boliinmemis hiicre olarak ikiye ayrilmaktadir. B6liinmemis hiicre sisteminde ¢alisma,
karsit ve referans elektrot hiicre icerisinde tek bolmeye yerlestirilir. Boliinmiis hiicre
sistemlerinde ise {i¢ elektrot farkli bolmelere yerlestirilir. Reaksiyon tiiriine gore hiicre
sistemi basit veya karmasik olabilir. Ayrica hiicre sisteminin atmosferde bulunan
indirgeyici etkiye sahip oksijenden korunmasi i¢in, kapali tip hiicreler ve inert argon gaz

gecisi kullanilmaktadir.

- S ey 1) S b)

Potansiyostat

O— O
ERC t

+> _ Cahsma l‘ Kargit
elektrotu elektrot

Voltaj Ayari

Referans
elektrot

Sekil 3.1. iki (a) ve ii¢ (b) elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemleri
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Ug elektrotlu hiicrelerde; karsit, c¢alisma ve referans elektrotu olarak adlandirilan
elektrotlar, icinde elektroaktif bir bilesik ile elektrolitin ¢oziindliigli ¢oziiciiye
daldirilmistir. Deneylerde indiyum kalay oksit (ITO) kapli kuvartz cam c¢alisma
elektrodu, platin tel karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanildi.
Elektrokimyasal ¢alismalar sirasinda inert azot (N2) gazi sistemden gegirilmek suretiyle

depozisyon yapilmistir.

- -

Referens — ! I .  — 5 Karsit

elektrot ﬁ Elektrot (Pt)

(Ag/agCl) %

B ——> (Calisma
elektrotu (ITO)

Elektrolit

cozeltisi

Sekil 3.2. Calismamizda kullanilan elektrokimyasal hiicre sistemi gdsterimi

3.1.1.a. Referans elektrot

Referans elektrotlar; kendisi reaksiyona girmeyen ve ¢alisma elektrodunda gergeklesen
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin dogru olarak belirlenebilmesi i¢in
potansiyostat cihazi tarafindan potansiyeli referans olarak alinan elektrotlardir. Bir
elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodunda gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyellerinin dogru olarak belirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti igindeki
potansiyel kaybinin dnlenebilmesi ve ayrica ¢ozelti direncinin giderilmesi i¢in referans

elektrot kullanilmalidir.
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Bir referans elektrot asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir;

=  sabit ve degeri bilinen potansiyeli olmali,

= polarize olmamal,

= calisilan ¢6zeltinin bilesenlerinden etkilenmemeli,
* kolay hazirlanabilmeli,

=  Dbelli bir akim araliginda tersinir davranmali,

=  gerilimin sicaklikla degisme katsayis1 kiiciik olmalidir.

Standart hidrojen referans elektrot (SHE), yari-hiicre potansiyelleri hakkinda bilgi veren
referans elektrotudur. SHE’lar pH o6l¢iimlerinde indikatdr elektrot olarak
kullanilabilirler. SHE’un potansiyeli c¢ozeltideki hidrojen iyon konsantrasyonuna,
sicakliga ve elektrot yiizeyindeki hidrojenin basincina baghdir. Yar1 hiicre sisteminin
referans elektrot konumunda c¢alisabilmesi i¢in bu parametrelerin dikkatli secilmesi

gerekir. SHE un potansiyeli tiim sicakliklarda sifir volt kabul edilmektedir.

—
Higaznlatm —%> |

Pt elektrot

:

Pt tel P
>
2 9
:4!

Ptelektrot ————+—+

/"’

Higangthayt | 1‘:

2H*(aq) + 2~ H,(g)

Sekil 3.3. Standart hidrojen referans elektrot (SHE)
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Doygun kalomel referans elektrot (SCE) kolay hazirlanabilir oldugu i¢in ¢ok kullanilan
bir elektrottur (Sekil 3.4). SCE, Hg,Cl, ve metalik civadan meydana gelen bir karisim
ve doygun KCIl c¢ozeltisinden olusur. Standart hidrojen elektrot’a karsi SCE’un
potansiyeli, 25°C’de 0,244 V’tur. SCE’da meydana gelen doniisiimlii reaksiyon:

Hg2C|2(k) + 26 & 2Hg(k) + 2CI° (31)

Hg, Hg.Cl, + Kt

cam yGnQ

%:ﬁ delik

4.6 M KCI (doygun)
— KCI (kat1)
cam duvar
pordz tapa (tuz kdprisi)

Sekil 3.4. Doygun kalomel referans elektrot (SCE)

Laboratuarda oldukc¢a sik kullanilan referans elektrotlar doygun kalomel referans
elektrodu (SCE) ve Ag/AgCI referans elektrodudur. Her iki referans elektrot da bir
metal ve o metalin az ¢dziinen tuzundan yapilir. SCE elektrotlarin 60°C’1n {izerindeki
sicakliklarda kullanimi kisitli iken Ag/AgCl referans elektrotlar ile daha yiiksek
sicakliklarda calisilabilmektedir. Bunun yani sira civa insan sagligina zararl son derece
zehirli bir metaldir ve civa(l) iyonlari, giimiis iyonlarina gore daha fazla numune
bileseniyle reaksiyona girer ve bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢cozeltisi arasindaki
baglantinin tikanmasina neden olabilir. Bu sebeplerden dolayr Ag/AgCl referans
elektrotlar1 kullanmak daha avantajlidir. Ag/AgCl referans elektrodu Sekil 3.5’de

gosterilmistir.
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» Agtel

Doygun KC1+
1-2 damla 1.0 M AgNO;

N | KClile doygun agar
tikac

Gozenekli disk
Sekil 3.5. Ag/AgCl referans elektrodu

Bir Ag/AgCl referans elektrot, giimiis tel elektrolitik yoldan AgCl ince tabakasi ile
kaplanmas1 ve bu telin AgCIl-KCl yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde
edilir. Ag/AgCI elektroduna ait yar1 hiicre tepkimesi,

AgCI(k) + e— Ag(k) + CI' (3.2)

seklindedir ve elektrot potansiyeli,

E = E%ag/agci— 0.059l0gac;. (3.3)

esitligi ile verilir. Ag/AgCl elektrodun potansiyeli, standart hidrojen elektrot referansina

karsi1 kars1 25°C'de 0,199 V olarak ol¢iilmiistiir.
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3.1.1.b. Karsit elektrotlar

Bir elektrokimyasal hiicrede karsit elektrot devreyi tamamlayici olarak gorev alir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde Au, Pt, C gibi saf metaller
ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ise karsit elektrot

olarak platin tel elektrotlar (Sekil 3.6) kullanild:.

YV Y A

Sekil 3.6. Pt tel karsit elektrotlar.

3.1.1.c. Cahsma elektrodu

Incelenmek istenen elektroaktif tiiriin elektrokimyasal reaksiyonun meydana geldigi
elektrot ¢alisma elektrotudur. Ideal bir calisma elektrotunun, analit iyon aktivitesindeki
degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar vermesi istenir. Calisma elektrotu secilirken
aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz Oniinde bulundurulmalidir. Elektrokimya
uygulamalarinda, calisma elektrodu Au, Pt, C gibi "inert" bir materyaldir. Sekil 3.7°te

camsi karbon calisma elektrodu verilmistir.
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Sekil 3.7. Camsi karbon ¢alisma elektrodu

Calisma elektrotlari, yarigaplarina goére makro, mikro ve ultra mikro olmak {iizere {ig
farkli grupta siniflandirilabilir. Makro elektrotlarin boyutlari 3 cm?, mikro elektrotlarin
1 cm? civarinda ve ultra mikro elektrotlarin ise 20 um’den kiiciiktiir. Elektrot yiizey
alani; reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi igin preparatif elektrolizde biiyiik,

polarizasyonu saglamak i¢in de voltametrik ¢alismalarda kii¢iik tutulmalidir.

Yapilan ¢aligmalarda ¢alisma elektrotunun 6zellikleri ve morfolojisinin iyi bilinmesi
yapilan ¢aligmalarin tanimlanmasi ve karakterizasyonlarin yapilabilmesi i¢in 6nemlidir.
Bu amagla, elektrokimyasal ¢aligmalarda yiiksek pozitif potansiyel araligina (2,0 V)
sahip olan cam veya kuvartz iizerine buhar depozisyonu ile biriktirilen indiyum kalay

oksit (ITO) elektrot ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir.

Sekil 3.8. indium kalay oksit (ITO)
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Indiyum kalay oksit elektriksel iletken ve optik gecirgen ince film kaplama cesitidir.
Oda sicakliginda biriktirilen indiyum kalay oksit (ITO) filmler amorf yapiya
sahiptir. Glines pillerinde, elektrokromik camlarda, LCD ekranlarda, ve 1s1 bariyerleri
olarak kullanilmaktadir. ITO kaplamalar 1.3x10-4 ohm.cm'den diisiik 6zdirence sahip

olup gortiniir bolgede 151k gecirgenligi %85 den yiiksektir.

Calismalarimizda kullanilan ITO elektrotlar %99,8’lik etanol ve distile su igerisinde
sirayla 15 dakika sonike edilerek temizlenmis N, gazi ile kurutularak elektrokimyasal

depozisyon islemi i¢in hazirlanmistir.

3.1.2. Grafit oksitin sentezi

Grafit oksit (GO) Sreeprasad vd (2009) tarafindan bildirilen ve modifiye Hummer
metodu (1958) olarak bilinen yontemle grafit tozundan ¢ikilarak iki asamada
sentezlenmistir. GO sentezinde ilk asamada 6n oksitlenmis (pre-okside) grafit olusumu
gerceklesirken, ikinci asama sonrasinda tamamen oksitlenmis grafit oksit elde
edilmektedir. On oksidasyon asamasinda; 3 g grafit tozu 80°C’de bekletilen 12,5 mL
konsantre H,SOy4, 2,5 g P,0s ve 2,5 g K;S,0g karisimina eklendi. Karisim 80°C’de 4-5
saat tutuldu. 5 saat sonra karisima 0,5 L saf su eklendi. Bir gece bekletildi, stiziildii ve

hava atmosferinde kurutuldu. Elde edilen kat1 6n oksitlenmis grafit tozudur.

On oksitlenmis grafit tozu iyice kurutulduktan sonra 0°C su banyosunda bekletilen 115
mL konsantre H,SO, igine eklendi. Karistma KMnO, (6g) reaksiyonun sicakliginin
10°C’nin lizerine ¢ikmamasina dikkat edilecek sekilde eklendi. KMnO, ilavesi
tamamlandiktan sonra reaksiyonun sicakligi 35°C’ye ¢ikartildi ve bu sicaklikta 2 saat
bekletildi. 2 saatin sonunda sicakligin 50°C’yi agsmamasina dikkat edilerek 100 mL
destile su eklendi. 35°C’de 2 saat daha bekletilen karisima 300 mL daha destile su ve 5
mL %30’luk H,0, eklendi. Bir gece bekletildi. Ustte biriken siipernetant sivis1 dekante
edildi, geri kalan kat1 kisim siiziildii, %10’luk HCI ¢ozeltisi ve destile su ile birkag kez

yikandi. Elde edilen kat1 hava atmosferinde kurutulduktan sonra agirlikca %2 olacak



sekilde sulandirilarak metal igeriklerinin giderilmesi i¢in 3 hafta diyalizde bekletildi.

GO sentezi Sekil 3.9°da sematik olarak 6zetlenmistir.

HSO/KS0/P0s Pheat st
B 80°C/5 saat/H,0 WY HS0/KMn0,  HOHR0,
On oksitlenmis Jhaftadiyaliz ~ Grafit Oksit
Crafit Grafit oksit

Sekil 3.9. GO sentezinin sematik 6zeti.

3.1.3. Kimyasallar

Yapilan calismada kullanilan kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

i. Grafit tozu (325 mesh, %99,9995, Alfa Aesar marka)
ii. Silfirik asit (H,SO,) (Sigma-Aldrich)

iii. Potasyum persiilfat (K»S,0g) (Sigma-Aldrich)

iv. Difosfor penta oksit (P,Os) (Sigma-Aldrich)

v. Potasyum permanganat (KMnQ,) (Sigma-Aldrich)
vi. Hidrojen peroksit (H20,) (Sigma-Aldrich)

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

viii. Nitrik asit (HNOs3) (Sigma-Aldrich)

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

X. Titanyum oksistilfat (TiOSO4) (Sigma-Aldrich)

xi. Titanyum kloriir (TiClg) (Sigma-Aldrich)

3.1.4. Potansiyostat

Potansiyometre (potansiyostat), potansiyel Ol¢limiinde kullanilan klasik bir cihazdir.

Johann Christian Poggendorff (1796-1877) tarafindan 1841 yilinda icat edilmis ve
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standart bir laboratuvar 6l¢iim teknigi héline gelmistir. Elektrokimyasal analizlerde,
tayini yapilmak istenen numuneye ait indirgenme veya ylikseltgenme akimi olgiiliir.
Elde edilen bu akim sinyal islemciye ulasir ve eger akim degeri diistikse bir yiikseltici
(amplifier) vasitasiyla artirilir. Elektrokimyasal analiz cihazi (potansiyostat), referans
elektrota karsin ¢alisma elektrotunun potansiyelini ayarlayan ve Ozellikle potansiyel
kontrollii elektroliz i¢in kullanilan elektronik bir aygittir. Sekil 3.10°da bu
elektrokimyasal diizenek sematik olarak gosterilmektedir. Bir potansiyostat cihazinin
temel bilesenleri voltmetre, ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottur.
Ayrica bu potansiyostatlar yardimiyla dontigimli voltametri, dogrusal taramali
voltametri, kronoamperometri, polarografi, potansiyel kontrollii kulometri ve potansiyel
kontrollii elektroliz gibi degisik teknikler kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizler
yapilabilir. Tez kapsamindaki elektrokimyasal caligmalarda, (Bioanalytical Systems)
BAS100W Electrochemical Workstation marka islemsel yiikseltgecli elektrokimyasal

analizor kullanildi.
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Sekil 3.10. Bir potansiyostat diizenegi ve BAS100W elektrokimyasal analizorii

3.1.5. Tavlama islemi

Metal oksit sentezinde en Onemli asamalardan birisi ara reaksiyonda olusan metal
hidroksit tiirlerinin 1s1l isleme tabi tutulmasi kismidir. Metal hidroksit tiirii 1sitildiginda
adsorplanmis su yapidan uzaklasir ve buna bagli olarak sentezlenmek istenen metal
oksit eger amorf Ozellikte ise kristallesebilir. Ayrica metal oksit filmi farkli kristal
yapilarina sahip ise tavlama ortam sicakligi ayarlanirsa kristal formlar1 arasinda gegis
yapilabilir. TiO2’in iki kristal yapis1 olan anataz ve rutile yapilari tavlama sicaklifindan
etkilenmekte ve birbirine doniisebilmektedir. Anataz faz1 yaklagik 400°C sicaklikta elde

edilirken, rutile fazinin sentezinin 400°C-1200°C sicaklikta olustugu bildirilmistir
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(Hanaor and Sorrell 2011). Sekil 3.11°de elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO; ve
TiO,-ERGO kompozit yapilarinin tavlanmasi i¢in kullanilan tavlama firmin resmi

verilmistir.

Sekil 3.11. Tavlama firin1 resmi

Tavlama firminda i¢ sicaklik ve firin sicakligini gosteren gostergeler mevcut olup,
sistemden N, veya O; gaz1 gecirilerek tavlama islemi yapilabilmektedir.
Deneylerimizde ITO eletrot yiizeyinde sentezlenen TiO, ve TiO,-ERGO kompozitleri

hava ortaminda 400°C’de 2 saat siire ile tavlama yapilmistir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Doniisiimlii voltametri

Voltametri teknigi analitik kimyada ve degisik endiistriyel siireclerde kullanilan bir
elektroanalitik metot olup, bir ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
potansiyel uygulandiginda elektrotta meydana gelen akimin Jlgiilmesiyle analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup yontemi kapsar. Voltametri, elektrokimyasal

reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin aydinlatilmasinda kullanilan en yaygin tekniktir.
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Klasik elektrokimyasal yontemler i¢inde en taninmis olani polarografi olmasina ragmen
son yillarda en biiyiikk gelismeyi doniisimlii voltametri gostermistir. Bunun sebebi;
deneysel sartlarin hem ucuz hem de her yerde gerceklestirilebilir olmasidir. Diger bir
avantaji ise c¢esitli ortamlarda meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesi, yiizeydeki adsorbsiyon olaylarinin arastirilmasit ve
kimyasal olarak modifiye edilen elektrot ylizeylerinde cereyan eden elektron aktarim
mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi reaksiyon hakkinda tiim verilerin bu deneyler
sonucu elde edilebilmesidir. Donlisimlic  voltamogramlardan; redoks prosesleri,
termodinamik veriler, elektron transferi ve sonrasinda gelen kimyasal reaksiyonlar
hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu ylizden doniisiimlii voltametriye elektrokimyasal
spektroskopi de denir. Voltametride elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyel
uyarma sinyalleri uygulanir ve bu uyarma sinyalleri, yonteme gore karakteristik akim
olusturur. Doniisiimlii voltametride, ¢alisma elektroduna 6nce E; potansiyelinden E;
potansiyeline sonra tekrar E; potansiyeline olacak sekilde zamana bagli olarak
potansiyel sinyali gonderilir ve elde edilen potansiyel zaman diyagrami kaydedilir.
Elektrokimyasal reaksiyon sonucu, calisma elektrodunda olusan akima karsi, calisma
elektrotunun potansiyelinin grafigi voltamogrami verir. Caligma elektroduna verilen
potansiyel belirli bir alan i¢cinde hem ileri hem de geriye dogru olabilir ve bu esnada
elektrotta meydana gelen akim Olgiiliir. Bunun i¢in “potansiyostat” adi verilen

potansiyel tarayici cihaz kullanilir.

Elde edilen voltamogramlarin sekli elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonun
tersinir ya da tersinmez olmasma baghi olarak degisik sekiller almaktadir.
Voltamogramlar; doniisiimlii, donilisiimsiiz ya da yar1 doniisiimlii (6nce elektron
transferi daha sonrada kimyasal reaksiyonun gercgeklestigi EC tipi doniisiimlii) olabilir
(Sekil3.12). Genel olarak elektron transfer hizi, kiitle transfer hiz1 ve elektrotta meydana

gelen reaksiyonlar bir voltamogramin seklini belirleyici unsurlardir.
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doniisiimlii doniisiimsiiz van diniisiimbi "
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Sekil 3.12. Dontistimlii, doniisiimsiiz ve yar1 doniisiimlii voltamogramlar

Sekil 3.12°deki doniisiimlii voltamogram i¢in; eger ylikseltgenen madde kimyasal bir
reaksiyona girmemis ise pik potansiyelinin asilmasindan kisa bir siire sonra 57 mV’luk
bir kayma ile ikinci ters yonlii pik olusur. Bu durumda pik ytikseklikleri esit olmaktadir.
Potansiyel degisim hiz1 yiikseldiginde, bu pik arasindaki potansiyel fark: yiikselecek pik
aras1 mesafe artacaktir. Pik yiiksekligi konsantrasyona, difiizyon sabitine ve potansiyel
tarama hizina baghdir. Yalniz, difiizyon ile yiik gecisi karsilastirilabilirse tarama hizina
olan bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kiigciik olur. Yiik gecisinin hizli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. Yiikk gecisinin engellendigi
durumlarda pik potansiyeli, tarama hizina bagl olarak degisiklik gosterir, ileri ve geri
yondeki piklerin karsilagtirilmasi sonucu elektrotlarda gerceklesen reaksiyonlarin
kinetik parametreleri hakkinda fikir edinilebilir. Ozellikle reaksiyonun tersinirliligi
hakkinda oOnemli bilgiler sunan doniisiimlii voltametri, reaksiyon mekanizmasinin
tayininde de kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda grafit oksitin elektrokimyasal
indirgenmesi ve TiO; nanoyapilarmin elektrokimyasal sentezi i¢in doniisimli

voltametri teknigi kullanildi.
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3.2.2. Karakterizasyon yontemleri

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

Bir yilizey analiz yontemi olan X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) 1981 yilinda
fizik dalinda Nobel 6diilii kazanan K. Siegbahn tarafindan gelistirilmistir. XPS teknigi
kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandiriimaktadir. XPS,
yiizey atomlarinin i¢ kabuklarindaki (core level) enerji seviyelerinde bulunan
elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi mantigina dayanir (Sekil 3.13).
Basitce, fotoelektrik olay sebebiyle belli bir enerjiyle uyarilan elektronlarin kinetik
enerjileri bilinirse baglanma enerjileri de hesaplanabilir. I¢ kabuklardan uyarilan ve
fotoelektron adi verilen elektronlarin kinetik enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein
prensibince baglanma enerjileri (binding energy) hesap edilip, spektrumlar elde
edilebilir. XPS yontemi, numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgiler vermekle
kalmaz ayn1 zamanda incelenen elementin bilesik yapisi ve elementlerin yiikseltgenme
basamagi hakkinda da fikirler verir. Alinan XPS spektrumundaki tepelerin (pik)
enerjileri tespit edilerek numunenin hangi atomlari igerdigi bulunabilir. Hatta, Si° ve
Si*’da oldugu gibi farkli degerlige sahip atomlarin dahi ayrilmasi miimkiindiir. Ayrica,

tepe alanlar karsilastirilarak nicel bilgi elde etmek de miimkiindyir.
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Sekil 3.13. XPS yonteminin temel prensibi

X-1s1n1 absorbsiyon ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de,

A+hv— A+* +e- (3.4)

denklemine gore caligirlar. Birincisinde, 6rnek bir polikromatik kaynak ile 1sinlandirilir.
Absorblanan 1s1nin miktari, dalga boyunun veya enerjinin bir fonksiyonu olarak
incelenir; bunun i¢in bir X-1sm1 spektrometresi kullanilir. ikincisinde kaynak bir
monokromatik 1sindir ve ¢ikan elektronun enerjisi bir elektron spektrometresi ile
Olciiliir. Cikan elektronun kinetik enerjisi Ek, elektronun baglanma enerjisinin

hesaplanmasinda kullanilir:

Ep=hv—EK (3.5)

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu i¢in 6zeldir ve bu nedenle de elementi
tanimlamada kullanilan bir parametredir. XPS cihazinin ¢alisma prensibi Sekil 3.14’da

gosterilmistir.
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Sekil 3.14. XPS spektrumu olusumunun sematik gosterimi

XPS spektroskopisi ile bir yiizeydeki atomlarin birbirine oram1 deneysel olarak
hesaplanabilir. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile karsilastirilmak suretiyle,
modifiye ylizeyin elde edilip edilemedigi hakkinda fikir verebilir. Deneysel oran hesab1
icin kiyaslanacak atomlarm baglanma enerjisi bolgesi XPS ile taranip, fit programlari
ile pik bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler arasi bir oran elde edilebilir.
Kompozit malzemelerin karakterizasyonunda metal atomlarinin metalik formda
bulunmasinin tespiti ve grafen oksitin indirgenmesindeki fonksiyonel gruplarin

yiizdesel dagilimlarindaki degisikligin kontrolii i¢in XPS spektrumu kullanilmustir.

3.2.2.b. X-1s1nlar1 kirmimi (XRD)

X-1smlart kirmmimi basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha karmasik
yapidaki molekiilleri iceren materyallerin kristal yapilari, kristaldeki atom diizlemleri

arasindaki uzaklik, kristal boyutu ve kusurlari, kimyasal bilesimleri, fiziksel 6zellikleri
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ve faz yapilar1 hakkinda bilgi veren analitik bir tekniktir. Kristal atomlarinin geometrik
diizeni ve aralarindaki mesafe hakkindaki ¢cogu bilgiyi sagladigindan dolay1r XRD kristal
yapidaki bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir yontemdir.
XRD’nin ¢alisma prensibinin temeli, numune ile etkileserek yansiyan ve kirilan X-

1sinlarina ait verilerin toplanmasina dayanr.

XRD cihazinda X-1sinlart kaynagi olarak X-1sin1 tiipleri kullanilmaktadir. Dalga boyu
sabit X-1sinlar1 elde etmek igin, 1sitilan bir tungsten filamandan 1s1 tahriki ile yaymlanan
elektronlar elektromanyetik bir alan iginde hizlandirilir. Bir yariktan gegirildikten sonra
paralel olan X-isinlar1, daha sonra donebilen bir kristal diizlemine gelir (Sekil 3.15).
Kirinim ytizeysel bir olay degildir yani kristal yilizeyinin altindaki atom diizlemlerine de
X-1sinlar1 ulagsmaktadir. X-1s1nlar1 demeti diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine
carparsa, taneciklerin diizensizliginden kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin
aldiklar1 yollarin uzunluklar1 farkli olur, 1sinlar birbirlerini sondiiriirler ve kirmim

gerceklesmez. Bu durumun sonucu olarak kristale ait kirinim piki gézlenmez.
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Sekil 3.15. XRD cihazinin ¢alisma prensibi

XRD c¢aligmalarinda, dalga boyu araligy; 10°-10% A araliginda olan monokromatik X-
1sinlart X-151m tiipleri kullanilarak elde edilir (Sekil 3.16). Dalga boyu sabit X-1sinlari
elde etmek i¢in, 1sitilan bir katot (tungsten gibi) filamandan 1s1 tahriki ile yayinlanan

elektronlar 100 kV’luk elektromanyetik bir alan i¢inde hizlandirilir. Hareket eden ytiklii
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parcaciklar aniden durduruldugunda, kinetik enerji kayiplari ile uyumlu fotonlar
yayinlarlar. Yiiksek enerjili elektronlar bir anota (bakir gibi) hedefe carptirilirlarsa,
enerjilerini kaybederek X-isinlar1 bolgesinde siirekli radyasyon yayinlarlar. Yayinlanan

enerji, asagidaki esitlik ile verilir.

E=hc/A (3.6)

Burada; h: Planck sabiti (6,62x10™* J.s), ¢: 151k hiz1 (3x10% m/s), A ise X-1sinmnin dalga
boyudur.

__vakum

1s1tilmig
filamen

elektron demeti P anot (Cu)

__-sogutma suyu

=

metal hedef—
(tungsten)

N
X-ray 1s1nlar1 Be pencere

1l
1 cok yiiksek potansiyel fark:

Sekil 3.16. Bir X-1g1n1 tiipii

Bragg kanunu olarak bilinen;

2d sin =n A (3.7)

bagintis1 sayesinde kristalde bulunan atom diizlemleri arasindaki mesafe kolaylikla
hesaplanabilmektedir. Bu denklemde; 6 Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin
yaptigr ac1) ve A (kullanilan x-1sminin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri

arasindaki uzaklik) hesaplanabilir. Bunun disindaki tiim acilarda olumsuz girisim
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meydana gelir. Kristal yap1 analiz ¢alismalari, Cu-Ka (A=1,5405 A) kaynakli, Rigaku-
2200 D/Max. marka X-isinlar1 difraktometresi ile yapildi.

Bu tez kapsaminda XRD teknigi elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO, ve TiO,-

ERGO kompozit yapilarinin kristal analizini aydinlatmak i¢in kullanilmistir.

3.2.2.c. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elektrokimyasal olarak biriktirilen malzemenin morfolojisini, 2 boyutlu ¢ekirdeklesme
ve biiylime kinetigini tartigabilmek i¢in STM, AFM, SEM ve TEM gibi goriintiileme
teknikleri kullanilmaktadir. SEM teknigi film kalinligmmin 6nemi olmaksizin, temel
olarak malzemenin ylizeyinde kiiciik bir noktaya gonderilen elektron demetleri
yardimiyla yilizeyden sacilan ikincil elektron sinyallerini algilayarak numunenin
bilesimi, kristallografik 6zellikleri, morfolojik ve topografik yapist hakkinda bilgi verir
(Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. SEM cihazinin ¢aligma prensibi

Yiiksek voltajda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesimleri
incelendiginde, yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarinin dis yoriinge
elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar
olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tagir ve Auger Spektroskopisinin
calisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar ile olan girisimler sonucunda
yorlingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine dogru
hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons)
olarak tanimlanir. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak
ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10
nm veya daha distik derinlikten geldigi i¢cin numunenin yiiksek c¢oziiniirliige sahip

topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir.
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Taramali elektron mikroskobu metal, seramik, kompozit, polimer, kaplama ya da ince
film malzemelerin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesinde, toz numunelerin

parcacik boyut ve sekillerini karakterize edilmesinde kullanilmaktadir.

3.2.2.d. Enerji dagilmh spektroskopi (EDS)

EDS teknigi sayesinde numune yiizeyinin kalitatif ve kantitatif tayini yapilabilmekte ve
numune igerisinde istenmeyen elementlerin varligi tespit edilebilmektedir. EDS
analizleri genellikle SEM cihazina adapte edilen aparat ile kombinlenmistir. Numune
yiizeyine gonderilen yliksek enerjili elektronlar numune ile etkilestiginde, yiizeyden geri
sacilmig elektronlar, Auger elektronlari, ikincil elektronlar, X-1sin1 emisyonu ve degisik
enerjili diger fotonlar olusur. Bu elektron tiirlerinden geri sagilmis ve ikincil e’lar
SEM’in temelini olusturur. EDS’in temeli ise elektron bombardimanina maruz birakilan
numuneden elektronlarla numunenin etkilesimi sonucunda salinan X-1s1nin
coziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir elementin farkli elektronik yapiya
sahip olmasimin bir sonucu olarak her element elektronik dalgalara farkli bir cevap
verecek ve her bir element i¢in salinan 1s1nlarin enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon

yetenegi yliksek olan bu teknik mevcut elementlerin oranin1 da verir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. TiOy’in Katodik Depozisyonu

TiO2’in katodik depozisyonunda 6ncelikle kullanilan Ti metal tuzunun etkisi arastirildi.
Bu amagla TiCl3 ve TiOSO, tuzlari ile dontisiimlii voltamogramlar alindi. TiO; filminin
elektrokimyasal olarak depozisyonu i¢in ortamda nitrat iyonlarinin da bulunmasi
gerekir. 25 mM TiCl3, 0,1 M KNO3 ve 0,5 M HCI’ten olusan elektrolit ortaminda ITO

elektrodun doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.1°de gdsterilmistir.

1100 LA

Akim / pA

-1300 -1100 -900 -700 -500 -300
Potansiyel / mV (Ag/AgCl)

Sekil 4.1. TiCl3 ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinan doniistimlii voltamogram

TiCl3 tuzu kullanilarak yapilan katodik depozisyonda yaklasik -860 mV ve -1100 mV’ta
iki indirgenme piki goriilmektedir. Bu katodik piklerden -860 mV bdélgesindeki pik ITO
substrat ylizeyinde oOncelikle sulu ortamda NOs; iyonlarinin NO; iyonlarina
indirgenmesine karsilik gelmektedir (Reaksiyon 4.1). Bu indirgenmeye ait reaksiyonlar

asagidaki gibidir:



68

Ti** + NOs - TiO," + NO, (4.1)

2NO; + H20 —» HNO3; + HNO; (4.2)

Daha negatif potansiyel bolgesine gidildiginde es zamanli olarak NO3 iyonlarinin OH
iyonu vermek iizere par¢alanmasi ve Ti*® ile NO3™ arasindaki reaksiyondan olugan TiO*?
tirtiniin elektrot yilizeyine gelisinden kaynaklanan-1100 mV’ta yayvan bir indirgenme
piki gortilmistiir (Huang et al. 2010). TiO(OH); olusumu geri doniisiimsiiz bir prosestir.

Bu agamadaki reaksiyonlar:

2NO, + 4H,0 + 66" - Np + 8OH (4.3)
N, + 8H,0 + 66" > 2NH,* + 8OH" (4.4)
TiO% + 20H" + xH,0 — TiO(OH),. XH,0 (4.5)

Elektrot yiizeyine biriken TiO(OH); jelimsi yapist 1sil isleme tabi tutuldugunda
kolaylikla TiO, vermek iizere pargalanabilir. TiO7’in katodik depoizsyon islemi bu jel

asamasinda sonlandirilir.

Ti kaynagi olarak TiOSO4 tuzu kullanildiginda H>O;’in ¢dzelti igerisine ilave edilmesi
ile titanyum tuzunun oncelikle kimyasal olarak oksidasyonu saglanir ve Ti(O2)SO, ara
iirtinli olusur (Reaksiyon 4.6). NOj™ ise ¢Ozeltide hidroksit OH iyonlarii olusturacak
sekilde indirgenir (Reaksiyon 4.7). Ti(02)SO4 ara iiriinii ile NOs tan gelen OH’ iyonlari
tepkimeye girer ve TiCls ortaminda oldugu gibi TiO(OH), formuna doniisiir (Reaksiyon
4.8). Sonrasinda bu tirliniin hidrolizi ile TiO, elde edilir (Reaksiyon 4.9).

TiOSO4 + H,0, — T|(02)804 + H,0O (46)

NO; + H,0 + 26" > NO, + 20H (4.7)
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Ti(02)SO4 + 20H" + (x+1)H,0 > TiO(OH),. XH20 + Hy0;, + SO (4.8)

A
TiO(OH); > TiO, + H,0 (4.9)

Il mA

Akim / mA

-1300 -1100 -900 -700 -500 -300
Potansiyel / mV (Ag/AgCl)

Sekil 4.2. 0,04M TiOSOy, 0,1M KNO;3; ve 0,2M H,0, ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama
hizinda ITO elektrodun doniisiimlii voltamograma.

TiOSO, ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrot ile alinan voltamogram Sekil 4.2°de
verilmistir. Bu voltamogramda TiClj ¢dzeltisi i¢erisinde alinandan farkli olarak yaklasik
-1000 mV’ta tek pik goriilmiistiir. Bu pik NOjs iyonunun elektron alig-verisi ile
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. (Karuppuchamy et al. 2002). TiOSO, tuzundan
TiO, elde edilirken ¢ozelti ortaminda renk degisikligi meydana geldi. Daha once
literatiirde belirtildigi gibi TiOSO4 ¢ozeltisine NO3” ilave edildiginde dnce renk beyaz
olmakta asit ilavesi ile renk turuncu-beyaz renge doniismektedir (Karuppuchamy et al.

2002). Cozeltilerimizin renk degisimi Sekil 4.3 te resim olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.3. TIOSO, ¢ozeltisinde meydana gelen renk degisimi

TiO7’in katodik depozisyonunda kullanilabilecek TiClz ve TiOSQO4 tuzlarimin her ikisi
icin de -1000 mV’tan sonra elektrokimyasal depozisyonun yapilabilecegi goriilmiistiir.
TiCl; tuzundan zamanla Cl, gazi olusumundan dolayr tuz bilesimi degistigi igin
deneylere TiOSOy tuzu ile devam edilmistir.

4.2. TiIOo/ERGO Nanokompozitlerinin Elektrokimyasal Sentezi

GO’in elektrokimyasal indirgenmesi daha dnce grubumuz tarafindan Au (111) elektrot
kullanilarak basariyla gerceklestirilmistir (Dogan et al. 2013). Au elektrot yiizeyinde
GO siispansiyonunda yapilan voltametrik incelemelerde GO’teki farkli oksijen igeren
fonksiyonel gruplarinin tamaminin yiizeyden uzaklastirilabilmesi igin -0,9 V (Ag/AgCI
referans) potansiyel degerinin uygun oldugu tespit edilmistir. Deneylerimizde ERGO
yapisinin sentezi 1 mg/mL GO igceren 0,1 M KNOj ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri
teknigi ile gerceklestirildi (Sekil 4.4). ITO elektrot yiizeyinde GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi i¢in alinan voltamograma gore -1000 mV potansiyel degerinde GO yapisi

ERGO’e indirgenebilir.
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Sekil 4.4. ITO elektrodun GO ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii
voltamogrami

TiO,-ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezi i¢in dncelikle TiOSOg4, H20,
ve KNOj3 c¢ozeltisi ile GO ¢ozeltisi karigtirilldi. Karisim ¢ozeltisine tek potansiyel
uygulanarak kompozit filminin elektrot yiizeyinde depozit olmasi saglandi. TiOSOy ile

GO karisim ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogram Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5. TiOSO, ile GO karisim c¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda alinan
doniistimlii voltamogram

Sekil 4.4’teki voltamograma gore karigimda gozlenen pikin potansiyeli, sadece TiOSO,
ortaminda alinandan voltomogram pik potansiyelinden yaklagik 200 mV daha pozitife
kaymistir. Bu kayma GO ile TiOSOs karistinldiginda GO’teki oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin varligindan dolayi ¢6zeltinin pH’sinda meydana gelen kaymadan
kaynaklanabilir. Karigim ortamindaki voltamogramdan TiO2-ERGO
nanokompozitlerinin sentezi -1100 mV sabit potansiyelin 2 saat siireyle uygulanmasi ile

gerceklestirildi.

4.3. TiO; Filmlerinin Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

4.3.1. TiO; filmlerinin yapisal karakterizasyonu

TiO; filmlerinin SEM, XRD, EDS ve XPS teknikleri kullanilarak analitik ve morfolojik
karakterizasyonu yapilmigtir. Karakterizasyon islemlerinde sentezlenen filmler i¢in Ti

ve oksijen yapisina ait karakteristik pikler arastirilmigtir.
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TiO, filmlerinin yapisal karakterizasyonu i¢in oncelikle kristal yapisinin aydinlatilmasi
amactyla XRD spektrumu alinmistir. TiO; filmlerinin 1s1l isleme tabi tutulmasina bagl
olarak kristal yapilarinda degisiklik oldugu bilindiginden, tavlama oncesi ve tavlama
sonrast XRD spektrumlarinda meydana gelen degisikler incelenmistir. Tavlama oncesi
alman XRD spektrumunda substrat olan ITO yapisina ait 31°, 35°, 50° ve 61° derecede
ki pikler baskin olarak gozlenmis herhangi bir TiO; kristal yapis1 tespit edilememistir
(Sekil 4.6.a). Tavlama sonrasinda 6zellikle yaklasik 25° ve 55°’lerde gbzlenen kirinim
pikleri(Sekil 4.6.b) TiO,’in anataz kristal yapilarina karsilik gelmektedir.(JCPDS card
no. 71-1166) (Sekil 4.6.b). XRD spektrumunda gozlenen piklerden faydalanilarak
Scherrer denklemi sayesinde kristal boyutu dl¢iilebilir (Mao et al. 2014).Bu denklem:

092
™ BY:cos6

(4.10)

Bu denklemde d ortalama partikiil boyutu (nm), A X 1511 kaynagi olarak kullanilan
151810 dalga boyu (1,5418 A), By kirrmm pikinin yari pik genisliginin 0 cinsinden ag1
degeridir. Scherrer esitligi kullanilarak TiO, kristallerinin boyutu hesaplanmistir. 25°
kirinim piki i¢in partikiil boyutu 29,5 nm olarak belirlenirken, 55° kirnim piki igin ise

47,8 nm olarak ol¢lilmiistiir.
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Sekil 4.6. TiO; ince filmlerinin a) tavlama 6ncesi b) tavlama sonras1t XRD spektrumlari

Ayn1 ortam sartlarin da (¢ozelti, potansiyel, sicaklik, pH, substrat, tavlama sicakligi ve
stiresi) farkli siirelerde elektrokimyasal olarak sentezlenen TiO, filmi i¢cin XRD
spektrumu alinmistir (Sekil 4.7). Bu spektrumda depozisyon siiresi arttikca 25°’deki
anataz TiO; kirimim pik siddetinin arttigi gozlemlenmistir. Bu sonu¢ anataz-TiO;

filminin elektrodepozisyonunda zamanin etkileyici bir faktor oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.7. Farkli siirelerde depozit edilen TiO; filmlerinin XRD spektrumlar1 a) 10 saat

b) 3 saat.

TiO; filmlerindeki titanyum ve oksijen elementlerinin baglanma enerjisi kullanilarak

oksit filmin yapisal karakterizasyonu arastirilmistir. -1100 mV’ta 2 saat siireyle

elektrokimyasal olarak depozit edilmis ve sonrasinda 400°C’de 2 saat siireyle tavlanmis

TiO, filmine ait XPS spektrumu Sekil 4.8’de gosterilmistir. Genis Olgekli alinan

spektrumda substrat olarak kullanilan ITO’ya ait pikler ile TiO,’ten kaynaklanan
Ti2py, (464,1 eV), Ti2ps, (458,5 eV) ve Ols (529,9 eV) pikleri gozlenmistir. Metal

oksit yapisindaki Ti ve O elementlerinin oksidasyon derecelerinin belirlenmesi i¢in XPS

bolgeleri ayrica agik olarak Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir.
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Sekil 4.8. TiO; filminin XPS spektrumu

Sekil 4.9’da Ti elementinin 2p enerji bdlgesine ait spektrumda pik gozlenir. Bu pik
458,5 eV baglanma enerjilerinde ortaya cikar. Ti2psp elektronlar: i¢in gozlenen bu eV

degeri Ti™ oksidasyon basamagindaki fotoelektronlarina karsilik gelir (Wang et al.

2012).
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Sekil 4.9. Ti 2p orbital elektronlarinin XPS spektrumu

TiO; filmindeki O 1s bolgesi i¢in alinan XPS spektrumunda, oksijen elementinin metal
oksit formunda bulunmasina karsilik gelen 530 eV degerinde tek bir pik gozlendi (Sekil
4.10). TiO’in olusumu esnasinda ara iiriin olarak meydana gelen TiO(OH); yapisindan
kaynakli herhangi bir hidroksil (-OH) grubuna ait pik gozlenmemistir. Bu durum

tavlama iglemi ile biitiin TIO(OH); yapilarinin TiO;’e doniistiigiinii ifade etmektedir.



78

Ols (529,9 eV)

Siddet

526 527 528 529 530 531 532 533 534
Baglanma enerjisi/ eV

Sekil 4.10. O1s orbital elektronunun XPS spektrumu

TiO, filminin yapisal olarak safsizlik igermediginin ve stokiyometrik bilesiminin
belirlenmesi i¢in EDS spektrumu alinmistir (Sekil 4.11). Bu spektrumda Ti, O ve
substrat olan ITO’dan kaynaklanan piklerden baska herhangi bir elemente ait pik
gozlenmemistir. Bu durum elementel boyutta saf TiO; filmlerinin olusumunu
desteklemektedir. Element bilesimlerine bakildiginda ise substrat olarak kullanilan

indiyum kalay oksitten gelen oksijenden dolay1 Ti’un O’e gore orani kiiglik ¢cikmugtir.
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Sekil 4.11. TiO; filminin EDS spektrumu

TiO; filmlerinin yapisal karakterizasyonunda, TiOSO4 igeren ¢ozelti ortaminda 2 saat
-1100 mV sabit potansiyel uygulandiginda ve 400°C’de 2 saat tavlama yapildiginda

elektrot malzemesi yilizeyinde saf TiO, ince filmlerinin elde edilebilecegi tespit edildi.

4.3.2. TiO; fimlerinin morfolojik karakterizasyonu

TiO; ince filmlerinin katodik depozisyonu yapildiktan sonra tavlama 6ncesi ve tavlama
sonrasi yilizeyin morfolojik karakterizasyonu SEM teknigi ile gerceklestirildi. Tavlama
oncesine ait SEM goriintiisii incelendiginde ITO yiizeyinde kabuk seklinde goriinen
yapilar tespit edilmistir (Sekil 4.12). Bu farkli biiytikliiklerdeki kabuk yapilarimin iiggen
ve dikdortgen gibi farkl biiyiime sekillerinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. TiO; filminin tavlama 6ncesi alinan SEM goriintlisii

TiO; filmleri 400°C’de 2 saat 1s1l igleme tabi tutuldugunda, tavlama 6ncesinde gozlenen
kabuk yapilar1 ara form olarak elde edilen TiO(OH), yapisindan su kaybettigi igin
birbirinden uzaklagsmakta, kivrilmakta ve boyut olarak kii¢iilmektedirler (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. TiO; filminin tavlama sonrasi alinan SEM goriintiisii

4.4. TiO,-ERGO Kompozitinin Yapisal Karakterizasyonu

ITO substrat ylizeyinde TiO; filmlerinin katodik depozisyon sartlar1 belirlendikten sonra
GO’in (1 mg/ml) KNOs igerisindeki stispansiyonu ile 0,04 M TiOSQOy, 0,1 M KNOs3, 0,2
M H,0; ¢6zeltisi karistirilmis ve -1100 mV sabit tek bir potansiyel uygulanarak TiO,-
ERGO kompozit filmlerinin elektrot yiizeyine depozisyonu saglanmistir. 2 saat depozit
edilmis TiO2-ERGO kompoziti i¢in de 1s1l islemin etkisi XRD spektrumu alinarak Sekil

4.14’te incelenmistir.
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Sekil 4.14. TiO,-ERGO kompozitinin tavlama oncesi ve sonrasi aliman XRD
spektrumlari

TiO,-ERGO kompoziti i¢in alinan XRD spektrumunda, sadece TiO, i¢in alinan
spektruma benzer sekilde tavlama isleminden sonra anataz yapisina ait kirinim piki
gozlenmis ve kompozit yapiya da TiO, gibi 1s1l islem uygulanmasi gerektigi
belirlenmistir. Kompozitteki ERGO yapisina ait kirmnim piki TiO2’in anataz piki ile
cakisik durumdadir. Bu nedenle ayni sartlarda sadece TiO; i¢in alinan XRD spektrumu
ile TiO,-ERGO kompozitine ait XRD spektrumu Sekil 4.15°te ¢akistirilmistir. Bu XRD
spektrumlar karsilastirildiginda kompozit malzemeye ait yaklagik 25°°deki kirmim pik
siddeti artmistir. GO’in elektrokimyasal olarak indirgenmesi sonucunda elde edilen

ERGO filminin (002) kristal formundan dolay1 pik siddeti artis gostermistir.
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Sekil 4.15. TiO, ve TiO,-ERGO kompozitinin XRD spektrumlari

Kompozit malzeme icin alinan XPS spektrumunda, Ti, O ve C pikleri ile substrattan
kaynaklanan In piki tespit edilmistir (Sekil 4.16). Bu spektrum sadece TiO; filmi i¢in
alinan spektrum ile uyumlu olup Ti bolgesi metal oksit olusumunu desteklemektedir.
TiOz’den farkli olarak kompozit yapisina dahil olan C piki 6zel olarak incelenmistir

(Sekil 4.17).
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Sekil 4.16. TiO,-ERGO kompozitinin XPS spektrumu
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Sekil 4.17. Kompozit malzeme i¢in Cls bolgesine ait XPS spektrumu



85

Kompozit malzeme i¢in alinan spektrumda Cls bolgesi incelendiginde ERGO yapisina
ait Cls pikleri 285 eV bolgesinde yer alirken, kompozit malzeme i¢in Ti-C
etkilesiminden dolay1 bu pikin merkezi 283.7 eV degerine kayar (Akhavan and Ghaderi
2009). Ayrica C-O etkilesiminden dolay1 da 286 eV civarinda bir omuz goriilmistiir.

TiO2-ERGO kompozitinin elementel bilesiminin belirlenmesi i¢in alinan EDS
spektrumunda ERGO yapisindan kaynaklanan C piki ile TiO; yapisindan gelen Ti ve O
pikleri goriilmiistiir (Sekil 4.18). Elementel boyutta saf kompozit filmleri
elektrokimyasal olarak basarili bir sekilde sentezlenmistir. Kompozit bilesiminde C’na
ait yiizdesel degerin kiiclik olmast XRD spektrumunda ERGO’ya ait pikin tek basina

goriilememesini desteklemistir (Oliveira et al. 2016).

Element Wit% At%
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Sekil 4.18. TiO,-ERGO kompozitinin EDS spektrumu

4.5. TiO,-ERGO Kompozitinin Morfolojik Karakterizasyonu

Kompozit filminin ylizey morfolojisinin incelenmesi i¢in Oncelikle sadece ERGO

yapisinin SEM goriintiisii alinmistir (Sekil 4.19). ERGO filmi ITO substrat ylizeyinde -
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1100 mV’ta 30 dakika siire ile depozit edilmistir. Sadece ERGO’e ait SEM
goriintlisiinde grafenin literatlirde transparan ¢arsaf yapisi olarak bilinen kivrimlart net
olarak goriilmiistiir. Ayrica depozit edilen ERGO filminin olduk¢a ince bir tabaka
seklinde birikmesinden dolay1 ITO substratin kristal yiizeyi de goriilmektedir.

EHT= 3.00kV Signal A = InLens ZEISS
WD= 42mm Mag= 8858 KX

DAYTAM

Sekil 4.19. ITO yiizeyine depozit edilen ERGO filminin SEM goriintiisii

TiO2-ERGO kompoziti i¢in alinan SEM goriintiisiinde hem TiO;’e ait kabuk seklindeki
yapilar hem de grafene ait ¢arsaf seklindeki kivrimlar gorilmistir (Sekil 4.20). Bu
goriintiide grafen yapisi ile TiO; yapist es zamanli olarak elektrot yiizeyinde birikmistir.
Kompozit malzemeye 1s1l islem uygulandig i¢in grafen kivrimlarina ek olarak TiO2’nin
kabuk yapilarinda da kivrimlar tespit edilmistir. Bu durum sadece TiO; filminde oldugu

gibi kompozit yapisindaki suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.20. TiO,-ERGO kompozitine ait SEM goriintiisii

TiO; ve TiO,-ERGO kompoziti i¢in yapilan karakterizasyon iglemleri elektrokimyasal
teknik ile bu yapilarin basarili bir sekilde elektrot ylizeyinde biriktirilebilecegini

gostermistir.
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5. SONUC

ITO elektrot yiizeyinde TiO, filmleri elektrokimyasal olarak basarili bir sekilde
sentezlendi. Yapilan calismalarda TiO;’in elektrokimyasal depozisyonu i¢in 0,04 M
TiOSO4, 0,1 M KNO3 ve 0,2 M H,0, ¢6zelti ortaminda -1100 mV’ta 2 saat siireyle
depozisyonun yapilabilecegi belirlendi. GO, ITO elektrot iizerinde GO igeren
siispansiyondan dogrudan elektrokimyasal olarak indirgendi. Voltametrik ¢aligmalarda
elektrot ylizeyinde GO tiirlerinin elektrokimyasal indirgenmesi i¢in -1100 mV
potansiyel degerinin uygun oldugu goriildi. ITO elektrotta GO’in elektrokimyasal
indirgenme sartinin tespitinden sonra, Ti’un indirgenmesi iizerine katkisi incelendi.
TiOSO4-GO karisim ¢ozeltisin de gozlenen pik potansiyelinin, sadece TiOSO,4
ortaminda alinan voltomogram pik potansiyelinden yaklasik 200 mV daha pozitife
kaydig1 belirlendi. Ti** iyonlarmi ve GO’i igeren ¢ozelti ortaminda ortak potansiyelde
yapilan depozisyon sonucu ITO-TiO,-ERGO kompozitleri elektrokimyasal olarak
sentezlendi. Elde edilen ITO-TiO,-ERGO kompozit malzemeleri XRD, XPS, EDS, ve
SEM teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Ozellikle XRD ve XPS teknikleri ile
kompozit malzemedeki TiO; yapisi tespit edildi. Alinan XRD spektrumunda 25° ve 55°
kirmim acilarinda TiO2’in anataz kristal yapilarina ait kirmim pikleri goriildii. XRD
spektrumundan kompozitteki TiO, nanopartikiillerinin boyutu 25° kirmim piki igin
29,5 nm olarak belirlenirken, 55° kirinim piki i¢in ise 47,8 nm olarak hesaplandi. Elde
edilen TiO; filmlerinin 1s1l isleme tabi tutulmadan anataz formuna doniisemedigi tespit
edildi. Depozisyon siiresinin artisina bagli olarak yiizeyde daha c¢ok filmin
olusturulabilecegi goriildii. Yapilan morfolojik karakterizasyonda TiO, filmlerinin
tavlama ile daha kiigiik partikiillere doniistiigli belirlendi. Kompozit malzemeler igin
alman XRD, XPS ve EDS spektrumlarinda hem TiO, hem de elektrokimyasal
indirgenmis GO (ERGO) yapilarinin bulunmasi elektrokimyasal yontem ile tek

potansiyelde kompozit malzemenin basarili bir sekilde sentezlenebilecegini gosterdi.
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