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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ANODIK OKSIDASYON iLE TiO2 NANOTUP OLUSUMUNA SU KATKISININ
ETKILERI

Ergin KAVAKLI

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Burcu BOZKURT CIRAK

Bu tez ¢alismasinda, anodik oksidasyon (anodizasyon) yontemi kullanilarak, TiO2 nanotiip
dizileri (TND) titanyum folyo iizerine biiyitiilmistiir. TiO2 nanotiip dizilerine, elektrolit
icindeki suyun etkisini anlamak i¢in, ¢ozeltilere farkli miktarlarda su eklenmistir. Elde edilen
TiO2 nanotiip dizilerinin kristal yapisinin ve yiizey morfolojisi XRD ve SEM teknikleri ile
incelenmistir. Farkli su katkilar1 iceren elektrolitlerde biiyiitiillen, TND’lerin foto-
elektrokatalitik aktiviteleri ve elektrokimyasal empedans spektrumlari (EIS) incelenmistir.
Elektrolit icerisindeki su miktar: arttikga nanotiip morfolojisi bozumus fakat kristal yapist
iyilesme gozlemlenmistir. Ayrica, su katkisi artik¢a, TND’ler daha iyi foto-elektrokatalitik
performans gostermistir. Bununla dogru orantili olarak, su katkisi arttikca TND’lerin
ylzeyindeki ylik transfer direncinin azaldig1 gorilmistiir.

2019, 36 sayfa

Anahtar Kelime: Anodik oksidasyon, TiO2, nanotiip



ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF WATER CONTENT ON TiO2 NANOTUBE FORMATION BY
ANODIC OXIDATION

Ergin KAVAKLI

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Burcu BOZKURT CIRAK

In this thesis, TiO2 nanotube arrays (TND) were grown on titanium foil using anodic
oxidation (anodization) method. To understand the effect of water in the electrolyte, different
amounts of water were added to the TiO2 nanotube arrays. The crystal structure and surface
morphology of the obtained TiO> nanotube arrays were examined by XRD and SEM
techniques. Photo-electrocatalytic activities and electrochemical impedance spectra (EIS) of
TNDs grown in electrolytes containing different water additives were investigated. As the
amount of water in the electrolyte increased, the nanotube morphology deteriorated, but the
crystal structure improved. Furthermore, as the water additive increased, TNDs showed
better photo-electrocatalytic performance. In direct proportion to this, it was observed that
the load transfer resistance on the surface of the TND decreased as the water contribution
increased.
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1. GIRIS

Enerji, 21. yiizyilda kars1 karsiya kaldigimiz en biiyiik problemlerden birisi haline
gelmistir. Fosil enerji kaynaklarinin giin gectik¢e rezervlerinin azalmasi, iklim
degisikliklerine neden olan kiiresel 1sinma sorunu, insan niifusunun giderek artmasi
ve hizla gelisen teknoloji ile artan enerji talebi ihtiyaci karsilanamamaktadir. Petrol,
komiir ve dogal gaz gibi sahip oldugumuz fosil yakitlarin 6zellikle 20. yiizyilda
oldukca fazla sekilde kullanilmas1 6nemli 6l¢iide ¢evre kirliligine ve hava kirliligine
neden olmustur. Bu problemlere ¢6ziim olarak yeni arayislara girilmis ve sonucunda

yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelinmistir.

Giines enerjisi, stirdiiriilebilir, doga dostu, temiz bir yenilenebilir enerji kaynagidir.
Enerji ihtiyacinin giin gectikge artmasi sebebiyle, giines enerjisi teknolojilerinden
ozellikle fotovoltaik hiicrelerin hayatimizdaki 6nemi giin gegtikge artmaktadir. Giines
enerjisinden elektrik iiretmek amaciyla kullanilan Giines pilleri (PV- Fotovoltaik

piller) popiiler teknolojilerden biri haline gelmistir.

Giines pilleri ya da diger ismiyle fotovoltaik piller, giinesten gelen 15181 direkt elektrik
enerjisine donlistiiren yariiletken malzemelerden meydana gelmektedir. Giines
pillerinde en ¢ok tercih edilen TiO2 yariiletken malzemelerdir. TiO2 malzemesi, genis
bant aralig1, inert bir malzeme olmasi, ¢evreye zarar vermemesi, kimyasal kararliligi,
kristal yapisi, diisiik maliyetli olmasi, yiizey ve morfolojik 6zellikleri nedeniyle en iyi
fotovoltaik performans gosteren malzemeler arasinda yer almaktadir. Optiksel,
elektriksel ve foto-elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugundan TiO2 malzemeler,
boyaya karsi1 duyarli giines pilleri, stiperhidrofobik/siiperhidrofilik yiizeyler, veri
depolama cihazlari, medikal uygulamalar, gaz sensorleri, foto-katalizorler ve

stiperkapasitorler gibi bir¢ok uygulama alan1 mevcuttur.

Nanoyapilar baslica nanopartikiiller, kuantum noktalari, nanokristaller, nanogubuklar
ve nanotiiplerdir. TiO2 nanomalzemeler, izlenen kimyasal veya fiziksel isleme dayali

olarak cesitli kategorilere ayrilan sayisiz yontem kullanilarak hazirlanabilmektedir.



TiO2 nanotiipler olusturmak i¢in, kimyasal buhar biriktirme (CVD), iyon demeti
yontemi, sol-gel ve anodizasyon (anodik oksidasyon) gibi bir¢ok yOntem

kullanilmaktadir.

Yeryiiziinde dogal halde bulunan Titanyum oksit, islenmis ve rafine edilmis
minarellerden birisidir. Nanomalzemeler son teknolojilerde yiiksek performansli
cihazlara ulasmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu tiir cihazlarin performansi dnemli

6l¢iide nanoyapilarin geometrisi, sekli ve morfolojisi ile belirlenmektedir.

Assefpour vd. (1984), tarafindan yapilan ¢alismada, titanyum metali alkalin peroksit

asidi ve kromik asit anodizasyon islemine tabi tutulmustur.

Bu makalede, (CA) veya (CA / HF) hidroflorik asit ilavesi olmadan kromik asit
¢ozeltisinde titanyum ve Ti-6Al-4V (TA6V) lizerinde iiretilen anodik oksit filmlerinin
morfolojik, yapisal ve fizikokimyasal karakterizasyonu ile ilgilidir (Zwilling vd.,
1999).

Cesitli nanoyapili oksit malzemeleri arasinda, gelismis 6zellikleri, uygun maliyetli
yapist ve daha yliksek yiizey / hacim orani nedeniyle TiO2 nanotiiplerine (TNT) 6zel
dikkat gosterilmistir (Zhao vd., 2005).

Bu calismada, TiO; nanomalzemelerin sentezi, 6zellikleri, modifikasyonlar1 ve

uygulamalari anlatilmistir (Chen and Mao, 2007).

Yapilan ¢alismada, NaF elektrolitlerinde anodizasyon yontemiyle olusturulan TiO-

nanotiiplerin empedans davranisi incelenmistir (Taveira vd., 2008).

Seckin (2010), tarafindan hazirlanan tez ¢alismasinda, anodizasyon islemi
esnasindaki parametrelerini uygun hale getirilerek, titanyum folyolar iistiinde
olabildigince diizenli sekilde dizilmis, muntazam tiiplerden olusan ve yiizeyleri agik
bir TiO2 filmi elde edilmis ve degisik kalinliklara sahip TiO2 filmlerinin giines pilinin

hiicre verimine etkisi gézlemlenmistir.

TiO2 nanotiiplerin tiretimi, 6zellikleri ve algilama uygulamalar1 gézden gegirilmis ve
vurgulanan florit iceren elektrolitlerde anodik oksidasyon ile yapilan yiiksek dereceli

TiO2 nanotiip dizileri vurgulanmistir. Anodizasyon parametrelerinin (elektrolit, pH



ve voltaj) titanya nanotiip biiytikliigii ve sekli tizerindeki etkisi tartisilmistir (Yang vd,
2010).

Roy vd. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada, TiO2 nanotiiplerin sentezi ve

uygulamalar1 hakkinda ayrintili bir ¢galisma yapilmistir.

TiO2, modern ¢agin en biiylileyici malzemelerinden biri olarak ortaya ¢ikmustir.
Fiziksel kimyagerlerin, fizik¢ilerin, malzeme bilimcilerin ve miihendislerin kendine
Ozgii yariiletken ve katalitik 6zellikleri kesfetme konusundaki dikkatini ¢ekmeyi
basarmistir. Kimyasal gevreye olan yetersizlik ve uzun siireli fotostabilite, TiO2'yi
bir¢ok pratik uygulamada ve ticari liriinlerde 6nemli bir bilesen haline getirmistir

(Kamat, 2012).

Bu tezde 1D-TNT tabanli fotoelektrotlar, elektrokimyasal sentetik yoOntemler
kullanilarak sentezlendi ve giines enerjisi doniisiim uygulamalarinda gelistirme i¢in
sistematik olarak optimize edildi. TNT dizileri, NaF igeren etilen glikol bazli
elektrolit icindeki anodizasyon kosullari kontrol edilerek optimize edildi (Yun, 2012).

Bu ¢alismada, anodize edilmis titanyum dioksit nanotiiplerin (TiO2 NT'ler)
teknolojisinin durumunu gézden gegirmekte ve bunlarin olusumuna yol agan biiytime
mekanizmasina ve 1sil islemin yapilart ve Ozellikleri {izerindeki etkisine vurgu

yapmaktadir (Regoni vd, 2013).

Bu calismada, nano gozenekli titanyum dioksit (TiO2) tabakalari, flor iceren
elektrolitlerdeki farkli islem parametreleriyle titanyum (Ti) ylizeyindeki
elektrokimyasal anotlama yoOntemi ile basariyla olusturulmustur. Anodizasyon
gerilimlerinin, elektrolit sicakliginin ve anodizasyon siiresinin nano gézenekli TiO:
tabakalarinin mikroyap1 ve fotokatalitik performansi {izerindeki etkileri arastirilmis

ve ayrintili olarak karsilastirilmistir (Erol vd, 2014).

Anodizasyon siiresinin  TiO2 nanotiiplerin (NT) uzunlugu, morfolojisi ve
fotoelektrokimyasal oOzellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir (Regonini and
Clemens, 2015).



Wang vd. (2015) tarafindan yapilan caligmada, farkli kristalografik olarak
yonlendirilmis TiO2 nanotiip dizileri (NTA), indiyum kalay oksit (ITO) camina

serpilmis ve Ti filminin {izerine anodizasyonu ile basarili bir sekilde iiretilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yaniletkenlerin Genel Ozellikleri

Maddenin hallerinden biri olan kati haldeki maddeler, genel olarak ii¢ sinifta
incelenmektedir. Elektriksel iletkenlikleri dikkate alindiginda, en yiiksek olandan en
diisiik olana dogru siralandiginda, iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olarak
siniflandirilmaktadir. fletken malzemelerin 6zdirencleri 10 ile 10* Q.m arasinda
degisirken, yariiletken malzemelerin 6zdirencleri 107 ile 10° Q.m ve yalitkan
malzemelerde bu aralik 101° Q.m ye esit ya da daha biiyiik 6zdireng degerlerine sahip

olmaktadirlar.

Saf yariiletkenler, orgii kusuru ve safsizlik icermeyen miikemmel yariiletken
malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Mutlak sifirda saf yariiletken malzemelerin
kovalent baglarinda elektron eksikligi gozlenmemektedir ve serbest yiik tastyicisi
bulunmamaktadir. Valans bandi tam olarak elektronlarla doludur ve iletim bandinda
serbest halde elektron bulunmamaktadir. Fakat disaridan 1s1 enerjisi ile uyarildigi
zaman, 1s1 enerjisinin etkisiyle kovalent baglarin birkacinda kopma meydana
gelmektedir. Kopan elektronlar serbest hale gecer ve elektronlarin ayrildig: yerlerde
desikler olusmaktadir. Bunun sonucu olarak, 1s1 enerjisinin etkisiyle elektron-desik

cifti meydana gelmektedir.

Yariiletken malzemeler, iletken ve yalitkan malzemelerin sahip oldugu optik ve
elektriksel 6zelliklerine gore farkli 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih
edilmektedir. Iletken malzemelerden farkli olarak yariiletken malzemelerin iletkenlik
ozellikleri degisik yontemlerle degigsmektedir. Yabanci bir malzeme ile katkilamak ya

da elektromanyetik 1518a maruz birakmak bu yontemlerden bir kagidir.
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Sekil 2.1 Iletken, yariiletken ve yalitkan enerji bant seviyeleri

Sekil 2.1 de gorildiigii gibi, yariiletken malzemelerde elektronlarla tamamen dolu
olan diisiik enerjili bolgeye, degerlilik bandi, tamamen bos ya da kismen dolu olan
yiiksek enerjili bolgeye iletkenlik bandi adi verilmektedir. Degerlilik bandi ile
iletkenlik band1 arasindaki bdlgeye yasak bant araligi denilmektedir. letken bir
malzemede, kismen dolu olan degerlilik bandi bos bir iletkenlik bandi ile {ist iiste
gelmektedir. Yasak bant aralig: kiigiik oldugu i¢in, elektronun degerlilik bandindan

iletkenlik bandina ¢ok az miktarda enerji almasi yeterli olmaktadir.

2.2. Nanoteknoloji ve Onemi

Nano bilimin amaci, nanometre Ol¢ekteki malzemelerin analizlerini yapip, bu
boyuttaki malzemelerin ve sistemlerin fiziksel olarak 6zelliklerini saptamak ve bu
fiziksel ozelliklerini dikkate alarak nanometre Olgekte malzemeler elde edip, bu

malzemelerin gelistirilmesini saglamaktir.

Nano bir dlgek olarak kabul edilirse, nanoteknoloji bilimi de o dlgekte gelismesini
saglayan teknolojiler anlamima gelmektedir. Nano bir 6l¢ii derecesi oldugundan
nanoteknolojinin malzeme tiretiminden baglayarak, biyomedikal uygulamalar optik,
elektronik, manyetik ve mekanik amagcli islemler gibi birgok disiplinler arasi genis bir

uygulama alani bulunmaktadir.



Amerikan Fizik Toplugunun Kaliforniya Teknoloji Enstitiisii’'nde fizik¢i Richard
Feynman’in 29 Aralik 1959’da, diizenlenmis olan yillik toplantida yaptigi
konusmasinda “Temelde yeterince bos yer var” konusmasinda, malzemelerin nano
Olgek araligindaki 6zelliklerinin, gelecekte bir cok alanda olanak saglayacagini, bunu
bir drenekle anlatirsak, Brittanica Ansiklopedisi’nin 24 tane bulunan cildinin hepsini

bir kalem ucuna yazip sigdirabilecegini ileri stirmiistiir.

Nanometre 6l¢eklerde, atom ve molekiillerin bir araya getirilerek islevli yapilarin

olusturulmasi sekline nanoteknoloji denilmektedir.

Atom DNA~2nmcap Alyuvar~2-5um Sacteli ~10-50pm Karinca ~5mm
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Sekil 2.2 Farkli skaladaki maddelerin metre 6lgegi temel alinarak kiyaslanmasi

Malzemenin pargacik boyutunun azalmasiyla yiizey alaninin artmasi, nano boyuttaki
malzemeler i¢in dikkat ¢ekici 6zelliklerinden birisidir. Nano yapilarin 6zellikleri, inceligi
ile ilgili olup artan ¢oziiniirliik ve atomik hareketlilik tane smirlari ile iligkili hale

gelmektedir.

Katihal fiziginden yararlanilarak, nanotel, nanotiip, nanogubuk, nano pargacikli film gibi
malzemelerin elektronik o6zellikleri, enerji bantlar1 ve kristal yapilar1 gibi 6zellikleri

incelenebilmektedir.

Asagidan yukariya yaklasimi yani kiigiikten biiytige ifadesi, molekiiler nanoteknolojiyi

ifade etmektedir ve organik veya inorganik malzemeleri, maddenin temel yapitas1 olan



atomlardan baglayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi yOntemini ifade

etmektedir.

Yukaridan asagiya yaklasimi yani biiyiikden kiictige ifadesi, makineler, asitler ve benzeri
mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano malzemelerin iiretimi ve imal edilmesi

yontemlerini ifade etmektedir.
En azindan bir boyutta 100 nm’ den daha kii¢iik 6lgege sahip olan malzeme

. 0-D: 3 boyutta nano Olgekli nano malzeme (¢okelmis pargaciklar,

kolloidler, kuantum spotlari, nanokristaller)

. 1-D: 2 boyutta nano 6lgekli nano malzeme (nano tel, nano tiip)
. 2-D: 1 boyutta nano Olgekli nano malzeme (ince film ve yiizey
kaplamalart)
. 3-D: Nanokompozitler
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Sekil 2.3. Nano malzemelerin siniflandirilmasi



Atomlarin yapisina diziliglerine ve parcacik boyutuna bagli olarak malzemelerin
ozellikleri degisiklik gostermektedir. Nano kompozit yapilar, malzemelerin nano

yapidaki malzemelerle katkilanmasi sonucunda elde edilmektedir.

2.3 Yaniletken Titanyum dioksit (TiO2) Nano Malzemeler

TiO2 malzeme, ticari olarak yirminci yilizyilin baslarinda iiretilmeye baslanmis ve birgok
alanda kullanilmaktadir. Fujishima ve Honda (1972) tarafindan, suyun TiO; tizerinde

mordtesi 151k altinda fotokatalitik parcalanmasi olay1 kesfedilmistir.

Gegis metal oksit malzemesi olan Titanyum dioxide (TiO2), foto katalitik, optoelektronik,
sensor, gilines pili, hidrojen depolama gibi bir¢ok alanla uygulamasi olan bir nano
malzemedir. TiO2 nano malzemeler, nanotel, nanotiip, nano pargacikli film vb. yapilar
seklinde elde edilmektedir. Sol-gel, sicratma, hidrotermal, anodizasyon gibi birgok
sentezleme yontemi kullanilarak, nano yapili malzemeler elde edilmektedir (Chen and

Mao, 2007).
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Sekil 2.4. Farkli yariiletken malzemeler i¢in degerlilik ve iletkenlik bant araliklari
konum yerleri ve esik enerjisi degerleri



1D TiO; nanoyapilarin sentezlenebilmek igin sol-gel, hidro/solvotermal ve
elektrokimyasal gibi metotlar literatiirde siklikla kullanilmaktadir (Xia vd., 2003).
Bunlarin igerisinde elektrokimyasal anodizasyon 1D TiO2 nanotiipleri iiretmek igin en
kolay ve ucuz metottur. Zwilling vd. (1999) tarafindan ilk kez titanyum iizerine,
kendiliginden organize olmus anodik oksitler, flor igeren elektrolit igerisinde
elektrokimyasal yontemle biiyiitiilmistiir. Nanotiiplerin boylari, caplart ve duvar
kalinliklar1 gibi morfolojik 6zellikler, elektrolit bilesenleri, gerilim, siire ve sicaklik gibi
anodizasyon parametreleri ile kontrol edilebilmektedir (Regonini vd., 2013). Bu kontrol
edilebilir fiziksel ve yiizey 6zelliklerine sahip 1D TiO2 nanotiipler, giines pilleri (Wang
vd., 2016; Zhang vd., 2013), enerji depolama (Reddy vd., 2013), fotokataliz (Yang vd.,
2014), sensorler (Nisar vd., 2013) ve tip (Li vd., 2011) gibi uygulamalarda olagantistii bir

performans ve kullaniglilik gostermislerdir.

TiO,, periyodik tabloda IV. Grup elementi titanyum elementi ile VI. Grup oksijen
elementinin bag yapmasiyla olusan yariiletken bir malzemedir. Anataz, rutil ve brokit
fazlar1 olmak tizere TiO2 malzemeler dogada ii¢ farkli fazda bulunmaktadir. Anataz ve
rutil fazlar tetragonal yapida, brokit fazi ise ortorombik yapidadir. Anataz ve brokit yari
kararli halde, rutil fazi ise kararli haldedir. Titanyumun farkli elektrolitler i¢erisinde anot
olarak uygulanmasi (anodizasyon) yolu ile yiizeylerinde kalin oksit katmanlar ile bir
ylizey islemi olusturulmaktadir. Nano gozenekli bir anodik oksit yapisinin titanyum
ylizeyi lizerinde olusturulmasi, bu malzemenin birgok nanoteknolojik alanda yeni

uygulama alanlarina sahip olmasi demektir.

TiO2’nin anataz yapisi rutil yapiya gore daha yiiksek foto katalitik aktiviteye sahiptir.
Anataz TiO2 nin iletkenlik bant seviyesinin redoks potansiyeli rutil TiO2’den daha negatif
olmasinin da bu durumda etkisi olmaktadir. Rutil TiO2’nin iletkenlik bant elektronlari
O2’yi stiper oksit radikallerine (O2 .") indirgeyemezken anataz TiO2’nin iletkenlik bant
elektronlar1 indirgeyebilir. Rutildeki bu durum, daha yiiksek derecede elektron-bosluk
ciftinin birlesmesiyle sonuglanir (Demeestere vd., 2007).

TiO2 malzemenin anataz fazi igin bant bosluk enerjisi (band gap) 3,2 eV ve rutil fazi i¢in
ise i¢in 3,0 eV degerinde olup, ultraviyole 15181 i¢in sirasiyla, 388 nm ve 413 nm dalga
boyuna karsilik gelmektedir. 413 nm‘ye karsilik gelen rutil kristal fazinin, goriiniir olan
bolgede fotokatalitik olarak etkinlik gostermesi bir istiinlik gibi goriinse de, kristal
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yapidaki bozukluklarin anataz fazda olan TiO. ile kiyaslanamayacak kadar fazla
olmasindan dolayi, iletkenlik bandinda uyarilan elektronun kalma siiresinin kisa
olmasindan dolayi, etkin bir fotokatalizér malzeme olarak kullanilamamasina sebep
olmaktadir. Anataz fazindaki TiO> malzemenin iletkenlik bant elektronlarnin rutil
fazdaki TiO.’ den daha fazla indirgeme giicii oldugu anlamina gelmektedir. Rutil kristal
yapisindaki bozukluk, buradaki en 6nemli etkendir. Bu bozukluklar nedeniyle, rutil fazin
ylizeyde adsorbe olma miktar1 da diisiiktiir. Bu da fotokatalitik aktivitenin diismesine
neden olmaktadir. Fotokatalitik aktivitenin iyi olmasi kristal yapinin diizenli olmasina

baghdir.

Titanyum dioksit anataz formu, kararli, kolaylikla elde edilmesi ve oksidasyon prosesleri

igin aktif fotokatalist olarak olmasidir (Lewis and Rosenbluth, 1989).

Tablo 2.1. TiO2 malzemenin kristal 6zellikleri (Eden, 2019).

TiO2 Rutil Anataz Brokit
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii Sabitleri a=4,584 A a=3,782 A a=9,166 A

b=4,584 A b=3,782 A b=5,436 A

c=2953A c=9,502 A c=5135A
Molekiil/Birim Hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil 31,2160 A3 34,061 A3 32,172 A3
Yogunluk 4,13 g/cm?® 3,79 g/cm® 3,99 g/cm?®
Enerji Boslugu 3,0eV 3,2eV

Her T** iyonunun alt1 tane O2 iyon oktahedronuyla cevrelenmesiyle TiO, malzemenin
anataz ve rutil yapilart meydana gelmistir. Bu kristal yapilar, TiOs oktahedral zincirleri
seklinde tamimlanmis, oktahedral zincirlerin sekline ve her bir oktahedralin
distorsiyonuna bagli olarak degisik 6zellikler tasimaktadir. Anataz yapida oktahedronlar,
rutil yapiya gore daha ¢ok distorsiyona maruz kalmistir. Anataz yapisinda, rutil faza gore
Ti-Ti mesafesi daha uzun, Ti-O mesafesi daha kisa olmaktadir. Her bir oktahedron, rutil
yapida on tane komsu oktahedron ile baglantilidir. Anataz yapisinda da ise, bu olay her

bir oktahedronun sekiz komsusu bulunmaktadir. Farkliliklar nedeniyle, anataz ve rutil
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fazlar arasinda elektronik bant yapilar1 farklilik gostermektedir (Baylan, 2011; Eden,
2019).

Kristal Tip  Anataz Rutil Brokit

Fotograf

Kristal yap1

1.946 A titanyum

A SR [010]

1100 [mn‘]' 1983A

Sekil 2.5. TiOz'nin farkli kristal fazlarinin gergek goriintiileri ve kristal yapilari

TiO2 malzemenin yiiksek sicakliklarda rutil fazi daha kararlidir fakat anataz ve brokit fazi
nanoboyutlarda daha yaygindir. Anataz-brokit-rutil, brokit-anataz-rutil, anataz-rutil ve
brokit-rutil doniisiimleri, Sicaklik uygulamasiyla birlikte olusmaktadir. Anataz faz
halinden rutil faz haline doniisiimleri partikiil boyutu artmaktadir (Baylan, 2011; Eden,
2019). Reaktif bir metal olmasindan dolay1 titanyum malzemeler, oda sicakliginda bile
yiizeyinde oksit film tabakas1 olusturur. Metal malzemeyi, birka¢ nanometre kalinliginda
olan bu oksit film tabakasi, yilizeyde olusacak reaksiyonlara karsi korumaktadir
(Komotori vd., 2001).

2.4. Anodizasyon Yontemi

Anodizasyon yoéntemi, muntazam nanoyapilar olusturmak igin en basit ve en ucuz

yontemdir ve dogru kosullar altinda son derece diizglin yapida bosluklu yapilar elde
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edilebilmektedir. Metal bir malzeme yiizeyinde koruyucu ya da dekoratif oksit film
olusturma islemi olan bu yontem, elektrolitik bir prosestir. Anodizasyon yontemi, metal
bir malzemenin yiizeyinde meydana getirilen oksit tabakasinin hem kalinligini hem de

yogunlugunu arttirmaktadir.

Nanotiip ya da nanoporoz gibi bir yap1 olusturulmasi istenen 6rnek, asidik halde olan bir

elektrolit igerisine daldirilmis ve kontrollii olarak oksitlenmeye birakilmalidir (Yang vd.,

2010).

Metal yiizeyinde yogun (kompakt) oksit tabakalarmin biiylimesi ve nanotiiplerin
olusumu, en basit yaklagimla, anodik oksit olusumu ve olusan oksitin floriir kompleksleri
halinde kimyasal olarak ¢Oziinmesi (reaksiyon 2.6) arasindaki es zamanli rekabete

dayanir (Macak, 2007).

2.4.1 Anodizasyon yontemi ile TiO2 nanotiip dizileri olusumu

Anodizasyon yontemi neticesinde elde edilen TiO2 nanotiip yapist siki, ¢ok diizenli ve
baglanti noktalar1 siirekli haldedir. Bu ozelligi ile kisa difiizyon mesafesine sahip
olmaktadir. Nanotiiplerin yiizey alanlar1 ¢ok genistir ve bunun sebebi de tiip ¢aplar1 ve
tip derinliklerinden kaynaklanmaktadir. Elektron transferi ¢ok hizli ger¢eklesmekte ve
minimum sag¢ilma olmaktadir (Mor vd.,2006; Segkin, 2010; Eden, 2019).

TiO2 nanotiiplerin elde edilmesi i¢in anot elektrot olarak Ti folyo katot elektrot olarak da
Pt (%99,9 saflik, Sigma Aldrich) ¢ozelti icerisinde 30 V gerilim altinda 3 saat boyunca
islem gerceklestirilmistir. Anodizasyon islemi bittiginde, TiO2 nanotiiplerin {izerinde
kalan kalintilar1 temizlemek igin ultrasonik banyo cihazinda 1 dakika boyunca numuneler
CH40 (metanol) ile temizlenmistir. Daha sonra azot gazi ile kurutularak, petri kaplarinda

parafilmle kapatilmistir.

TiO2 nanotiip dizilerinin olusum mekanizmalar1 sekil 2.5 de gosterilmistir.
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Titanyum Folyo Ti0, Nanotiipler

© Suyun Elektroliz
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O TiFolyonun Daglanmas|
0 10 — 0,44t +4¢ Ti* +6F — [T @
0 7i+0, 10, TiOy + 6F + 4 — [TiFgF+ 260 €

TiO, Kompakt Tabaka

Sekil 2.6. TiO2 nanotiip dizilerinin olusum mekanizmasi (Cirak,2007)

TiO2 nanotiip dizilerinin (TNA) olusum mekanizmasindaki ger¢eklesen olaylari maddeler

seklinde ozetlersek;

. 1. Adimda: Suyun elektrolizi olay1 ger¢eklesmektedir.

. 2. Adimda: TiO2 kompakt tabaka olusumu meydana gelmektedir.

. 3. Adimda: TiO, tabakasinin ¢6ziinmesi olay1 ger¢eklesmektedir.

. 4. Adimda: Ti’nin folyodan koparilmasi olayr meydana gelmektedir.

Sekilde TNA’larin olusum mekanizmasi ve adimlar1 maddeler halinde 6zetlenmis ve
gdsterilmistir. Olusan TiO; yapilar amorf yapidadir. Numunelerin 1 saat boyunca 450 °C
sicaklikta kil firiminda tavlanmasi ile anataz formunda TiO2 nanotiip dizileri elde

edilmistir.
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Kompakt TiO,
Giig Kaynagi
H e Floriyonu icermeyen
[‘—4 —1' cozeltilerde
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AU Diizenli TiO, Nanotiipler
| Anot | [ Katot |

Floriyonu icereren
cozeltilerde (optimize
Film Olusumu edilmis kosullarda)
MP = M2* + 2¢°
M2+ + H,0 /OH’ — M{OH),—+ MO

Sekil 2.7. a) Anodizasyon deneyinin sematik gosterimi b) Flor iyonu ile hazirlanmis ve

flor iyonuyla hazirlanmamus elektrolitlerde anodizasyon islemi sonucunda meydana gelen
yapi (Seckin, 2010)

Titanyum folyo yiizeyinde meydana gelen anodizasyon islemi esnasinda olusan kimyasal
reaksiyonlar asagida belirtilmistir (Macak vd., 2007; Seckin, 2010; Sarica, 2016).

Me + 2H20 — MeO2 + 4H* + 4e” (2.1)
MeO2 + 6F — [MeFs]* (2.2)
Me** + 6F" — [MeFs]* (2.3)

Yukaridaki sekilde, floriir iyonu eklenen ve eklenmeyen ¢ozeltilerle yapilan anodizasyon
isleminde; floriir eklenmeyen elektrolit iginde yapilan anodizasyon islemi sonucunda
metal yiizeyinde yogun bir oksit tabakas1 gdzlenmektedir. Bu esnada metal, 0% ve OH"
iyonlari ile etkilesmekte ve ylizeyde oksit film meydana gelmektedir. Elektrolitlere floriir
iyonu eklendiginde ise, olusan oksit tabakasi ile floriir iyonlar1 reaksiyona girmekte ve
TiF® yapis1 meydana getirmektedir. Kiiciik iyon yaricaplar1 sonucunda biiyiiyen TiO;
kafeslerine TiF® yapilari girmekte ve oksit igerisine tasinip, oksit tabakasinin
¢oziinmesini saglamaktadirlar. ilk olarak, metal yiizey iizerinde pasif bir oksit film

olusmakta ve bu film metalin hizli ¢6ziinmesine mani olmaktadir. Oksit tabakas1 olusum

15



hizi, ¢6ziinme hizindan biiyilk olmasmin sebebi budur ve bu tip elektrolitler
kullanilmalidir (Macak vd., 2007; Baylan, 2011; Eden, 2019).

Sekil 2.16” de gosterilen grafikte, floriir iyonu igeren elektrolitlerde meydana gelen
anodik oksidasyonun akim yogunlugu-zaman egrileri farklilik gostermektedir. “Denk.
2.1” deki reaksiyonda, belli bir degerden sonra logaritmik bir diisiisiin oldugu goriilmekte
ve yogun oksit tabaka olusumu gozlenmektedir. Akimda, kisa bir siire sonra tekrar bir
yiikselis gézlenmekte ve 0 anda “Denk. 2. 2” deki reaksiyon meydana gelmektedir.
Burada kimyasal ¢6ziinme olayr baslamakta ve yiizey iizerinde rastgele dagilmis
gozenekler olusmaktadir. Akim degerinin artmasinin nedeni, gézeneklerin olusarak, aktif
yiizey alaninin arttirmis olmasidir. Akimda bir dengelenme goriillmekte ve dengelenmis
akimla birlikte gézenekler biiyiimeye baslamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda, diizenli
nanotiip dizileri meydana gelmektedir. Reaksiyonlar esnasinda kimyasal bir ¢oziinme
gozlenmektedir. Biiylime hizinin kimyasal ¢oziinmeden daha yiiksek olmasi, nano

tiiplerin biiyliyebilmesi i¢in gerekmektedir (Macak vd., 2007; Seckin, 2010; Eden 2019).

Gozenelkls Okezit Tabaka

e e e e . Bompakt Olks=it Tabaka

Zaman

Sekil 2. 8. TiO2 nanotiip dizilerinin zamana bagl akim grafigi (Arslan, 2013)
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2.4.2 Anodizasyonu etkileyen parametreler

Anodizasyon islemi esnasinda etkili olan en 6nemli parametrelerden biri elektrolit
bilesenleri ve bilesimleridir. EK olarak, anodizasyon siiresi, uygulan potansiyel, sicaklik

ve pH’1n anodizasyon iizerinde 6nemli etkileri bulunmaktadir.

2.4.2.1 Gerilimin etkisi

Nanotiipiin ¢apin1 kontrol eden 6nemli bir faktér anodizasyonun gerilimidir. Uygulanan
voltajla tlipin ¢ap1 kontrol edilebilmektedir. Nanotiip uzunlugu siireye ve gerilime

baghidir. Gerilim, elektrik alan etkisiyle tiip ¢apin1 arttirmaktadir.

2.4.2.2. Elektrolit tipinin etkisi

Anodizasyonda elektrolit tlirlerinden biri olan HF esash elektrolitlerde asidik elektrolit
oldugundan, anodizasyon islemi ¢ok hizli siirede meydana gelmekte, bundan dolay1
nanotiiplerin tepesinde kimyasal ¢Oziinmenin hizlanmasindan dolayr smirli tiip

uzunluguna erisilebilmektedir (Paulose., vd, 2006).

2.4.2.3 Sicakhgin etkisi

Anodizasyon igleminde sicakligin nanotiip morfolojisine etkisi onemli bir Olgektir.
Sicakligin artmasiyla birlikte anodizasyon islemindeki kimyasal ¢oziinme hizi

artacagindan TiO nanotiiplerin olusumu hizlanmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu c¢alismada Ti folyo iizerine anodizasyon yontemi ile TiO2 nanotiip dizileri (TNA)
biiytitiilmesi amaclanmistir. Ti folyolar belirli gerilim ve siire zarfinda farkli su katkilar
iceren elektrolitler kullanilarak anodizasyon islemine tabi tutulmus, TiO2 nanotiip dizileri
olusturulmus ve tavlama islemi sonucunda anataz forma sahip TiO nanotiip dizileri elde
edilmesi amaglanmistir. Daha sonra farkli su konsantrasyonlari kullanilarak hazirlanan
TiO2 nanotiiplerin elektro-fotokatalitik aktiviteleri, Rodamin B boyar maddesin
pargalanmasi iizerinden belirlenmistir. Ayrica, biylitilen TNA’larin elektrokimyasal

empedans spektrumlari incelenmistir.

3.1. Numunelerin Hazirlamasi

Anodizasyon isleminde gerekli olan titanyum folyolar (0,25 kalinlik, %99,7 saflik, Sigma
Aldrich) 1,3x2,5 cm. boyutlarinda kesilmistir ve sirasiyla aseton, 2-propanol ve deiyonize
su kullanilarak ultrasonik banyo cihazinda 30’ar dakika siiresince ile temizlenmistir.
Temizleme isleminde i¢in Merck markali CH3COCHz3 (Aseton) ve CH3CH(OH)CHs (2-
propanol) cihazi kullanilmigtir. Temizleme isleminde kullanilan ultrasonik banyo cihazi

Sekil 3. 1°de gosterilmistir.

BANDELIN
SONOREX

Sekil 3. 1. Deney malzemelerin temizlenmesi i¢in kullanilan ultrasonik banyo
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Titanyum folyolar, temizleme islemi sonrasi azot gazi kullanilarak kurutulmus ve

anodizasyon islemi i¢in hazir hale getirilmistir.

3.2. Cozeltinin Hazirlanmasi

Anodizasyon iglemi i¢in gerekli olan etilen glikol, NH4F ve farkli oranlarda deiyonize su
igeren elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Elektrolit ¢ozeltileri, kiitlece %0, %10, %30
ve %50 su, her ¢ozeltide sabit kiitlece %0,4 NH4F (%98 saflikta Sigma Aldrich) ve etilen
glikol (%99,8 saflikta, Sigma Aldrich) icermektedir. Hazirlanan ¢ozelti teflon kaba
konulup, manyetik karistiricida hiz1 500 rpm de 25 dakika karistirilmistir.

3.3. Anodizasyon islemi

Ilk olarak, her bir farkli su katkisi igin hazirlanan elektrolit ¢ozeltiler teflon behere
doldurulup, ¢alisma elektrotu olan titanyum folyo ve karsit elektrot olan Pt ag (%99,9
saflik, Sigma Aldrich) bu elektrolit ¢ozeltisine daldirilmistir. Oda sicakliginda 3 saat
boyunca 30 V gerilim altinda anodizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Anodizasyon
siiresince manyetik karistirict ile 500 rpm’de katistirilmistir. Anodizasyon islemi
sonrasinda, TiO2 nanotiip dizileri, ultrasonik banyoda, itizerindeki kalintilar1 ortadan
kaldirmak i¢in 2 dk metanol ile temizlenmis ve azot gazi ile kurutulmustur. Anodizasyon

diizenegi Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Sekil 3. 2. Anodizasyon diizenegi
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Sekil 3. 3. TND'lerin tavlanmasi igin kil firin1

Amorfyapida elde ettigimiz TND’lerin 1 saat boyunca 450 °C’de anataz fazina ge¢meleri

icin Sekil 3.3 de gosterilen kiil firininda tavlanmistir.

250
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Sekil 3. 4. TND'lerin tavlama asamasindaki sicakligin zamana bagl degisimi (Cirak,
2016)
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Sekil 3.4’ de numuneler tavlama islemi sirasinda sicakligin siireye gore degisimi
goriilmektedir. Tk 30 dakika siiresince 450 °C’ ye kadar 1sitilmis, 450 °C’ de bir saat

bekletilmis ve daha sonra 30 dakika siiresince sogumaya birakilmistir.

3.4. Foto- Elektrokataliz Islemi i¢in Deney Diizeneginin Hazirlanmasi

Foto-elektrokataliz denemeleri model boya olarak kabul edilen rodamin B boya maddesi
kullanilarak gerceklestirilmistir ve kullanilan deney diizenegi Sekil 3.5’da verilmistir.
Tipik bir deney diizeneginde 151k kaynagi olarak 100 W giicitinde 365 nm dalga boyunda
1s1ma yapan UV lamba kullanilmistir. Elektrokimyasal potansiyel ise Gamry 1000 cihazi

ve geleneksel {iglii elektrot sistemi yardimiyla uygulanmaistir.

Sekil 3.5. Foto-elektrokataliz deney diizenegi sematik gosterimi

Deney diizenegi kurulurken, farkli su yiizdeleri ile hazirlanmis nanotiip siralar
potentiyostat’in ¢alisma elektrodu ucuna baglanmis ve platin ve giimiis/glimiis kloriir
elektrotlar: sirasiyla, yardimci ve referans elektrot olarak kullanilmigtir. Daha sonra 151k
kaynag1 ¢alisma elektroduna hizalanarak ¢alisma elektrodunun yiizeyi UV lamba ile tam

olarak aydinlatilmistir. Elektrot yiizeyinde hidroksil ve siiperoksit radikallerinin olugsmasi
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icin caligma elektroduna 0,2 V uygulanmis ve olusan radikalik tiirlerin ¢ozeltideki tiim
rodamin B molekiilleriyle etkilesebilmesi i¢in ¢ozelti 200 rpm hizda karistirilmistir.
Hazirlanan elektrotlarin foto-elektrokatalitik etkinligi Rodamin B boyasinin 575 nm’ deki
absorbans1 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Her denemeden 6nce
ornek alinarak baslangi¢ absorbansi kaydedilmis ve daha sonra bu degerlerdeki zamanla
azalma takip edilmistir. Sekil 3.6 ve 3.7°de sirasi ile foto-elektrokatalitiz deney diizenegi

ve absorbans dl¢limlerinde kullanilan UV-Vis spektrofotometresi goriilmektedir.

Sekil 3.6. Foto-elektrokataliz deney diizenegi
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Sekil 3.7. UV-vis fotospektrometresi.
3.5.Karakterizasyon
3.5.1. X-1ismm difraktometresi analizi

Sekil 3.8” de gosterilen, Cu-Ko radyasyonu (A=1,5406 A°, 45 mV ve 40 mA)
kullanilarak 20=10°-90° agilar1 arasinda X-Ray difraktometresiyle (XRD)
(PANanalytical, Empyrean) ile elde edilen TiO2 nanotiip dizilerinin faz analizleri

yapilmistir.

Sekil 3.8. XRD spektrometresi
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3.4.2. Taramal elektron mikroskobu analizi

Farkli su konsantrasyonlarinda elde edilen TiO2 nanotiip dizilerinin, Erzincan Binali
Yildirrm Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde bulunan
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) (FESEM, FEI Quanta 450) kullanilarak yiizey

morfolojisi analizi sekil 3.9” da gozterilen cihaz ile yapilmstir.

Sekil 3.9. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. TiO2 Nanotiiplerin Yiizey Morfolojileri

Sekil 4.1 “de kiitlece %0 su katkili elektrolit kullanilarak elde edilen nanotiip dizileri
sekilde gosterilmektedir. Cozelti igerisine su eklenmemis olsa da, NH4F ve etilen
glikol’iin safsizliklarindan kaynaklanan su igermesinden dolayir bir miktar nanotiip
olusumu gozlenmistir. Nanotiip formu sekilde belirgin olsa da olusan nanotiiplerin

morfolojisinin diizenli olmadig1 sekilde goriinmektedir.

det vac mode —— 500 nm ——

mag [

30.00kv 6.72e-4Pa | 120000 x  12.0 mnﬂ ETD | 3.0 | High vacuum | 7 Erzincan University

Sekil 4.1. %0 su katkili TiO2 nanotiip dizileri SEM goriintiisii

Sekil 4.2° de %10 su katkisi ile hazirlanan TiO2 nanotiip dizilerinin diizenli bir sekilde
olustugu goriilmektedir. %10 su katkist ile elde edilen nanotiip dizilerinin literatiirde

yapilan ¢alismalarla uyumlu sonuglar elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. %30 su katkili TiO2 nanotiip dizileri SEM goriintiisti
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Sekil 4.3° deki SEM goriiltiilerinden anlasilacagi iizere, su katkisinin %30 ¢ikarilmasiyla
elde edilen nanotlip dizilerinin morfolojisinde bozulmaya meydana geldigi

goriilmektedir. Nanotiiplerin yiizeyinde kirilmalar oldugu sekilde gdzlenmektedir.

y pressurei? mag [] det | spot vac mode | —— 500 nm ——
%* | 30.00 kv | 4.48e-4Pa | 120000x 12.8 mm | ETD | 3.0 High vacuum ReOy Erzincan University

Sekil 4.4. %50 su katkili TiO2 nanotiip dizileri SEM goriintiisii

Sekil 4.4’ de %50 su katkisi ilave edilerek elde edilen nanotiip dizilerinde TiO2 kompakt
tabakanin ve kimyasal ¢6ziinme g¢ok hizli gergeklesmektedir. Bu yiizden, nanotiip
formunun neredeyse tamamen bozuldugu, yiizeyde TiO2 nanoyapilarin olustugu

gozlenmektedir.

4.2. TiO2 Nanotiiplerin XRD Karakterizasyonu

Kitlece %0, 10, 30, ve 50 su katkil1 elektrolit kullanilarak elde edilen TND’lerin XRD
spektrumlar sirasi ile Sekil 4.5, 4.6, 4.7, ve 4.8’de verilmistir. Tiim spektrumlarda, TiO>
nanotiiplerde, 25.3°, 37,9°, 48.1°, 54.1°, 55.2° ve 63.5° (20) deki difraksiyonlar anataz
TiO2’nin sirasiyla (101), (004), (200), (105), (211) ve (204) diizlemlerine karsilik
gelmektedir (JCPDS No. 21-1272). Atanmamuis diger difraksiyon pikleri Titanyum folyo
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altliktan kaynaklanmaktadir. XRD spektrumlarina bakildiginda TiO2 nanotiiplerin
karakteristik (101) anataz pikinin su katkisi arttik¢a siddetinin arttig1 gozlemlenmistir.

6400
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Intensity (counts)
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Sekil 4.5. %0 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2 nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.6. %10 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2 nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.

6400

3600 —

Intensity (counts)

\
1600 —| ‘ |

[ MJ\%W b

400 —

0 T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
2Theta (°)

Sekil 4.7. %30 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2 nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.
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Sekil 4.8. %50 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2 nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi, karakteristik anataz (101) pik siddetinin, elektrolite eklenen
su katkist ile arttig1 agik bir sekilde gézlemlenmektdir. Bu durum %350 su katkisi ile elde
edilen TND’lerin daha iyi kristal yapiya sahip oldugunun gostergesidir. SEM
goriintiilerin tersine %50 su katkili TND’lerin yilizey morfolojisinin bozulmasina ragmen,
(101) pik siddetinin artmasi; ortamdaki su katkisi, daha fazla TiO; olusumuna sebep

olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.9. Karakteristik anataz (101) pikinin fatkli su katkilarina gore degisimi.

4.3. TiO2 Nanotiiplerin Foto-Elektrokatalitik Performanslari

Sekil 4.10° da hazirlanan elektrotlarin foto-elektrokatalitik profili gosterilmistir. Sekilden

de takip edilebilecegi gibi nanotiiplerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan su yiizdesinin,
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malzemenin foto-elektrokatalitik 6zeligi lizerinde ¢ok belirgin bir etkisi yoktur. Fakat su
yiizdesini %50 ¢ikmasi foto —elektrokatalitik davranisda diisiik de olsa iyilesmeye neden
olmustur. Bir malzemenin foto-elektrokatalitik performansi, malzemenin aktif ylizey
alaniyla orantili ve yiizeyde elektron-bosluk rekombinasyonu sirasindaki kayipla ters
orantili oldugu bilinmektedir. (Luo ve Hepel., 2001) Dolayisiyla, malzemelerin benzer
foto-elektrokatalitik profil gostermesi benzer rekombinasyon direnglerinden ve ylizey
alanlarindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonuglar, Sekil 4.11°deki elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) dlgiimleriyle uyum i¢indedir. Benzer yiizey alanlarina
sahip olmalar1 nedeniyle, yine yiik aktarim direnci en kii¢iik olan %50 su ile hazirlanan
nanotiiplerin  foto-elektrokatalitik performansinda az miktarda olsa 1iyilesme
gozlemlenmistir. EIS sonuglarindan da anlagildigi gibi, TND ve elektrolit arasindaki yiik
transfer direnci, su katkisinin artmasi ile azalmaktadir. Sekil 4.11°deki herbir yari-daire
cap1 azalmasi, yiik transfer direncinin azalmasi anlamina gelmektedir. Bu durum, su
katkisinin artmasi ile elektron tagiminin arttirildigi anlamina gelmektedir. Fakat, tiip
morfolojisinin korunmasi s6z konusu oldugu durumlarda, %10-%30 arasindaki su katkis1

degerlerinin optimum olabilecegi soylenebilir.

1,2

% 0 su katkil

% 10 su katkili
0,2 % 30 su katkilr
% 50 su katkili

0 10 20 50 60 70

30 40
Zaman (dak)
Sekil 4.10. Farkli su konsantrasyonlari kullanilarak hazirlanan TiO2 nanotiip dizileri

foto-elektrokatalitik aktivitesi
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Sekil 4.11. Farkli su konsantrasyonlari kullanilarak hazirlanan TiO nanotiip dizilerin

elektrokimyasal spektrumlari.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, farkli su katkilari i¢eren elektrolitler kullanilarak, anodik oksidasyon
yontemine ile TiO2 nanotiip dizileri bilyiitiilmistiir. %0, 10, 30 ve 50 su katkisi ile
hazirlanan elektrolitler ile titanyum folyo iizerinde elde edilen nanotiip dizilerinin
morfolojileri ve kristal yapist SEM ve XRD teknikleri ile incelenmistir. Su katkisinin %0
ve %10 oldugu durumlarda nanotiip morfolojisi belirgin bir sekilde goriiliirken, %30 su
katkilt TND’ler de tiip formunun bozulmaya basladigi goriilmiistiir. Bununla birlikte,
%350 su katkili elektrolit ile hazirlanan TND’ler de tiip morfolojisi tamamen kaybolmus,
kompakt ve farkli nanoyapilarda bir TiO2 tabaka olusmustur. Bu durum, elektrolit
igerisindeki su miktarinin kompakt TiO2 tabakasi olumum mekanizmasini hizlandirdig:
ve yiizeyde hidroksil tabakalarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, biiyiitiilen
nanotiip dizilerin foto-elektrokatalitik performanslari RhB boyasininin UVA 151k ve 0,2
V gerilim altinda pargalanmasi lizerinden incelenmistir. Elde edilen sonuglar géstermistir
ki, farkli su katkilar ile elde edilen TiO2 nanotlip dizileri benzer foto-elektrokatalitik
performans gosterse de %0’dan %50 su katkisina dogru TND’lerin foto-elektrokatalitik
performanslarinda bir artis egilimi vardir. Bu durum TND’lerin EIS olgiimleri ile de
desteklenmistir. EIS verileri, su katkisinin artmasi ile TiO2 nanotiip yiizeyi ile elektrolit
arasindaki yiik transfer direncinin azaldigmi gostermektedir. Elektronik anlamda,
elektrolite eklenen su miktarinin TND’de daha iyi elektron taginimi ve daha diisiik

rekombinasyona sebep olduguna isaret eder.
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