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OZET

Fotoelektrokimyasal hidrojen gazi {iretim verimini artirmak ve atik sulardan organik
Kirleticilerin  gideriminde kullanmak amaciyla TiO2/Elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit (ERGO) nanokompozit elektrotlari, basit ve ¢evre dostu bir
elektrokimyasal yontemle tek kapta, tek asamada ve eszamanli olarak, dogrudan FTO
tizerinde biiylitiilerek sentezlenmis ve yiiksek sicaklik, toksik indirgeyici ajan veya
yiiksek basingli hidrojen kullanmadan toprak alkali (Mg?*) metal katyonlarin1 igeren
elektrolit ortaminda elektrokimyasal modifikasyon (EKM) ile Ti** kusurlar1 ve O
bosluklar1 igeren nanokompozit yapilar haline getirilmistir. EKM 6ncesi ve sonrasinda
nanokompozit elektrotlarin yapisal ve morfolojik 6zellikleri X-1s1n1 Kirinimi (XRD),
X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Gegirimli  Elektron Mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Optik,
elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal karakterizasyonlar ultraviyole-goriiniir difiize
reflektans spektroskopisi (UV-VIS-DRS), fotoliiminesans (PL), fotoakim, empedans
spektrokopisi (EIS) ve agik devre potansiyeli (OCP) dl¢giimleriyle gerceklestirilmistir.
Karakterizasyon sonuglar1 yiizeyde Mg(OH). nanoplakalarinin olustugunu ve Mg?*
katkisnin  TiO2/ERGO nanokompozitinde Ti** kusurlarinin olusumuna neden
oldugunu gostermistir. Katkilanmis fotoelektrot, Ti** kusurlari nedeniyle bant aralig:
enerjisinde  kirmizzya  kayma  ve  gelismis  absorbans  gdstermistir.
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotu, fotoakim yogunluklarinda on kat artig gostererek
1,20 mA cm? degerine ulasmustir. Hidrojen iiretim miktar;, harici potansiyel
uygulanmadan 116 pmol cm™ ve 1,0 V uygulanan bir potansiyelde 125 pumol cm™
degerine ulasmustir. Hidrojen iiretim hizlar1 sirasiyla 22,57 pmol cm™ h ve 25,53
pmol cm? h?' bulunmustur. Ayrica, fotoelektrotlarin metilen mavisinin
fotoelektrokimyasal bozundurulmasi tizerindeki etkileri incelenmis ve 5 saatte %98,99
oraninda yiiksek giderim yiizdesine ulasilmistir. Uretilen Mg(OH)2/TiO2/ERGO
fotoelektrotu, suyun pargalanmasiyla H» {iretimi ve organik Kirleticilerin
bozundurulmasi uygulamalarinda yalnizca giines 15181 kullanilarak, herhangi bir harici
potansiyele ihtiya¢c duymadan {istiin performans sergileyen fotokatalizorler olarak 6ne
cikmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotoelektrokimyasal H: iiretimi, Elektrokimyasal
modifikasyon, TiO2, Mg(OH)2 nanoplakalari, Boya
giderimi.



ABSTRACT

TiO/Electrochemically reduced graphene oxide (ERGO) nanocomposite electrodes
were synthesized in a single step by a simple and environmentally friendly
electrochemical method to increase the photoelectrochemical hydrogen gas production
efficiency and for the removal of organic pollutants from wastewater, nanocomposite
structures containing Ti** defects and O vacancies by electrochemical modification
(ECM) in an electrolyte medium containing alkaline earth (Mg?*) metal cations
without using toxic reducing agents or high pressure hydrogen. The structural and
morphological properties of the nanocomposite electrodes before and after ECM were
characterized by X-ray Diffraction (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM).
Optical, electrochemical and photoelectrochemical characterizations were performed
by ultraviolet-visible  diffuse  reflectance  spectroscopy (UV-VIS-DRS),
photoluminescence (PL), photocurrent, impedance spectroscopy (EIS) and open
circuit potential (OCP) measurements. The characterization results showed that
Mg(OH). nanoplates were formed on the surface and Mg?* doping caused the
formation of Ti** defects in TiO2/ERGO nanocomposite. The doped photoelectrode
showed red shift in band gap energy and enhanced absorbance due to Ti** defects. The
Mg(OH)./TiO2/ERGO photoelectrode showed a tenfold increase in the photocurrent
densities to 1.20 mA cm™. The amount of hydrogen production reached 116 umol cm™
2 without applying external potential and 125 pmol cm™ at an applied potential of 1.0
V. The hydrogen production rates were 22.57 umol cm™ h? and 25.53 umol cm™ h?,
respectively. Furthermore, the effects of the photoelectrodes on the
photoelectrochemical degradation of methylene blue were investigated and a high
removal percentage of 98.99% was achieved in 5 hours. The fabricated
Mg(OH)2/TiO./ERGO photoelectrode was found to be superior photocatalysts for H»
production by water splitting and degradation of organic pollutants using only sunlight
without the need for any external potential.

Keywords: Photoelectrochemical Hz production, Electrochemical modification,
TiOz2, Mg(OH)2 nanoplates, Dye degradation.
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TESEKKUR

Calismalarimin her asamasinda bana rehberlik eden, yol gosteren ve arastirma
tutkusunu asilayan kiymetli hocam, bilimsel perspektifimi gelistirmemde ve arastirma
disiplinimi olusturmamda biiyiik katkilar1 olan ¢ok degerli tez danismanim Sayin Prof.
Dr. Umit DEMIR'e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Degerli jiri tyeleri Saymn Prof. Dr. Erhan DEMIRBAS ve Prof. Dr. Murat
ALANYALIOGLU na, tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans egitimime baslamami tesvik eden, bilimsel merakimi ve arastirma
heyecanimi destekleyen, bana olan inanci ve giiveni i¢in Sayimn Prof. Dr. Ramazan
ALTUNDAS’a i¢ten tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar c¢alismalarimda bana destek olan, calismaktan biiylik mutluluk
duydugum, bilgi ve deneyimleri, arastirmalarimi daha verimli ve anlamli kilmamda
biiyiik rol oynayan, laboratuvarda birlikte gegirdigimiz uzun saatler, sadece bilimsel
anlamda degil, kisisel olarak da biiylimeme katkida bulunan, destekleri, arkadashigi ve
samimiyeti sayesinde bu zorlu siireci daha kolay ve keyifli hale getiren degerli ¢alisma
arkadaslarim Saadet DINC, Ars. Gér. Ebru TURGUT HIM ve Dr. Ars. Gor. Gizem
GUMUSGOZ CELIK e icten tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar arkadasim ve ayn1 zamanda en yakin dostum olan Ars. Gor. Zeynep Selin
BASARAN YILMAZ'a en derin tesekkiirlerimi ve minnettarhi@imi ifade etmek
istiyorum. Seninle bu zorlu ve yogun siiregte yan yana calismak, bana sadece
profesyonel anlamda degil, ayn1 zamanda kisisel olarak da biiylik bir glic ve
motivasyon kaynagi oldu. Her zorlu animda gosterdigin anlayis, destek ve arkadasligin
benim icin tarif edilemez bir deger tasiyor. Seninle paylastigimiz anilar, karsilikli
destek ve samimiyet, bu yiiksek lisans yolculugunu ¢ok daha anlamli kildi. Her zaman
yanimda olup bana inandigin, cesaretlendirdigin ve yolumu aydinlatti§in i¢in sana
minnettarim. Seninle ¢alismak ve dostlugunu hissetmek, bu tezin 6tesinde hayatimin
en degerli kazanclarindan biri oldu.

Son olarak, hayatim boyunca bana destek olan ve her zaman yanimda olan aileme
tesekkiir etmek istiyorum: sevgili babam Ergiin AKYUREK, annem Nermin
AKYUREK, abim Yigit Ozan AKYUREK ve yengem Ayse OZTURK AKYUREK.
Sizlerin sevgi ve destekleri sayesinde bu noktaya gelebildim. Her birinize
minnettarligimi sunarim.

Varligi, yalnizca gii¢ ve motivasyon degil, ayn1 zamanda huzur ve mutluluk getiren,
bu zorlu yolculugu daha anlamli ve katlanilabilir kilan, her hayalimi paylastig1 ve her
engeli asmamda yardimci olan Mehmet ASAR’a en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢aligmay1 bursiyeri de oldugum 1227028 numarali proje ile maddi olarak
destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu'na (TUBITAK)
tesekkiir ederim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIiZINi

°C . Celcius

A Amper

E Potansiyel
e Elektron

h* Bosluk

I Akim

t Zaman

V Volt

v Tarama hiz1
W Watt

A Dalga boyu
Q Ohm

cm Santimetre
dk Dakika

eV Elektron volt
g Gram

L Litre

m Metre

M Molar

mA : Miliamper
mg : Miligram
mL : Mililitre
mM . Milimolar
mV : Milivolt

nm : Nanometre
PCE . Fotodoniisiim verimi
sa . Saat

sn . Saniye

LA : Mikroamper
um : Mikrometre
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Sayfa

. Yaniiletken tizerinde foton absorpsiyonu ile e/ h* olusmasi.
: TiO2’nin rutil, brusit ve anataz faz kristal yapilari.

: Grafen, GO ve rGO'nun yapist.
: GO’nun dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi i¢in alinan

dontisimliic  voltamogrami (a) ve GO-adsorplanmis Au
elektrodunun dontistimlii voltamograma (b).

: GO ile modifiye edilmis bir GCE'nin 50 mV/s tarama hizinda

azot gazi ile doyurulmus PBS (pH 5.0) igindeki dongiisel
voltammogramlari.

: ERGO/GCE'nin (farkli siireler igin -1,3 V'ta elektrokimyasal

olarak indirgenmis) 100 mV s-1 tarama hizinda 5 mM HCI
icindeki DPV'leri (a) ve CV'leri (b).

: IL-SPE'nin GNO yoklugunda (a), varhiginda (b) ve GNO

yoklugunda CR-GNO/IL-SPE'de (c) kaydedilen dogrusal tarama
voltammogramlari.

. 5saat sonra H20O boliinmesinden Hz iiretim miktarini (a) ve 3 saat

UV 1sinlamasindan sonra metanoliin dehidrojenasyonunu (b)
gosteren histogramlar.

. (a) Orneklerin Hy iiretim orani, (b) Hz iiretim kararlilig: testi.
Sekil 2.10 :

Dort katalizor arasinda hidrojen evrim hizlarinin (a) ve veriminin
(b) karsilagtirilmasi.

: (a) Goriintir 151k aydinlatmasindan sonra MB'nin fotokatalitik

bozunmasi ve (b) boya bozunma siirecindeki yiik transfer
mekanizmasi ile sematik gosterimi.

: Cozeltide degisen baslangi¢ konsantrasyonlari (a) ve degisen pH

seviyeleri (b) ile goriiniir 151k altinda metilen mavisinin
fotokatalitik bozunmasi.

. Elektrokimyasal hiicre sisteminin semas.

. FTO ¢alisma elektrolar

: Ag/AgCl referans elektrodu.

. Platin tel ve platin plaka karsit elektrotlar.

: (a) Calisma elektrotuna zamanla uygulanan potansiyel ve (b)

dongiisel voltamogram.

. Tersinir, tersinmez ve yari tersinir voltamogramlar ve temel

reaksiyonlari.

. Fotoakim 6l¢iimlerinde kullanilan diizenegin sematik gdsterimi.
. 1ki elektrotlu bir hiicre sisteminde metilen mavisi bozunmasinin

sematik gdsterimi.

. Swrastyla GO ve TiOSO4+GO (1:1) gozeltileri igerisinde 100 mV

s! tarama hizinda FTO elektrot ile alinan déngiisel
voltamogramlar.

: 0,10 M KNO3 igeren 0,16 M TiOSO4 ¢ozeltisi ve sulu GO

dispersiyonu (1:1) igeren ¢dzeltide 100 mV st tarama hizinda
alman FTO elektrodun dongiisel voltamograma.
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Sekil 4.3
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Sekil 4.5
Sekil 4.6
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Sekil 4.9

Sekil 4.10 :
: TiIO2/ERGO-FTO nanokompozit elektrotlarinin 0,10 M MgCl»

Sekil 4.11

Sekil 4.12

Sekil 4.13

Sekil 4.14
Sekil 4.15 :
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Sekil 4.17 :
Sekil 4.18 :
Sekil 4.19 :

Sekil 4.20 :

Sekil 4.21

Sekil 4.22

Sekil 4.23

Sekil 4.24 :
Sekil 4.25 :

Sekil 4.26 :

: TiIO2/ERGO-FTO

. Elektrokimyasal

: TIO2/ERGO ve

: TiIO2/JERGO ve

: 0,10 M KNOg, 0,16 M TiOSOg4 ¢ozeltisi ve sulu GO dispersiyonu

(1:1) igeren elektrokimyasal hiicreden FTO elektrotu yiizeyinde
biriktirilen TiIO(OH): filmi ve tavlama sonrasi goriintiisii.

: TiO2/ERGO nanokompozitinin XRD spektrumu.
: TIO2/ERGO filminin XPS spektrumu.
: Ti 2p bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu (a) O

Is bolgesine ait yliksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu (b).

. GO ve ERGO’ya ait C 1s bolgesinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS

spektrumu.

: TiO2/ERGO nanokompozitine ait FESEM goriintiileri.
. MgClI; ¢ozeltisinde TiO2/ERGO elektrotun LSV egrisi.

TiO2/ERGO ve Mg-TiO2/ERGO elektrotlarinin goriintiileri.

icerisinde farkli potansiyellerde EKM kosullar1 altindaki
fotoakim yanitlari.

: TIO2/ERGO-FTO nanokompozit elektrotlarinin 0,10 M MgCl»

igerisinde farkli siirclerde EKM kosullar1 altindaki fotoakim
yanitlart.

nanokompozit  elektrotlarinin  farkl
konsantrasyonlarda EKM kosullar1 altindaki fotoakim yanitlari.
EKM o6ncesi ve sonrasi TiO2/ERGO'nun XRD desenleri.

EKM'den 6nce ve sonra genel XPS spektrumu (a), Ti 2p'nin
normallestirilmis XPS spektrumlar1 (b) ve fit edilmis Mg 1s
spektrumlari.

TiO2/ERGO'nun  EKM  &ncesi
gorintiileri.
Elektromodifikasyon potansiyeline bagli XRD desenleri —1,30 V
(a), —1,50 V (b) ve —1,70 V (c).

Elektromodifikasyon siiresine bagli olarak XRD desenleri 300 s
(@), 900 s (b) ve 1200 s (c).

Elektromodifikasyon potansiyeline bagli SEM goriintiileri —1.30
V (a), —1,50 V (b) ve —1.70 V (c).

Elektromodifikasyon siiresine bagli SEM goriintiileri 300 s (a),
900 s (b) ve 1200 s (c).

(a) ve sonrast (b) SEM

olarak modifiye
Mg(OH)2/TiO2/ERGO'nun HR-TEM goriintiileri.
Mg(OH)./TiO2/ERGO  fotoelektrotlarinin
karanlikta ve gilines 15181 aydinlatmasi altinda acik devre
potansiyeli (OCP).

edilmis

Mg(OH)2/TiO2/ERGO  fotoelektrotlarinin
karanlikta ve giines 15181nda kaydedilen Nyquist diyagramlari.
TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlarina ait (a)
UV-Vis absorpsiyon spektrumlari ve (b) Tauc grafigi.
TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO  fotoelektrotlarinin
fotoliiminesans spektrumlari.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO ve TiO2/ERGO fotoelektrotun 5 mV s’
tarama hiz1 ile aydinlik ve karanlik kosullar altinda LSV egrileri.
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Sekil 4.27 :
Sekil 4.28 :

Sekil 4.29 :

Sekil 4.30 :
Sekil 4.31 :
Sekil 4.32 :
Sekil 4.33 :
Sekil 4.34 :
Sekil 4.35 :
Sekil 4.36 :
Sekil 4.37 :

Sekil 4.38 :

Sekil 4.39 :

Sekil 4.40 :

Sekil 4.41

Mg(OH)2/TiO2/ERGO ve TiO./ERGO fotoelektrotun uygulanan
potansiyelinin bir fonksiyonu olarak fotodoniistim verimliligi.
TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO  fotoelektrotlarinin
fotoakim yanitlari.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 1,0 M KOH'da dis
potansiyel olmadan (OCP) ve 1,0 V potansiyelde
kronoamperometri egrileri.
2-kompartimanli  2-elektrotlu
diizenegi.
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun dis potansiyel olmadan
(OCP) ve 1,0 V potansiyelde toplanan Hz miktarlart.
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrodun 1,0 M KOH ig¢inde
Olciilen 5 saatlik kararlilik testi.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrodun 1,0 M KOH ig¢inde
Olciilen uzun vadeli kararlilik testi.

Fotoelektrokimyasal gideriminde kullanilan iki elektrotlu hiicre
sistemi.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 10 ppm MB igeren 0,10
M Na,SOj4 ¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 5 ppm MB igeren 0,10
M Na2SOj4 ¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10
M Na,SOj4 ¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10
M NaxSOs ¢ozeltisinin (pH:11) bozundurulmasina ait UV
grafikleri.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10
M NaSOs ¢ozeltisinin  (pH:7) bozundurulmasina ait UV
grafikleri.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10
M NaSOs ¢ozeltisinin (pH:5) bozundurulmasina ait UV
grafikleri.

fotoelektrokimyasal  hiicre

. Siipiiriicii kullanarak MB'nin fotokatalitik verimlilikleri.
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Tablo 3.1
Tablo 3.2

Tablo 4.1
Tablo 4.2

Tablo 4.3

TABLOLAR DIiZiNi

Sayfa

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler. 37
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1. GIRIS

Fotokataliz, giines 1s1gmnin veya diger 151k kaynaklarinin kullanilmasiyla kimyasal
reaksiyonlar1 hizlandiran bir siiregtir. Bu etkilesim, fotoaktif malzemelerin ylizeyinde
gerceklesen fotokatalitik reaksiyonlar araciligiyla meydana gelir. Isigin absorplanmasi
yiik tastyicilarin olusmasina ve bu tastyicilarin kimyasal reaksiyonlart baslatmasina
neden olur. Fotokatalizérler temel olarak homojen ve heterojen katalizorler olmak
tizere iki smifa ayrilir. Bu smiflandirma, fotokatalizde kullanilan katalizorlerin
cozeltide homojen olarak dagilmis olup olmamasina dayanmaktadir. Homojen
fotokatalizorler, reaksiyon ortaminda tamamen c¢ozelti i¢inde ¢Oziinmiis olan
katalizorlerdir. Ancak, ¢ozelti iginde ¢oziinmiis olmalar1 nedeniyle geri kazanilmalari
zor olabilir ve katalizoriin stabilitesi sorun teskil edebilir. Heterojen fotokatalizdrler
ise, katalitik etkinlik gosteren kati yiizeylere sahip olan katalizdrlerdir. Katalizlenen
reaksiyon, heterojen katalizor ile analit ¢Ozeltisinin araylizeyinde gerceklesir. Bu
yiizeyler genellikle yariiletken malzemelerden olusur. Yariiletken malzemelerden
olusan heterojen katalizorler, ylizeylerinde gerceklesen fotokimyasal reaksiyonlar
araciligiyla suyun pargalanmasinin yanisira, organik kirleticilerin giderilmesi, su
aritim1 ve hava kalitesinin iyilestirilmesi gibi ¢evresel uygulamalarda da etkili bir rol
oynar. Genellikle ¢ozelti igindeki reaktanlarla dogrudan temas halindedir ve reaksiyon
sonrasinda daha kolay bir sekilde geri kazanilabilirler. Fotokataliz uygulamalarinda
genellikle heterojen fotokatalizorler tekrar kullanilabilirlik agisindan tercih edilir [1].
Her 1ki tip fotokatalizor, glines 151811 kullanarak kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirmak
ve temiz enerji iiretimi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmak {izere tasarlanabilir.
Yariiletkenler, 151k ile uyarilarak elektron-bosluk (e /h*) ¢iftleri olusturma yetenekleri
nedeniyle fotokatalitik reaksiyonlarda etkin rol oynarlar. Fotokatalizér olarak
kullanilan yariletken malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi, sentez ve iiretim
yontemlerinin arastirilmast  ve performanslarinin  gelistirilmesi, bu alandaki
arastirmacilar i¢in kritik bir 6neme sahiptir. Bu malzemeler, gilines 151811 absorbe
ederek elektronlarin yariiletkenin iletkenlik bandina uyarilmas: ve ardinda degerlik
bandinda pozitif yiiklii bosluklar1 birakmasi ile kimyasal reaksiyonlar1 baslatma
yetenegine sahiptir ve genellikle metal oksitler, metal siilfiirler ve yariletken

polimerler kullanilir. Ozellikle titanyum dioksit (TiO2) [2]-[4] ¢inko oksit (ZnO) [5],
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[6], bizmut vanadat (BiVO.) [7] ve demir oksit (Fe2Oz) [8] gibi yariletken
malzemeler, fotokatalitik uygulamalarda siklikla tercih edilen metal oksitler arasinda
yer alir. Yiiksek fotokatalitik aktivite, kimyasal kararlilik ve diisiik maliyet gibi
avantajlar1 nedeniyle bir¢ok uygulamada tercih edilir. Bu yariiletken malzemelerin
fotokatalitik ozellikleri, ylizey yapilari, kristalografik oOzellikleri ve yiik tasima
kapasiteleri gibi faktorlerin derinlemesine anlagilmasi, daha etkili ve verimli
fotokatalitik sistemlerin tasarimimi mimkiin kilar ve fotokatalizde kullanilan
yariiletken malzemelerin detayli bir analizi, suyun par¢calanmasi, enerji depolama ve
cevresel uygulamalar gibi alanlarda daha siirdiiriilebilir ve verimli teknolojilere olanak
tanir. Fotokatalitik silireclerin anlasilmast ve optimize edilmesi, gelecekte daha
stirdiiriilebilir enerji liretimi ve ¢evresel koruma stratejileri icin temel olusturacak ve

bu alandaki bilimsel ve teknolojik ilerlemelere onciiliik edecektir.

Suyun elektrolitik parcalanmasi, elektrokimyasal bir siire¢ olan elektroliz vasitasiyla
su molekiillerinin hidrojen (H2) ve oksijen (O2) gazlarina ayrilmasini ifade eder. Bu
karmagik reaksiyon, elektrotlarda gerceklesen oksidasyon-rediiksiyon islemleriyle
birlikte suyun pargalanmasini igerir. Anot ve katot tizerindeki elektrokimyasal olaylar
neticesinde, su molekiilleri, H2 ve Oz gazlarin1 olusturur. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda H» enerjisi en yenilik¢i ve gelecek vaat eden enerji kaynaklarindan
biridir. Olaganiistii enerji yogunluguna sahip bir enerji tasiyicisidir. Hz iiretimi buhar
reformasyonu, komiir gazlastirma dahil olmak iizere c¢esitli yOntemlerle
gerceklestirilebilir. Elektrolitik su parcalanmasi da H» iiretme yontemlerinden biridir.
Bunun yanisira karbon emisyonu olmadan, maliyeti diistirerek, siirdiiriilebilir ve
yenilenebilir enerji kullanarak H iiretmek icgin fotokataliz ve fotoelektrokatalitik

stirecler bircok avantaji ile 6ne ¢ikmaktadir.

Fotoelektrokimyasal (PEC) suyun pargalanmasmin temel amaci, fotoaktif
malzemelere harici giic uygulayarak veya uygulamadan H: liretmek i¢in giines
enerjisini kullanmaktir. Fotoelektrokataliz 3 ana adimi igerir: foton absorpsiyonu, yiik
ayrimi ve taginmasi ve her iki elektrot yilizeyinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar
[9], [10] . Fotoanot yiizeyinde suyun oksidasyonu yoluyla O gazi iiretilirken, katot
yuzeyinde H" iyonlarinin indirgenmesiyle H> gazi fretilir. Bu reaksiyonlar
fotouyarilmig e /h* ¢iftleri tarafindan gergeklestirilir. Hidrojen ve oksijen gazlari,
yariiletken ylizeyinde meydana gelen bu reaksiyonlar sonucu olusur ve ¢ozeltiden gaz

fazina gegerek toplanir. Pek cok aragtirmaci fotoaktif malzemelerin ve iiretim
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yontemlerinin gelistirilmesine ve giinesten hidrojene (STH) doniisiim verimliligini

arttirmaya odaklanmaktadir.

Organik kirleticilerin fotokatalitik pargalanmasi, ¢evresel kirliligin azaltilmasi ic¢in
onemli bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontem, gilines 15181 veya yapay 151k
kaynaklartyla uyarilan kataliz siireclerini kullanarak organik kirleticilerin etkin bir
sekilde parcalanmasini saglar. Fotokataliz, 6zellikle su ve hava kalitesinin
tyilestirilmesi i¢in ¢ok yonlii bir ¢6ziim olarak 6ne c¢ikmaktadir. Gilines 1s1gmin
kullannmiyla fotokatalitik reaksiyonlar, cevresel =zararli maddelerin dogrudan
doniistimiinii ve yok edilmesini saglar. Bu yontem, endiistriyel atik sulardaki organik
kirleticilerin giderilmesi, igme suyu aritimi, hava kirliliginin azaltilmas: gibi

uygulamalarda biiyiik potansiyele sahiptir.

Fujisima ve Honda'nin TiO2 yariiletkenini suyun parcalanmasi amaciyla kullanmis
olmalari, fotokatalitik suyun pargalanmasi reaksiyonlarindaki potansiyelini
vurgulayan 6nemli bir gelismedir [11]. Bu ¢alisma, fotokatalitik suyun pargalanmasi
stirecinde giines 151g1m1n kullanilmasiyla suyun Hz ve O olarak ayrilmasini amaglar.

Bu reaksiyon, temiz ve siirdiiriilebilir enerji liretimi i¢in bir yol olarak 6ne ¢gikmaktadir.

TiO2, genis bant araligi ve yiiksek kararliligi sayesinde PEC suyun pargalanmasi
uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen fotokatalizordiir. Ancak, TiO2'nin bant araliginin
genis olmasi, yalnizca ultraviyole bolgedeki 15181 sogurabilmesine neden olur. Bu
nedenle, TiO2'nin bant araliginin daraltilmasi ve goriiniir bolgedeki 15181 sogurabilmesi
igin ¢esitli stratejiler gelistirilmektedir. Bu stratejiler arasinda katkilama, kompozit

malzeme olusturma ve ylizey modifikasyonu gibi yontemler bulunmaktadir.

Grafen oksit (GO), grafenin oksitlenmis bir tiirevi olup, zengin oksijen igerigi ve
kolayca fonksiyonellestirilebilmesi sayesinde birgok uygulamada kullanilir. GO'nun
indirgenmesi sonucu olusan indirgenmis grafen oksit (rGO), elektriksel iletkenligi ve
kimyasal kararliligi artirllmig bir malzeme olup, Ozellikle enerji depolama ve
dontistiirme uygulamalarinda tercih edilmektedir. rGO sentezi icin yaygin olarak
kullanilan yontemler arasinda kimyasal indirgeme, termal indirgeme, mikrodalga ile
indirgeme ve elektrokimyasal indirgeme bulunmaktadir. rGO, TiO: ile birlestirilerek,
fotokatalitik performansin ve gorliniir 1s1k sogurmasinin artirilmasina yonelik

stratejilerde de kullanilmaktadir.



TiOz ile GO gibi, iki 6nemli nanomalzemenin 6zelliklerini birlestirilmesi, grafenin
benzersiz elektriksel, mekanik ve termal &zellikleriyle TiO2'nin fotokatalitik
Ozelliklerinin sinerjik etki gostererek {iistiin performansli nanokompozitlerin
olusmasina olanak tanir. Bu iistiin nanokompozitler, nanobilim ve nanoteknoloji
alaninda yeni olanaklar sunarak ¢esitli endiistriyel ve bilimsel alanlarda kullanima agik
inovatif malzemelerin gelistirilmesine olanak tanir. Birincil avantajlardan biri,
TiO2'nin fotokatalitik aktivitesini artirmak ve aymi zamanda grafenin iletkenlik
Ozelliklerini kullanmak i¢in bir platform saglamaktir. Bu, fotokatalizle ilgili
uygulamalarda, ozellikle giines enerjisi doniisiimii ve fotokatalitik suyun par¢calanmasi
gibi siireclerde, daha etkili ve verimli sistemlerin tasarlanmasina yardimci olur. Bu
sayede, elektronik cihazlarda, sensorlerde ve enerji depolama sistemlerinde

kullanimda 6zellikle 6nemli olabilir.

Fotokatalizde kullanilacak olan metal oksitlerin sentezlenmesi i¢in bir dizi yontem
gelistirilmistir. Bu yontemlerin arasinda Sol-Jel, kimyasal buhar biriktirme (CVD),
fiziksel buhar biriktirme (PVD), hidrotermal sentez ve elektrokimyasal biriktirme
bulunmaktadir. Elektrokimyasal depozisyon yontemi, Ozellikle oksit tabanli
elektroniklerin  gelistirilmesi ve nanometreden mikrometreye kadar degisen
kalinliklarda filmlerin iiretilmesi konularinda basarili sonuglar elde etmistir. Ayrica,
bu yontemle oda sicakliginda, zehirli kimyasal ajanlar kullanilmadan, basit bir sekilde
istenilen metal oksit ince filmlerinin sentezi miimkiindiir. Elektrokimyasal sentez, bir
anot ve bir katot arasinda gerceklestirilen elektrokimyasal reaksiyonlarin, bir hiicre ve
potansiyostat/galvanostat kullanilarak yapilmasidir. Anotta oksidasyon gerceklesirken
iyonlar elektrolite gecer, katotta ise metal iyonlari, katot ylizeyinde biriktirilir.
Elektrokimyasal sentezi baz alan depozisyon yontemleri gelistirilerek farkl sekillerde,
farkli kalinliklarda ve farkli substratlar tizerinde ince filmler hazirlamak basit, ucuz ve
cevre dostu bir yontem olarak tercih edilir. Metal oksit ince filmlerinin hazirlanmasi

icin de metal kaplamaya benzeyen gelistirilmis stratejiler bulunmaktadir.

Bu tez kapsaminda, PEC suyun parg¢alanmasi yoluyla H> iiretimi ve metilen mavisi
(MB) giderimi i¢in yiiksek performansli elektrokimyasal olarak modifiye edilmis
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrokimyasal katalizor gelistirilmistir. Sentez siireci,
daha 6nce grubumuz tarafindan gelistirilen basit, uygun maliyetli bir elektrokimyasal
yontem kullanilarak, nanokompozit bir elektrot olusturmak i¢in flor katkili kalay oksit

(FTO) seffaf alt tabakalar {lizerine elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit
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(ERGO) ile TiO2’in dogrudan biriktirilmesini igerir [12], [13]. Daha sonra Mg?* iceren
bir elektrolit icinde katodik elektrokimyasal modifikasyon, elektrot yiizeyinde
Mg(OH)2 nanoplakalarinin birikmesine ve yapi iginde Ti®* kusurlarinin ve oksijen
bosluklarmin olusmasina neden olmustur. Uretilen fotoelektrotlar X-1s11 kirmimi
(XRD), X-1s51m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), taramali elektron mikroskopisi
(SEM) ve gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) ile karakterize edilmistir. Optik ve
elektrokimyasal 6zellikler ultraviyole-goriiniir difiize reflektans spektroskopisi (UV-
VIS-DRS), fotoliiminesans spektroskopisi (PL), acik devre potansiyeli (OCP)
Olciimleri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile degerlendirilmistir.
Ti®* kusurlar1 igeren Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlar, uygulanan harici
potansiyelden bagimsiz olarak PEC suyun par¢alanmasiyla Ha iiretimi igin dikkate
deger bir fotoaktivite gostermistir. Ayrica Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlari
fotokatalitik giderim deneyleri ig¢in organik kirletici olarak referans kirletici MB

kullanilarak fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK
OZETi

2.1. Fotoelektrokataliz

Kataliz, kimyasal reaksiyonlarin hizini artiran ancak kendisi tiiketilmeyen bir siirectir.
Bir katalizor, reaksiyon hizini artirarak reaksiyonun gerceklesme enerjisini azaltir ve

istenen Uriinlerin verimli bir sekilde olusmasini saglar.

Fotokataliz, bir katalizoriin 151k absorpsiyonu yoluyla e /h* giftleri olusturdugu ve bu
ciftlerin kimyasal reaksiyonlar1 baslattigi veya hizlandirdig1r bir siirectir.
Fotoelektrokataliz, bir yar1 iletken elektrotun heterojen bir fotokatalizor olarak
calistigi ve 1s1k absorpsiyonu ile olusan e /h* giftlerini hem elektrot-elektrolit
araylziinde hem de bir dis devre vasitasiyla aktardigi karsi elektrotta reaksiyonu

gerceklestirmeye veya hizlandirmaya kullandigi bir siirectir.

Fotokataliz ve fotoelektrokataliz arasindaki ana fark, fotoelektrokatalizin elektrik
akimi iretebilme veya tiiketebilme yetenegidir. Fotokatalizde, 1518 etkisiyle
kimyasal reaksiyonlar gerceklesirken elektrik akimi iiretilmez veya tiiketilmezken,
fotoelektrokatalizde elektrik akimi Tretilir veya tiiketilir. Fotoelektrokatalizin
avantajlarindan  biri, giines enerjisinin  dogrudan kimyasal reaksiyonlara
dontstiiriilmesidir, bu da temiz ve siirdiiriilebilir bir enerji kaynag1 saglar. Ayrica,
fotoelektrokataliz, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarin segiciligini artirabilir ve yan
triinlerin olusumunu azaltabilir. Fotoelektrokataliz, genellikle yariiletkenlerin
kullanimini igerir. Yariiletkenler, 1s18a maruz kaldiklarinda e~ ve h* giftleri
olusturabilir, bu da elektrik akimi olusturulmasimi veya tiiketilmesini saglar. Isik
kaynagindan gelen fotonlar, maddeye carptiginda, valans bandindaki bir elektronun
enerjisi, fotonun enerjisiyle uyumlu oldugunda absorbe edilir. Bu absorpsiyon siireci
sonucunda, valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger ve valans bandinda
bir bosluk (pozitif yiikli) olusur (Sekil 2.1). Olusan e /h* ¢ifti, fotoelektrokatalizde
katalitik reaksiyonlara katkida bulunabilir. Elektronlar genellikle indirgenme
reaksiyonlarinda kullanilirken, bosluklar oksidasyon reaksiyonlar i¢in kullanilabilir.
Bu giftler, katalizor yilizeyindeki reaksiyonlarda ara tirlinlerin olusumu veya reaksiyon

hizinin artirilmasi gibi islevlerde bulunabilir. Bu sekilde, elektronlar ve bosluklar,



fotoelektrokatalizde kimyasal doniisiimleri kolaylastirarak enerjinin doniistimiinii

saglarlar.
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Sekil 2.1: Yariiletken iizerinde foton absorpsiyonu ile € / h™ olusmasi.

2.2. TiO2

TiO2, genis bant aralig1 enerjisine sahip (3.2 eV), kararli, toksik olmayan, ucuz ve
kolay erisilebilen yariiletken bir malzeme olup, giines 1s181m1 absorbe ederek e /h*
olusturabilir. Bu yiiksek enerjili elektronlar ve bosluklar, suyun pargcalanmasi siirecini
baslatmak i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte, TiO2’nin bir dezavantaji, genis bant
aralig1 enerjisi sebebiyle yalnizca ultraviyole (UV) spektrumunda fotoaktif olmasidir.
Bu baglamda bir¢ok strateji ile TiO2’nin fotoaktivitesi gelistirilmektedir. TiO2 nin
bant araliginin ayarlanmasi ve goriiniir bolgeden daha iyi 151k hasadina sahip
olabilmesi icin, metal veya ametal katkilama, dar bant aralikli metal oksitler ile
birlestirme ve TiO2’nin hidrojenerasyonu bu stratejilerden bazilaridir. Katkilamada,
katki iyonlarinin birer elektron tuzagi olarak hareket ettikleri ve ara ylizey yiik
transferini iyilestirdikleri, dolayisiyla e /h* ¢ifti rekombinasyon hizini1 yavaslattiklari
diisiiniilmektedir. Ayrica TiOz'nin hidrojenasyonun, yapida Ti®* kusurlarinin ve
oksijen bosluklarmin olusmasi yoluyla TiO2 kristallerinin bant araligini daralttig1 ve

fotokatalitik aktivitesini iyilestirdigi birgok raporda gosterilmistir [14], [15]. TiO2
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fotokatalizorlerle ilgili bir diger zorluk da fotojenize e /h* ¢iftlerinin zayif ayrilmasi
ve hizli rekombinasyonudur. Fotouyarilmig e /h* ¢iftlerinin rekombinasyonunu en aza
indirmek ve iletkenligi artirmak ig¢in etkili bir yaklasim, yiiksek yiik tasiyici
hareketlilikleri nedeniyle karbon tiirevi malzemeler kullanmaktir. Bu, fotouyarilmis
yiik tastyicilarinin dmriinii uzatir ve bdylece ylik transfer kinetigini iyilestirir. Dogada,
TiO> g kristal fazda yaygin olarak bulunur: rutil (Eg=3,05¢V), anataz (Eg=3,20eV)
ve brusit (Eg=3,28eV). Yiiksek basing fazlar1 ise genellikle laboratuvar ortaminda
kontrollii basing altinda elde edilir. Anataz fazi, koselerinden birbirine bagh
oktahedrallerden olusurken, rutil fazinda kenarlar birlesiktir ve brusit fazinda ise hem

koseler hem de kenarlar birlesik yapidadir (Sekil 2.2).

Anataz Rutil Brusit

Sekil 2.2: TiO2’nin rutil, brusit ve anataz faz kristal yapilar1.

TiO., ¢esitli sentez yontemleri araciligiyla elde edilir. Bu yontemler arasinda sol-jel
yontemi, hidrotermal ve solvotermal yontemler, buhar fazi biriktirme (CVD ve PVD)
ve elektrokimyasal yontemler bulunur. Ozellikle, elektrokimyasal sentez yontemi,
diger sentez stratejilerine gore bir dizi avantaj sunmaktadir. Bu yontemler, sentez
stirecinin hassas kontroliinii saglayarak malzeme kalitesini artirirken, 6l¢eklenebilirlik
saglar ve ¢evresel agidan daha siirdiiriilebilir bir liretim saglar. Elektrokimyasal sentez
ayrica istenilen o6zelliklere sahip TiO2 nanomalzemelerin iiretimini kolaylastirarak,

genis bir uygulama yelpazesine olanak tanir.
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Anicai ve caligma arkadaglari, TiO2 nanoparcaciklarini elektrokimyasal yontemle
sentezlemisglerdir. Deneyler, sabit kosullarda ve acgik bir sistemde, DC gii¢ kaynagi (0—
5 A, 0-60 V) kullanilarak gergeklestirilmistir. Hiicre, iki elektrotlu bir konfiglirasyona
sahip olup elektrolit olarak 400 mL iyonik sivi igermektedir. Saf titanyum diskler
38,46 cm? acik yiizey alanina sahip olup kurban anot olarak, nikel seritler ise katot
olarak kullanilmistir. Anot ve katot alanlarinin orani 1:1 olarak belirlenmistir. 20 ila
70 mA cm? akim yogunluklari, 30-60 °C sicaklik araliginda ve 2 ila 6 saat
uygulanmustir. Ti anot ¢6zlindiikten sonra, hiicredeki elektrolite 10 mL su eklenmistir.
Boylece, dogrudan hidroliz ile beyaz bir jel olugsmustur. Jel, etanol ile yikanmis ve 15
dakika boyunca 4000 rpm'de santrifiij edilmistir. Bu islem 4 kez tekrarlanmis, ardindan
jel 110 °C'de 1 saat kurutulmus ve 400 °C ile 600 °C arasindaki sicakliklarda 1 saat
kalsine edilmistir. Faradayik anot verimliligi, pratik olarak elde edilen titanyum
tozunun teorik olarak elde edilene orani ile hesaplanmistir. Baska bir deney serisinde,
Ti elektrodunun kolin kloriir bazli iyonik sivilardaki anot davranisi, Ti ¢alisma
elektrodu (1 cm?), platin kars1 elektrodu ve giimiis telin yari-referans elektrot olarak
kullanildig1 ¢ elektrotlu bir cam hiicrede dongiisel voltametri ile arastirilmistir.
Referans ve karsit elektrot, ayr1 bir bolme kullanilmadan ¢ozeltilere daldirilmistir.
Calisma elektrodu, 0,3 pm aliimina macunu ile parlatilmig, durulanmig ve tiim
Olclimlerden 6nce kurutulmustur. Voltametrik ¢alismalar, GPES yazilimi ile kontrol

edilen bir Autolab PGSTAT 12 potansiyostat kullanilarak gergeklestirilmistir [16].

Karuppuchamy ve calisma arkadaslari, TiO2 ince filmleri optik olarak seffaf indiyum
kalay oksit (ITO) kapli cam levhalar {izerine elektrokimyasal yoOntemlerle
sentezlemiglerdir.  Arastirmalarinda, iki farkli elektrodepozisyon yOntemi
kullanilmistir. Ik yéntemde, 0,05 M TiOSOs, %30 H,02 ve 0,1 M NH4NOg igeren bir
peroksotitan ¢0zeltisi kullanilarak, Ag/AgCl referans elektrota kars1 —1,2 V
potansiyelde katodik elektrodepozisyon gergeklestirilmistir. Bu islem sonucunda,
hidratli veya amorf bir TiO2 filmi elde edilmis ve as-depozit film 300 °C'de 1 saat
boyunca hava ortaminda 1sitilarak anataz kristal yapisina doniistiiriilmiistiir. Ikinci
yontemde ise, 0,02 M TiOSO4, 0,03 M H202 ve 0,1 M KNOs3 igeren asidik bir ¢ozelti
kullanilmistir. Bu ¢ozelti kullanilarak, SCE referansina kars1 —1,1 V potansiyelde
katodik elektrodepozisyon gerceklestirilmis ve sonug olarak TiO(OH)2-xH20 jel filmi
elde edilmistir. Jel film, 400 °C'de 1 saat boyunca hava ortaminda isitilarak kristal

TiO; filme doniistiiriilmiistiir. Son asamada, elde edilen TiO2 ince filmler, etanolik bir



N3 boya ¢ozeltisine daldirilarak N3 ile modifiye edilmistir. Bu islem sonrasinda,
filmler cesitli analizlerle karakterize edilerek yapisal, optik ve ylizey 6zellikleri detayli
bir sekilde incelenmistir. Bu ¢alismalar, TiO2 ince filmlerin ve N3-modifiye edilmis

TiO2 filmlerin 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasina katki saglamistir [17].

Martelli ve ekibi, TiO2 ve GO filmlerini elektrokimyasal olarak hazirlamiglardir. Bu
siiregte, 2 mm kalinligida ve 30 cm? yiizey alanma sahip saf Ti plakalar ¢aligma
elektrodu olarak kullanilmistir. Elektrokimyasal depolama islemi fosfat tampon
¢ozeltisi (pH 9,0) i¢inde 15 mg GO ve 100 mg K>TiFs karisimi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ayrica, sadece KoTiFs kullanilarak TiO2 filmi elde edilmistir.
Deneyler Autolab Elektrokimyasal Sistemi'nde yapilmis ve —1,0 ile +5,0 V arasinda
CV taramalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Ti/TiO2 ve Ti/Ti/TiO>

filmlerinin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek igin kullanilmistir [18].

2.3. TiO2 Nanokompozitlerin Gelistirilmesi

TiO2 nanokompozitlerin gelistirilmesi, fotokatalitik performansin iyilestirilmesi ve
giines enerjisi doniisiimiinde kilit bir rol oynamaktadir. Bu alandaki calismalar,
fotokatalizorlerin bant araliklarini ayarlamak, goriiniir 151k spektrumunu genisletmek
ve fotojenere e /h* ¢iftlerinin rekombinasyonunu engellemek gibi temel sorunlarin
¢Oziimiine odaklanmaktadir. TiO2’nin soy metaller, metal oksitler, yar1 iletkenler ve
karbonlu malzemelerle kompozit yapilmasi, fotojenere e /h™ ¢iftlerinin
rekombinasyonunu bastirmak i¢in etkili bir yontemdir. Bu yaklagim, yiik
tastyicilarmin émriinii uzatarak fotokatalitik siireglerin verimliligini artirir. Ornegin,
grafen ve rGO gibi karbon tiirevleri, yiiksek yiik tasiyic1 hareketlilikleri ve genis
spesifik ylizey alanlar1 sayesinde, TiO2'nin fotokatalitik performansin1 énemli 6l¢iide
tyilestirebilir. TiO2'nin bant araliginda ara bant araliklar1 olusturmak ve absorpsiyon
spektrumunu goriiniir 151k araligina genisletmek amaciyla metal ve metal olmayan
iyonlarla katkilama yapilmasi yaygin bir arastirma konusu olmustur [19]. Ti*
kusurlarinin  olusturulmasi, TiOz2'nin  goriiniir 151k  absorpsiyonunu artirarak
fotokatalitik aktivitesini iyilestirir [20]-[22]. TiO2'nin hidrojenasyon yoluyla
indirgenmesi, Ti** veya oksijen bosluklar1 gibi kusurlar yaratabilir ve bu da TiOz'nin
151k emilimini goriniir 151k bdlgesine dogru genisletebilir. Hidrojenasyon, TiO2'nin

glines 15181 toplama verimliligini ve fotokatalitik aktivitesini artirmada etkili bir
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yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bunun yani sira, K ve Mg gibi farkli indirgeyiciler
kullanilarak da TiO2 indirgenmesi saglanabilir [23], [24]. Alkali metal katyonlarinin
katkilanmasi, fotoelektrotlarin performansini ve kararliligini artirabilir. Bu elementler,
kiiciik boyutlar1 nedeniyle TiO2 yapisina kolayca dahil olur ve oksijen kusur
yogunluklarin1 azaltarak daha hizli elektron tasimmasini saglar. Literatiirde
gerceklestirilen calismalarda katkilama veya hidrojenasyon ile optimum miktarda
olusturulacak olan Ti%* ve oksijen boslugu kusurlar1 TiO2’in fotokatalitik aktivitesini

artirmak i¢in olduk¢a dnemli oldugu gosterilmistir [25].

Ozellikle son birkag yilda yapilan calismalarda TiO», H*, Li*, Na*, K* ve Mg?* gibi
alkali ve toprak alkali katyonlar ile katkilanarak TiO2’in gorliniir bolgedeki
aktivitesinin artirilmasi amaglanmaktadir [26]-[28]. Bu katyonlar, nispeten kiigiik
boyutlar1 nedeniyle kristal yap1 icerisine olduk¢a kolay entegre olabilmekte ve bu
durum katkilama i¢in kullanilmalarin1 kolaylastirmaktadir. Sonug¢ olarak bant
araligindaki daralma ile giines spektrumunun goriiniir bolgesinde daha fazla foton
sogurulmast saglanarak, spektrumun goriiniir bolgesinde daha etkin e/h* ¢ifti
olusturabilme potansiyeli, katkili TiO, ile miimkiin gériilmektedir. Ti** olusumu ve
oksijen bosluklarinin miktarinin kontrol edilmesi, bu malzemelerin aktif bir sekilde

kullanilabilmesi i¢in 6nemlidir.

Nolan ve ¢alisma arkadaglari, Rutil TiO2'nin yiizeyi, alkali toprak metal oksit (AEO)
nanokiimeleri olan kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO) kullanilarak
modifiye edilmistir [29]. ilk olarak, TiO, titanyum tetraisopropoksit (TTIP)
kullanilarak sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. TTIP, etanol i¢inde ¢oziilmiis ve
karisima damla damla asetik asit eklenmistir. Olusan sol, jel haline getirildikten sonra
100 °C'de kurutulmus ve ardindan 400 °C'de kalsine edilmistir. Bu siireg, rutil fazda
yiiksek kristalin safliga sahip TiO2 elde edilmesini saglamistir. Ardindan, ylizey
modifikasyonu i¢in kalsiyum ve magnezyum oksit nanokiimeleri nitrik asitte ¢oziilmiis
Ca(NO3)2-4H20 veya Mg(NOz3)2-6H20 onciilleri kullanilarak TiO2 tozlarina emdirme
yoluyla uygulanmistir. Bu TiO2 tozlari, uygun metal nitrat ¢ozeltilerine daldirilmas,
vakum altinda kurutulmus ve 350 °C'de kalsine edilmistir. Bu islem, nanokiimelerin
TiOy yiizeyinde homojen olarak dagilmasini saglamistir. Yapilan modifikasyonun ana
amaci, rutil TiO2'nin oksijen iiretim reaksiyonundaki (OER) fotokatalitik etkinligini
artirmaktir. Bu hedefe ulagmak i¢in yiizeydeki alkali toprak oksit nanokiimeleri, yiik

tastyic ayrilmasini iyilestirmeyi ve ylizey aktifligini artirmayr amaclamistir. AEO
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nanokiimelerinin yiik tastyicilarimin yeniden kombinasyonunu azaltarak ve aktif
bolgeler olusturarak fotokatalitik performansi artirmasi beklenmistir. Ayrica, ylizeyde
heteroyapilar olusturarak TiOz'nin bant enerjilerinin uygun sekilde hizalanmasi
hedeflenmis, boOylece fotokataliz sirasinda daha verimli yik tasiyicit transferi
saglanmistir. Modifikasyon isleminin ardindan yapilan analizler, yiizeyde AEO
nanokiimelerinin bagarilt bir sekilde dagildigini ve bu sayede rutil TiO:'nin
fotokatalitik performansinin 6nemli Olgiide arttigini gostermistir. XRD analizleri,
TiO2'nin kristal yapisinin modifikasyon sirasinda degismedigini, ancak yiizeyde MgO
ve CaO nanokiimelerinin varligint dogrulamistir. XPS ile yapilan yiizey analizleri ise
bu nanokiimelerin TiO2 ile giiglii etkilesimler kurdugunu ortaya koymustur.
Fotokatalitik performans testlerinde, MgO ile modifiye edilmis rutil TiO2 en yiiksek
etkinligi gostermistir. Ozellikle %1 MgO yiikleme oraninda, saf TiO2'ye kiyasla
oksijen tretimi yaklagik iki kat artmistir. Bu artig, yiik tasiyicilarinin ayrilmasinin
iyilesmesine ve rekombinasyon siireglerinin azalmasina baglanmistir. Deneysel
sonuglar, MgO modifikasyonunun 0,47 V (0,1 mA cm™) asir1 potansiyel ile optimal
etki sagladigin1 gostermistir. CaO ile modifikasyon yapilan sistemlerde ise asir
potansiyel 0,85 V (0,1 mA cm?) olarak &l¢iilmiis ve bu nedenle CaO'nun MgO'ya
kiyasla daha az etkili oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak, MgO'nun TiOz'nin yiizey
modifikasyonu i¢in daha uygun bir nanokiime oldugunu ve OER etkinligini belirgin

sekilde artirdigini ortaya koymustur.

Tan ve calisma arkadaslari, belirli yiizeylere sahip stabil indirgenmis TiO> rutil
nanorodlarinin sentezlenmesi ve bu nanorodlarin goriiniir 151k altinda fotokatalitik
aktivitelerinin arastirilmasi tizerine c¢alismislardir [30]. Bu ¢alismada, Zn tozu
varliginda solvotermal bir yontem kullanilarak TiO2 nanorodlarmin oksijen
bosluklarinin ayarlanabildigi bir sekilde iiretildigi bildirilmistir. Bu ¢alismada, Zn tozu
yardimiyla oksijen bosluklarinin olusturulabildigi stabil TiOz-x rutil nanorodlari
sentezlenmistir. TiCls ¢ozeltisi, TiO2 nanokristallerinin homojen bir sekilde oksijen
bosluklartyla doplanmasimi saglamustir. Zn tozu, Ti®*'iin oksidasyonunu 6nlemis ve
oksijen boslugu konsantrasyonunu ve kristal fazin1 ayarlamistir. Elde edilen
nanokristallerin rengi, eklenen Zn tozu miktarina bagli olarak gri renkten koyu maviye
donmiistiir.  Calismada, TiO2-x nanorodlarmin  fotokatalitik  performansi
degerlendirilmistir. Yiiksek Zn tozu miktarinin, TiO2'nin tamamen rutil fazina

doniismesini sagladigi ve bu fazda fotokatalitik performansin maksimum oldugu
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gozlemlenmistir. Asir1 oksijen boslugu konsantrasyonu, fotokatalitik performansta
diisiise neden olmustur. Goriiniir 151k altinda (A > 420 nm) yapilan testlerde, rutil
fazindaki indirgenmis TiO2 nanorodlar stabil Hy {iretim orani gostermistir. TiO2-X
nanokristallerinin goriiniir 151k altinda etkinligi, oksijen bosluklarinin band araligin
daraltarak foton kaynakli yiik tasiyicilarinin  ayrigsmasini  tesvik etmesiyle
iligkilendirilmistir. Yiiksek oksijen boslugu konsantrasyonu, asir1 indirgeyici
kosullarda performans disiikliigiine yol agmistir. Bu ¢alismanin bulgulari, UV 1s1k
bolgesinden goriiniir 151k bolgesine uzanan fotokatalitik aktivite gelistirilmesinde

oksijen bosluklarinin kritik rol oynadigin1 gostermektedir.

2.4. Grafen

Grafen, karbon atomlarinin diizgiin tek bir tabaka halinde bir araya gelmesinden
meydana gelen, 2 boyutlu, atomik diizlemde bal petegi kafes yapisina sahip olan bir
karbon allotropudur [31]. Grafen ve tiirevleri bircok benzersiz 6zelligi ile, kesfedildigi
andan itibaren genis ilgi uyandirmistir [32], [33]. Yiiksek yiik tastyict hareketliligi
(200000 cm? V1 sy, biiyiik spesifik yiizey alanm1 (2630 m? g?), yiiksek termal
iletkenligi (yaklastk 5000 W m™ K1), oda sicakliginda kuantum Hall etkisi,
ayarlanabilir bant araligi, miikkemmel optik gecirgenligi ve siradisi mekanik
dayaniklilig1 grafeni islevsel diger malzemelerle yliksek kalitede kompozit yapilarin
hazirlanmasi i¢gin ideal bir malzeme yapmaktadir [34], [35]. Ayrica, grafen kimyasal
olarak olduke¢a inert oldugundan dolay1 kararli bir malzeme olup bir¢cok potansiyel
uygulamada dikkat ¢gekmektedir [36]. GO grafitin oksitlenmis formu olarak bilinen ve
genis bir uygulama yelpazesi sunan, oksijen igeren fonksiyonel gruplara sahip 6nemli
bir nanomalzemedir. Bu materyal, grafit tozunun oksitlenmesi sonucu grafit
tabakalarinin aralarmin agilmasi ile elde edilir ve elektronikten enerji depolama
sistemlerine, biyomedikal uygulamalardan sensorlere kadar g¢esitli alanlarda
kullanilmaktadir. Yariiletken ozellikleri, yiiksek yiizey alan1 ve dayamkliligi, grafen
oksiti cesitli endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda ¢ok yonlii bir malzeme haline
getirir. Ancak grafen oksitin grafite nazaran yiik transfer hareketliligi ve buna bagl
olarak iletkenligi diisliktiir. Bu sebeple GO’nun cesitli yontemler kullanilarak
indirgenmesi ile rGO elde edilmesi bir¢ok uygulama alani i¢in 6nem arz etmektedir.
Grafen ve tiirevlerinin yapisi Sekil 2.3’te verilmistir. rGO genis spesifik yiizey alani,

yiik tastyicilarinin miikemmel elektron hareketliligi, esnek yapisi ve biyouyumlulugu
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nedeniyle yeni nesil fotokatalizorlerde en umut verici malzemelerden biri olarak ortaya

cikmustir.

Grafen (G) Grafen Oksit (GO) indirgenmis Grafen
Oksit (rGO)

Sekil 2.3: Grafen, GO ve rGO'nun yapisi.

GO’nun elektrokimyasal olarak indirgenmesi, GO’nun oksijen gruplarinin azaltilmasi
veya kaldirilmasi siirecini ifade eder. Bu siire¢, genellikle bir indirgeme ajani
kullanilarak gerceklestirilir. Indirgeme ajani, GO'daki oksijen gruplarmi (érnegin
hidroksil, karboksil ve epoksi gruplari) hedefler ve bunlar1 karbonil veya hidroksil
gruplarina indirger. Bu indirgeme iglemi sonucunda, GO’nun yapisi grafen ile daha
benzer hale gelir ve elektriksel iletkenligi artar. GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi,
cesitli uygulamalarda potansiyel olarak kullanilabilir. Ornegin, rGO daha yiiksek
elektriksel iletkenlik gosterir, bu da sensorler [37], enerji depolama cihazlari [38] ve
elektrokataliz [39] gibi alanlarda kullanilabilirligini artirir. Ayrica, bu indirgeme
stireci, GO’nun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini ayarlayarak malzemenin istenen

ozelliklere uygun hale getirilmesini saglar.

GO elektrokimyasal indirgenmesi, genellikle bir elektrokimyasal hiicrede
gerceklestirilir. Bu siireg, GO'nun oksijen gruplarinin azaltilmasi veya kaldirilmasiyla
karakterizedir ve genellikle indirgeme ajanlarinin varliginda gerceklestirilir. Standart
bir ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede, GO'nun elektrokimyasal indirgenmesi
genellikle dongiisel voltametri (CV), dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) gibi farkli teknikler kullanilarak veya sabit
potansiyelde gerceklestirilebilir.

Dogan ve ¢alisma arkadaslari, GO’nun elektro-kimyasal indirgenmesini iki farkl
yontemle gerceklestirmislerdir [40]. Bu islemler, pH 2,0'de, 0,1 M KNO3 igeren sulu
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bir ¢ozeltide yapilmustir. ilk ydéntemde, GO dogrudan Au elektrot yiizeylerinde sulu
siispansiyondan indirgenmistir. ikinci ydntemde ise, Au elektrot yaklasik 2 saat
boyunca sulu bir GO siispansiyonuna daldirilarak GO ile kaplanmis ve ardindan
elektro-kimyasal indirgenmeden 6nce GO igermeyen bos bir ¢ozeltiye aktarilmustir.
Direkt indirgeme yoOntemiyle elde edilen voltamogramlarda, iki genis geri
dondiiriilemez indirgeme dalgasi gozlemlenmistir: ilk katodik pik —0,4 ila —0,6 V
arasinda ve ikinci genis pik —0,6 ila —1,0 V arasinda yer almaktadir (Sekil 2.4). GO ile
kaplanmis Au elektrotlar i¢in sadece —0,5 V civarinda bir geri dondiiriillemez
indirgeme dalgast gozlemlenmistir. Bu fark, GO iizerindeki farkli oksijen igeren
fonksiyonel gruplarin indirgenebilirliginin ¢esitliliginden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak, direkt indirgeme yontemi, GO'nun oksijen igeren fonksiyonel gruplarinin
cogunun indirgenmesini saglarken, GO kaplanmis elektrot yontemi sadece belirli
fonksiyonel gruplarin indirgenmesine olanak tanimaktadir. Ayrica, direkt indirgeme
deneylerinde indirgeme pik akimlari, potansiyelin tekrarli cevrimlerinde azalmaktadir.
Buna karsilik, GO kaplanmis elektrotlarin indirgeme pik akimlari hizla azalmaktadir,

bu da ylizeye bagl elektro-kimyasal davranisi géstermektedir.

- -
T -

- plpel
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_______

ikinci gevrim

Ugiincii gevrim
\ Birinci gevrim
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-== GO icermeyen GO
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Sekil 2.4: GO’nun dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi i¢in alinan doniistimlii
voltamogram1 (a) ve GO-adsorplanmis Au elektrodunun doniigiimlii
voltamogrami (b).
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Bu indirgeme siirecinde oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmast ve
kimyasal yapisal degisiklikler Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR),
XRD ve Raman spektroskopisi ile izlenmistir. Altin (111) {izerinde rGO nano
yapilarinin karakterizasyonu taramali tiinel mikroskopisi ile yapilmistir. Elde edilen
sonugclar, elektrokimyasal yontemlerin rGO ve grafen bazli nanomalzemelerin sentezi
icin etkili oldugunu gostermektedir. Bu bulgular, elektrokimyasal uygulamalarda ek
bir modifikasyon gerektirmeden dogrudan rGO elektrotlarinin iiretimi i¢in umut
vermektedir. GO'nun altin yiizeylerine adsorpsiyonunun tam olarak dogasi belirsiz
olsa da, indirgenebilir fonksiyonel gruplara sahip GO tiirlerinin altin elektrot
ylizeylerine adsorblanabilecegi diisiiniilmektedir. Bu ¢alisma, elektrokimyasal
yontemlerin grafen tabanli malzemelerin sentezi icin etkili bir yaklagim oldugunu

ortaya koymaktadir.

Guo ve caligma arkadaslari, yiiksek kaliteli grafen nanotabakalarin biiyiik Olcekte
sentezi igin elektrokimyasal indirgeme yontemi kullanilmistir [41]. Grafit oksit
baslangic materyali olarak secilmis ve Hummers yontemiyle modifiye edilmistir.
Elektrokimyasal indirgeme, grafit oksit dispersiyonunun bir grafit calisma elektrodu
tizerinde, manyetik kanigtirma  altinda  farkli  katodik  potansiyellerde
gergeklestirilmistir. indirgeme islemi sirasinda —1,5 V vs standart kalomel elektrot
(SCE) potansiyeli kullanilmigtir. Bu yontemin ¢evre dostu ve hizli oldugu belirtilmis,
ayrica indirgenmis materyalin kontamine olmayacagi vurgulanmistir. CV teknigi,
grafit oksit ile modifiye edilmis camyiizeyli karbon elektrodu {izerinde
gerceklestirilmistir ve bu deneylerde biiylik bir katodik akim zirvesi —1,2 V'de
gozlemlenmistir. Bu biliylik indirgeme akimmin ylizey oksijen gruplarinin
indirgenmesinden kaynaklandig1 belirtilmistir. Indirgeme islemi hizli ve geri
dondiiriilemez bir sekilde gerceklesmistir. GO ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrodun (GCE) 0,0 ila —1,5 V potansiyel aralifindaki dongiisel voltammogramlari
(Sekil 2.5) —0,75 V baslangig potansiyeli ile —1,2 V'da biiyiik bir katodik akim zirvesi
gostermektedir. Bu biiyiik indirgeme akimi, suyun hidrojene indirgenmesi daha negatif
potansiyellerde (6rnegin —1,5 V) gerceklestiginden yiizey oksijen gruplarinin
indirgenmesinden kaynaklanmalidir. Ikinci dongiide, negatif potansiyellerdeki
indirgeme akimi Onemli Ol¢lide azalir ve birka¢ potansiyel taramasindan sonra

kaybolur. Bu, GO'daki yiizey oksijenli tiirlerin indirgenmesinin hizli ve geri
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dondiiriilemez bir sekilde gergeklestigini ve pul pul dokiilmiis GO'nun negatif

potansiyellerde elektrokimyasal olarak indirgenebilecegini gostermektedir.
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Sekil 2.5: GO ile modifiye edilmis bir GCE'nin 50 mV/s tarama hizinda azot gazi ile
doyurulmus PBS (pH 5.0) icindeki dongiisel voltammogramlari.

DPV ve CV olgiimlerini, 10 mmol/L pH 5.0 PBS iginde —1.3 V (SCE'ye kars1)
potansiyelde pul pul dokiilmiis GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi i¢in gerekli
siireyi incelemek amaciyla gerceklestirmislerdir. —1,3 V'ta reaksiyon hizi oldukga
yavas oldugu i¢in, GO {lizerindeki elektrokimyasal olarak aktif gruplarin indirgenme
stirecini elektrokimyasal indirgeme siiresine bagli olarak izleme imkani bulmuslardir.
Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, elektrokimyasal indirgeme siiresi uzadik¢a, ERGO’nun
artan elektriksel iletkenligi nedeniyle modifiye elektrodun kapasitansi azalmistir. Bu
durum, oksijen fonksiyonlarmin deoksidasyonundan kaynaklanan tersinir redoks akim
piklerinin azalmasina yol agmistir. Sonug¢ olarak, bu c¢alisma, hizli, yesil ve biiyiik
Olcekte grafen nanotabaka tiretimi icin etkili bir elektrokimyasal indirgeme yontemi
sunmakta ve elde edilen yiiksek kaliteli grafenin elektrokataliz ve biyosensor

uygulamalari i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 2.6: ERGO/GCE'nin (farkli siireler i¢in -1,3 V'ta elektrokimyasal olarak
indirgenmis) 100 mV s-1 tarama hizinda 5 mM HCI i¢indeki DPV'leri (a)
ve CV'leri (b).

Ping ve ¢aligma arkadaglari, grafen oksitin elektrokimyasal olarak indirgenmesi i¢in
LSV teknigi kullamlmistir [42]. ik olarak, iyonik sivi ile doped serigrafi baskili
elektrotun (IL-SPE) dogrusal tarama voltamogramlari kaydedilmistir. GO eklenmemis
durumda, herhangi bir indirgenme pikine rastlanmamistir. Ancak, GO ilavesi
yapildiginda, negatif potansiyel araliginda katodik bir pik gozlenmistir. Bu pik,
GO'nun indirgenmesini yansitmaktadir. G6zlenen pik, yaklasik olarak —0,58 V'de
baslamis ve —0,70 V'de maksimuma ulasmistir (Sekil 2.7). Bu sonuglar, GO'nun
elektrokimyasal olarak indirgenebilir oldugunu ve belirli bir potansiyel araliinda
oksijen fonksiyonel gruplarinin indirgenmesine isaret etmektedir. Bu siire¢, grafen
oksitin indirgenmesi ve IL-SPE yiizeyine sabitlenmesini saglar, boylece
elektrokimyasal bir transdiiser olan elektrot iizerinde elektrokimyasal bir platform

olusturur.
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Sekil 2.7: IL-SPE'nin GNO yoklugunda (a), varliginda (b) ve GNO yoklugunda CR-
GNO/IL-SPE'de (c) kaydedilen dogrusal tarama voltammogramlart.

Alanyalioglu ve ekibi, GO’nun rGQO’ya doniisiimiinii elektro-kimyasal bir yontem
kullanarak gergeklestirmislerdir [43]. Bu islem, bir tarafi indirgenmis bir Janus
GO/rGO kagidi iiretmeyi amaglamaktadir. GO, modifiye Hummers yOntemiyle
grafitten lretilmistir. Bu islemde grafit, kuvvetli oksidanlarla islenmistir. Sonrasinda,
GO dispersiyonu saf suyla hazirlanmis ve bu dispersiyon vakum filtrasyonu ile
polikarbonat membran iizerinde yogunlastirilarak serbest duran bir GO kagidi elde
edilmistir. GO kagidinin bir yiizeyi elektro-kimyasal ¢ozeltiye dik olarak daldirilmis
ve bu yiizey hava/gozelti arayiiziinde indirgenmistir. indirgeme islemi sirasinda, GO
kagidi calisma elektrodu, platin tel yardimer elektrot ve Ag/AgCl (doymus KCl)
referans elektrot olarak kullanilmistir. Bu asamada, indirgeme potansiyeli ve siiresi
gibi parametreler optimize edilmistir. Ayrica, kimyasal indirgeme yontemi ile rGO
kagidi da hazirlanmigtir. Bu yontemde, GO kagidi %7.6 molar hidriodik asit (HI)
cozeltisine daldirilmis ve bir saat bekletilmistir. Kagit daha sonra etanol ve saf su ile
yikanmistir. Janus GO/rGO kagidi, nemle karsilastiginda mekanik hareket (biikiilme)
gbsteren bir nem aktiiatorii olarak test edilmistir. Indirgenen yiizeyin renk degisimi
(koyu indigo) goézlemlenmistir, bu da indirgeme isleminin basarili oldugunu
gostermektedir. XRD analizleri, GO'nun oksijen fonksiyonel gruplari nedeniyle
genislemis bir yap: sergiledigini, rGO (cr)'nin kimyasal indirgeme ile grafit benzeri
diizenli bir yapiya sahip oldugunu ve rGO (er)'nin ise elektro-kimyasal indirgeme ile
kismen indirgenmis oldugunu ve bu nedenle katmanlar arast mesafenin rGO (cr)'ye

kiyasla daha genis oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonugclar, her iki indirgeme

19



yonteminin de GO’nun indirgenmesinde etkili oldugunu, ancak yap1 ve ozellikler

acisindan bazi farkliliklar yarattigini gostermektedir.

2.5. TiO2 Temelli Nanokompozitlerin Hz Uretiminde
Kullanilmasi

Fotoelektrokimyasal suyun pargalanmasi, su molekiillerini (H20) H2 ve O2 gazlarina
ayristirmak icin 151k enerjisini ve elektro-kimyasal reaksiyonlar1 bir araya getiren bir
stirectir. Bu yontem, Ozellikle siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi agisindan biiyiik bir
potansiyele sahiptir. TiO2 temelli fotoelektrotlar, fotoelektrokimyasal suyun
par¢alanmasinda yaygin olarak kullanilir ¢iinkii gii¢lii fotokatalitik ozelliklere
sahiptirler ve kimyasal olarak stabildirler. TiO2, UV 15181 absorbe ettiginde, degerlik
bandindan (VB) iletim bandina (CB) elektronlarin e~ gegisine neden olur. Bu gegis,
degerlik bandinda elektron eksiklikleri yani bosluklar h* olusturur. Bu temel siireg

asagidaki esitliklerle 6zetlenebilir:

TiO, + hv - TiO,(e” + h™) (2.1)

Burada hv foton enerjisini, €™ elektronlar1 ve h™ bosluklar1 temsil eder.

Fotouyarilmig ™ ve h*, TiO2'nin yiizeyinde ve elektrolitle temas ettigi yerde kimyasal

reaksiyonlara katilir:

h* su molekiillerini oksitleyerek Oz ve protonlar (H*) olusturur.

1
2h* + H,0 - 50, + 2HY (2.2)

fletim bandindaki elektronlar, bir dis devre iizerinden katoda aktarilir ve burada

protonlarla birleserek Hz olusturur:
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2H" +2e” - H, (2.3)

Bir PEC hiicresi genellikle iki elektrot igerir: 1518a duyarli bir fotoanot ve bir karsit
elektrot. TiO; temelli fotoanotlar, giines 151311 absorbe eder ve fotoiiretken € ve h*
ciftleri olusturur. Bu elektronlar dis bir devreden gegerek karsit elektroda ulasir, h*’lar
ise suyun oksitlenmesi icin yiizeyde kalir. Boylece, PEC hiicresi hem 151k enerjisini

hem de elektriksel enerjiyi kullanarak su molekiillerini etkili bir sekilde ayristirir.

TiO, temelli nanokompozitler, PEC suyun par¢alanmasi i¢in énemli bir yar1 iletken
malzeme simifini temsil eder. Bu nanokompozitler, TiO2'nin yar1 iletken 6zelliklerini
ve farkli katki maddelerinin 6zelliklerini birlestirerek, giines 1s1gmin daha etkin bir
sekilde emilmesini ve elektronlarin tasinmasini saglar. Bu sayede, PEC sisteminin
performansini  artirabilirler. TiO2 temelli nanokompozitlerin H; {iretiminde
kullanilmasi, fotoelektrokimyasal suyun parcalanmasi siirecini optimize etmeye
yonelik bir stratejidir. Bu nanokompozitler, yiiksek yiizey alanina sahip olmalar1 ve
farkli katki maddelerinin eklenmesiyle modifiye edilmis yiizey 6zellikleri sayesinde,
suyun rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyonlarini katalize edebilirler. Ornegin, platin
gibi katalitik metallerin nanokompozitlere eklenmesi, hidrojen tiretim verimliligini
artirabilir. Ayrica, TiO2 temelli nanokompozitlerin Hz iiretiminde kullanilmasi, PEC
sisteminin fotokatalitik aktivitesini artirabilir. Bu nanokompozitler, giines 151ginin
daha genis bir spektrumunu absorbe edebilirler ve daha uzun siire fotokatalitik
aktiviteyi siirdiirebilirler. Bu da PEC sisteminin daha uzun siire etkin bir sekilde

calismasini saglar.

Pal ve ¢aligma arkadaslari, fotokatalitik hidrojen {iretimini incelemek amaciyla Ag—
TiO2 ve ¢esitli oranlarda rGO kapli TiO2 ve Ag-TiO2 kompozitlerini kullanmiglardir
[44]. Bu calismada, GO ve rGO sentezlenerek elde edilmistir. Daha sonra, bu
materyaller Ag-TiO2 ve rGO kapli TiO2 ve Ag-TiO2 nanokompozitleri olusturmak

i¢cin kullanilmistir.
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isinlamasindan  sonra metanoliin  dehidrojenasyonunu (b) g0steren
histogramlar.

Fotokatalitik hidrojen iiretimi, suyun par¢alanmasi ve metanoliin dehidrojenasyonu
yoluyla  gergeklestirilmistir.  Sonuglar, Ag-TiO2/rGO2 ve Ag-TiO2/rGO4
nanokompozitlerinin CH3OH'un dehidrojenasyonu siirecinde 5 saatte 440—450 mmol
ve suyun par¢alanmasi siirecinde 7 saatte 105—135 mmol hidrojen tiretimini en yiiksek
seviyede gosterdigini ortaya koymustur (Sekil 2.8). Bu sonuglar, fotokatalitik hidrojen

tiretimi i¢in bu kompozitlerin potansiyelini vurgulamaktadir.

Sun ve ¢alisma arkadaslari, in-situ ¢okelme hidrotermal yontemi kullanarak CogSg ile
stislenmis TiO2 nano kompozitleri sentezlemislerdir [45]. Calismalarinda, %20 CogSg
eklenmesinin TiO2'nin Hz iiretim oranin1 302 pmol-g*-h*'den 3982 umol-g*-h™*'ye
¢ikardigini bulmuglardir. Bu, TiO'ye kiyasla 13,2 kat ve CogSge kiyasla 73,7 kat daha
yiiksek bir performans gostermektedir. Ayrica, CosSg/TiO2 kompozitinin ti¢ dongii H2
tiretim deneyinde miikemmel stabilite sergiledigi belirtilmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9: (a) Orneklerin Hy iiretim orani, (b) Hz iiretim kararlilig1 testi.

Bu iistiin Hy iiretim performans: birka¢ ana faktdre dayandirilmaktadir. Ilk olarak,
C09Sg, TiO2'nin 151k absorpsiyon araligint 400 nm'den 800 nm'ye genisleterek 11k
enerjisinin kullanim oranini artirmaktadir. Ikinci olarak, CooSg'nin eklenmesi, TiO:
yiizeyinin su temas agisimi 23,3°den 5,4°'ye distirerek siiper-hidrofilik hale
getirmistir. Bu, katalizér ylizeyine daha fazla su molekiiliiniin adsorbe olmasini
saglamaktadir ve Hy iiretiminde verimliligi artirmaktadir. Ugiincii olarak, CogSs Ve
TiO2 arasinda olusan Co-O-Ti kimyasal baglari, yik tastyicilarin ayrimini
hizlandirarak daha yiiksek reaktif bolgeler olusturmakta ve boylece H: iiretim
verimliligini artirmaktadir. Dordiincii olarak, CogSg, S-semali heteroeklemde bosluk
yakalama merkezleri olarak gorev yapmaktadir. Bu durum, ytiklerin ayrilmasini tesvik
ederken, TiO. iizerindeki elektronlarin giliglii indirgeme yetenegini korumasini
saglamaktadir. Sonu¢ olarak, bu c¢alisma, CooSg'in giines enerjisi doniisim
uygulamalarinda potansiyel bir malzeme oldugunu gostermekte ve ylizey

ozelliklerinin katalitik aktivite lizerindeki dnemini vurgulamaktadir.

Xue ve ekibi, siyah TiO, iizerindeki oksijen bosluklarinin ve lattice geriliminin
fotokatalitik 6zellikleri tizerindeki etkisini kapsamli bir sekilde aragtirmiglardir [46].
Bu kapsamda, goriiniir 151k altinda su boliinmesi deneyleri gerceklestirilerek farkl
TiO2 6rneklerinin hidrojen iiretim miktarlar karsilastirilmigtir. Arastirma sonuglarina
gore, Ar-TNT(B), A-TNT(W) ve ArA-TNT(W) orneklerinin hidrojen iiretim hizlar
sirastyla 660, 147 ve 198 pmol g™t h™! olarak belirlenmistir (Sekil 2.10). Bu bulgular,
ylizey oksijen bosluklarinin fotokatalitik hidrojen evrimini tesvik ettigini ve

indiiklenmis lattice geriliminin bu etkiyi artirdigini vurgulamaktadir. Ozellikle, AAr-
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TNT(B) orneginde yiizey oksijen bosluklarinin ve indiikklenmis lattice geriliminin
sinerjistik etkisi altinda elde edilen hidrojen {iretim hizinin 1,882 mmol gt h* (4.705
pumol cm? h™?) oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar, siyah TiOz'nin yiiksek
performansli fotokatalizor olarak tasarlanmasinda yeni bir strateji sunmaktadir.
Ayrica, AAr-TNT(B) o6rneginin fotostabilitesinin yiiksek oldugu gézlemlenmistir, bu

da uzun vadeli kullanim potansiyelini artirmaktadir.
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Sekil 2.10: Dort katalizor arasinda hidrojen evrim hizlarinin (a) ve veriminin (b)
karsilastirilmasi.

2.6. TiO2 Temelli Nanokompozitlerin Organik Kirleticilerin
Gideriminde Kullanilmasi

TiO2 temelli nanokompozitlerin organik kirleticilerin gideriminde kullanilmasi,
fotokatalitik parcalanma siireclerini optimize etmeye yonelik bir stratejidir. Bu

nanokompozitler, TiO2'nin fotokatalitik 6zelliklerini giiglendirerek ve farkli katki
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maddeleri ekleyerek organik kirleticilerin etkin bir sekilde pargalanmasini
saglayabilirler. Organik Kkirleticilerin fotokatalitik par¢alanmasi, TiO2 temelli
nanokompozitlerin yiizey 6zelliklerinin ve katalitik aktivitesinin énemli oldugu bir
siirectir. Bu nanokompozitler, yliksek yiizey alanina sahip olmalar1 ve farkl katki
maddelerinin eklenmesiyle modifiye edilmis yiizey Ozellikleri sayesinde organik
Kirleticilerin adsorpsiyonunu ve fotokatalitik reaksiyonlarini artirabilirler. TiO2 temelli
nanokompozitlerin  organik  kirleticilerin  gideriminde  kullanilmasi,  gesitli
uygulamalarda biiyiik potansiyele sahiptir. Ozellikle endiistriyel atik sulardaki organik
kirleticilerin giderilmesi, igme suyu arittimi ve hava kirliliginin azaltilmasi gibi
alanlarda etkili bir ¢6ziim sunabilirler. Bu nanokompozitler, gilines 1s18inin
kullanimiyla organik kirleticilerin dogrudan doniisiimiinii ve yok edilmesini

saglayarak cevresel kirliligin azaltilmasina katkida bulunabilirler.

Organik bilesiklerin ve kirleticilerin TiO2 yiizeyinde bozunma mekanizmasi, biiyiik
o6l¢iide reaksiyon kosullarina ve organik molekiiliin yapisina baglidir. Genellikle, TiO2
ylizeyinde adsorplanan organik molekiiller, dogrudan tek elektron transferi yoluyla
veya yiizeyde adsorbe olmus hidroksil radikallerinin eklenmesiyle oksitlenir. Bu
oksidasyon stireci, bir dizi radikalik ve hidroliz reaksiyonu sonucunda CO ve H>QO'ya
doniistir [47]. Esitlik 2.4’te gosterildigi gibi PEC bir bozunmada, yeterli enerjiye sahip
olan fotonlar, fotoanot olarak gérev yapan TiO: ile etkilesime girerek e /h* ¢ifti
olusturur. Olusan h* iyonlar1 olduk¢a kuvvetli oksidantlar oldugundan, su veya
ylzeyde adsorplanmis organik molekiillerle reaksiyona girerek organik molekiiliin
dogrudan oksidasyonuna veya su ile reaksiyon sonucu organik molekiiliin
oksidasyonunda kullanilan ¢ok kuvvetli OHe radikallerinin olusumuna sebep olurlar.
Olusan e /h* ¢iftlerinden elektronlar ise adsorblanmis Oy ile reaksiyona girerek degisik
siiper oksit tiirleri gibi kuvvetli oksidantlar olustururlar [48], [49]. Ornegin, MB nin
TiO, fotoelektrokimyasal bozunmasinda ortaya ¢ikan bu reaktif radikalik ve siiper

oksit tiirleri, oksidasyon reaksiyonlarinda yiik tasiyici olarak gérev alirlar [50], [51].
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(Ti0,) + hv > hig + ecp

eEB + 02 —- 02 + H20 —>- OH
(2.4)
hity + H,0 - OH

Organik Bilesikler ve kirleticiler + - OH - €0, + H,0

Zhou ve calisma arkadaslari, BixSes ve Bi>Tes kuantum noktalar1 (QDs) ile
hassaslastirilmis TiO2 nanorod (NR) dizilerinin, azo boyalarinin fotoelektrokatalitik
olarak gideriminde etkinligini artirmay1 amag¢lamiglardir [52]. Bu ¢alismada, FTO cam
tizerine hidrotermal yontemle TiO2 NR'ler biyiitiilmiis, ardindan spin-coating
teknolojisi kullanilarak TiO2 NR'lere Bi.Ses ve Bi>Tes QDs kaplanmistir. Bu yapilarin,
Metil Turuncusu (MO) ve MB boyalarinin PEC olarak gideriminde ne kadar etkili
oldugu incelenmistir. Bi2Se3/TiO2 QD kompozitleri, 240 dakikada %91,8 oraninda
MO giderimi, Bi,Tes/TiO2 QD kompozitleri ise 120 dakikada %99,1 oraninda MB
giderimi saglamustir. Bi2Ses QDs ile modifiye edilmis TiO2 NR'ler, Bi>Tes QDs ve saf
TiO2 NR'lere kiyasla MO ve MB'nin PEC gideriminde daha yiiksek etkinlik
gostermistir. Bu ¢alismada, QDs ile hassaslastirmanin, boyalarin daha hizli ve etkin

giderimine katki sagladig: tespit edilmistir.

Kanjilal ve ekibi, azot (N) dopingi ile TiO2 nanotiiplerin (TNT'lerin) is fonksiyonunu
modiile ederek, bu degisikliklerin MB gibi boyalarin fotokatalitik bozunmasi
tizerindeki etkilerini arastirmislardir [53]. Azot dopingi, TiO2 nanotiiplerin goriiniir
151k altinda fotokatalitik 6zelliklerini gelistirme potansiyeline sahip oldugu i¢in, bu
calisma N-iyon implantasyonunun TNT'lerin elektronik yapisini ve boya bozunma
verimliligini nasil etkiledigini anlamay:r amaglamiglardir. Ti folyo anodizasyon
yoluyla nanotiiplere donistiirmiislerdir. Anodizasyonu, %0,25 NH4F igeren bir
elektrolit ¢ozeltisi kullanarak 50 V sabit voltaj altinda gerceklestirmislerdir.
Anodizasyon sonrasi ornekleri, 500°C'de tavlayarak anataz fazi elde etmiglerdir. N-
iyon implantasyonunu, 50 keV enerjide, 10%4-10' iyon cm™ arasinda degisen fluens
araliginda yapmuislardir. XRD ve Mikro-Raman analizleri ile TNT'lerin kristal yapisini
incelemislerdir. XPS ile Ti** olusumunu ve oksijen bosluklarmin varligmi tespit
etmiglerdir. Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi (UPS) ve PL analizleri ile N-

dopingin enerji seviyeleri ve yilizey potansiyel bariyerlerini nasil etkiledigini
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incelemislerdir. Fotokatalitik aktiviteyi degerlendirmek i¢in, MB’nin bozunma
oranlarin1  dlgmiislerdir (Sekil 2.11 (a)). Calismalarinda, azot dopingli TiO>
nanotiiplerin (N-TNT) MB ¢6zeltisini goriiniir 151k altinda bozundurdugunu ve doping
derecesine bagli olarak %65’e varan oranlarda giderim elde ettiklerini rapor
etmiglerdir. N-iyon implantasyonunun TiO2 nanotiiplerin is fonksiyonunu
diisiirdiigiinii ve oksijen bosluklar1 ile Ti** merkezlerinin artmasina neden oldugunu
bulmuslardir. Bu degisiklikler, N-TNT'lerin goriiniir 151k altinda daha etkin hale
gelmesini saglayarak MB’nin bozunma verimliligini artirmistir. Boylece, azot

dopinginin TiO2 nanotiiplerin fotokatalitik performansini1 6nemli 6l¢giide iyilestirdigini

gostermislerdir.
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Sekil 2.11: (a) Goriiniir 151k aydinlatmasindan sonra MB'nin fotokatalitik bozunmast
ve (b) boya bozunma siirecindeki yiik transfer mekanizmasi ile sematik
gosterimi.

Sekil 2.11 (b), MB molekiillerinin fotokatalitik bozunmasinin azot dopingi yapilmis
TiO2 nanotiipler (N-TNT'ler) iizerindeki sematik mekanizmasini gostermektedir. Azot
dopingi, TiO2 nanotiiplerin is fonksiyonunu diisiirerek e /h* giftlerinin tiretimini ve
taginmasini iyilestirir; bu da e /h” ¢iftlerinin etkin bir sekilde MB ile etkilesime girip,
molekiilleri CO2, H20 ve diger basit molekiillere doniistiirmesini saglar. Semada, azot
dopingli N-TNT'lerin dopingsiz TNT'lere gore daha yiiksek fotokatalitik aktivite

sergiledigi ve MB'nin bozunmasini hizlandirdig1 gosterilmektedir. Bu etkinlik, azot
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dopinginin enerji bant yapisini modiile ederek daha fazla katalitik aktif alan

olusturmasindan kaynaklanir.

Bahramian ve ¢alisma arkadaslari, MB fotokatalitik bozunumu {iizerine bir ¢alisma
gerceklestirmislerdir [54]. Bu galismada, saf titanyum lizerine plazma elektrolitik
oksidasyon (PEO) yontemiyle TiO2/CuO kaplamalar1 uygulanmis ve bu kaplamalarin
MB bozunumu iizerindeki fotokatalitik kapasitesi incelenmistir. Calismada, CuO
nanoparcaciklarinin (NP'ler) MB bozunumu iizerindeki etkisi arastirilmistir. PEO
kaplamasina CuO NP'leri eklenerek kaplamanin morfolojisi ve faz kompozisyonu
incelenmis, CuO NP'lerinin varhiginin  fotokatalitik  aktiviteyi artirdigi
gozlemlenmistir. MB ¢ozeltilerinin ¢esitli konsantrasyonlari (2,5, 5, 10 ve 15 ppm) ve
pH seviyeleri (3 ve 9) kullanilarak fotokatalitik bozunma testleri yapilmistir.
Fotokatalitik degradasyon islemi, CuO NP'leri iceren kaplamalarin MB c¢ozeltileri
tizerine uygulanmasiyla gerceklestirilmistir. Kaplamalar, goriiniir 151k altinda 6 saat
boyunca MB ¢ozeltileriyle reaksiyona sokulmustur. Fotokatalitik aktivitenin
degerlendirilmesi i¢in UV-goriiniir spektrumunda 664 nm dalga boyunda absorbans
Olclimleri yapilmistir. Maddenin konsantrasyonu 2,5 ppm'den 15 ppm'ye ciktik¢a
bozunma verimliliginin azaldig1 gézlemlenmistir (Sekil 2.12 (a)). 15 ppm'lik ¢ozelti
icin verimlilikte belirgin bir azalma saptanmistir. Bu durum, bu konsantrasyondaki
¢ozeltinin koyu mavi renginden kaynaklanmaktadir; bu renk, goriiniir 15181n katalizore
ulagsmadan 6nce onemli bir kismin1 emerek katalizor icindeki elektronik uyarimi
azaltmaktadir. pH 5,8'deki elektrostatik itme, fotokatalitik yiizey ile MB molekiilleri
arasindaki temasi1 azaltarak fotodegradasyonun azalmasma yol a¢gmaktadir. Buna
karsin, negatif yiiklii kaplama yiizeyi ile pozitif yiliklii boya arasindaki elektrostatik
¢ekim nedeniyle fotodegradasyon, pH 9'da en yiiksek seviyede bulunmustur (Sekil
2.12 (b)). CuO NP'erinin eklenmesiyle olusturulan kaplamalar, MB
konsantrasyonunun %76'sin1 bozundurmustur. Iyonize CuO NP'leri ile yapilan

kaplamalar ise fotokatalitik verimliligi %90'a ¢ikarmastir.
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Sekil 2.12: Cozeltide degisen baslangi¢ konsantrasyonlari (a) ve degisen pH seviyeleri
(b) ile goriiniir 151k altinda metilen mavisinin fotokatalitik bozunmas.

Bu tez ¢alismasi, TiO2 ve ERGO nanokompozit elektrotlarin basit ve ¢cevre dostu bir
elektrokimyasal yontemle tek adimda, tek kapta ve eszamanli sentezlenmesi ile
literatlirde benzersiz bir yenilik sunmaktadir. Bu yontem, toksik indirgeme ajanlari
veya yliksek basingl hidrojen kullanmadan, alkali toprak metal katyonlar1 igeren bir
elektrolit ortaminda gerceklestirilmistir. Boylelikle hem ¢evresel siirdiiriilebilirlik hem
de ekonomik verimlilik agisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir. Elektrokimyasal
modifikasyon (EKM) ile elde edilen bu nanokompozit yapilar, Ti®* kusurlar1 ve
oksijen bosluklar1 icermektedir. Bu kusurlarin bant araligini kirmiziya kaydirmasi ve
151k emilimini artirmasi, PEC hidrojen gazi {iiretim etkinligini 6nemli o&lgilide
artirmaktadir. Literatiirdeki diger ¢alismalardan farkli olarak, ¢alismamizda Mg(OH)2
nanoplaka olusumu ve Mg?" iyonlan ile elektrorediiktif katkilama TiO2/ERGO
nanokompozitlerde Ti®* kusurlarin1 olusturdugu ve bu kusurlarin bant araligin
kirmiziya kaydirarak 151k emilimini artirdigi gosterilmistir. Bu yenilik¢i yaklagim,
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlarinin suyun par¢alanmasi ve organik kirleticilerin
bozundurulmasinda herhangi bir harici potansiyele ihtiyagc duymadan iistiin
performans sergilemesini saglamaktadir. Caligmamiz, bu alanda oncii bir rol
oynayarak, ¢evre dostu enerji lretimi ve atik su aritimi1 uygulamalarinda 6nemli

katkilar sunmakta ve gelecekteki arastirmalar i¢in saglam bir temel olusturmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestirildigi iki veya ii¢
elektrotlu olabilen ve bir potansiyostat veya galvanostat ile ¢alisabilen hiicrelerdir.
Birincisi daha basit bir konfigiirasyonu temsil ederken, indirgeme ve ylikseltgeme
potansiyellerini dogru bir sekilde belirlemede, zaman icinde elektrot potansiyeli
dalgalanmalarin1 yonetmede ve potansiyel kontrollii elektrolizi gerceklestirememe
gibi sinirlamalara sahiptir. Buna karsilik, ii¢ elektrotlu sistemler, karsit, ¢alisma ve
referans elektrotlart bulunduran, potansiyeli hassas bir sekilde belirlemeyi ve kontrollii
potansiyel uygulamasini kolaylastirarak, molekiiler diizeyde kimyasal reaksiyonlarin
daha ayrintili anlagilmasini saglar. Uygun referans elektrotlar1 kullanilarak ¢alisma
elektrotundaki potansiyel belirlenir ve ¢alisma ile karsit elektrotlar arasinda hizla
degisen bir potansiyelin uygulanmasina olanak saglanir. Es zamanli olarak sistemin
akim akis1 bir potansiyostat vasitasiyla kaydedici kullanilarak kaydedilir. Sekil 3.1°de

elektrokimyasal bir hiicre sisteminin sematik gosterimi verilmistir.

Referans
Elekirot

Calisma Karsit
Elekirotu Elekirot

/

H

Sekil 3.1: Elektrokimyasal hiicre sisteminin semasi.
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3.1.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre konfigiirasyonunda sistem, her biri kritik bir
fonksiyona hizmet eden 1ii¢ farkli elektrottan olusur. Birincil elektrokimyasal
reaksiyonlarin gergeklestigi alan olan ¢alisma elektrotu genellikle platin, altin, grafit,
camsi karbon, FTO veya diger inert iletken maddeler gibi malzemelerden olusur. Bu
elektrotun temel rolii, kendisi herhangi bir énemli kimyasal degisiklige ugramadan
belirli elektrokimyasal siireglerin gergeklesmesini ve incelenmesini miimkiin
kilmaktir. Referans elektrot, calisma elektrotundaki potansiyelin 6l¢iildiigl kararli ve
kesin olarak bilinen bir elektrokimyasal potansiyelin saglanmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Birincil islevi, ¢alisma elektrodunda sabit bir potansiyelin korunmasi,
bdylece incelenen elektrokimyasal siireclerin kontrollii ve tutarli kosullar altinda
gerceklesmesini saglamaktir. Giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl), SCE veya standart
hidrojen elektrotu (SHE) dahil olmak iizere ortak referans elektrotlari, elektrokimyasal
arastirmalar boyunca tutarli ve iyi tanmimlanmig bir potansiyel saglar ve bdylece
Karsilastirma ve analiz i¢in giivenilir bir kiyaslama sunarlar. Es zamanli olarak karsit
elektrot, elektrokimyasal hiicre igindeki elektrik devresinin tamamlanmasini saglar.
Platin, grafit veya diger iletken elementlerden olusan karsit elektrot, deneyler sirasinda
akimin akigini kolaylastirir. Bu ii¢ elektrot uyum i¢inde hassas ve kontrolli
elektrokimyasal dl¢iimler icin gerekli cergeveyi saglar. Farkli rolleri, malzeme bilimi,
enerji depolama, korozyon oOnleme ve kimyasal sentez gibi alanlardaki temel
arastirmalar ve cesitli uygulamalar i¢in deneysel sonuglarda dogruluk ve giivenilirligin

korunmasina katkida bulunur.

Bu tez siirecinde FTO kapli cam ¢aligma elektrotu, karsit elektrot olarak platin tel ve

referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmustir.

Calisma elektrotlari, elektrokimyasal sistemlerde 6nemli bir bilesendir ve ilgilenilen
birincil elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ve katalizlendigi yerdir.
Elektrokimyasal reaksiyon calisma elektrotu ile analit ¢Ozeltisinin arayiiziinde
gerceklesir. Cesitli elektrokimyasal siireglerin incelenmesini, anlagilmasini ve
analizini kolaylastirmada temel bir rol oynarlar. Uygun bir calisma elektrotunun
secimi, deneylerin dogrulugunu ve sonucunu dogrudan etkiledigi i¢in ¢ok dnemlidir.
Bu elektrotlar tipik olarak iletken, inert ve stabil malzemelerden yapilmis olup,

incelenen elektrokimyasal reaksiyonlara aktif olarak katilmamalarini saglar. Calisma
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elektrotlart i¢in kullanilan yaygin malzemeler arasinda camsi karbon, FTO, platin,
altin, karbon bazli malzemeler (grafit gibi) veya diger metal elektrotlar bulunur.
Calisma elektrotu malzemesinin secimi, elektrokimyasal reaksiyonun dogasi,
kullanilan elektrolit, potansiyel aralig1 ve yapilan 6l¢iimlerin hassasiyeti gibi deneyin

0zel gereksinimlerine baghdir.

Calisma elektrodunun Yyiizey alani, piiriizliilik ve homojenlik gibi yiizey 6zellikleri,
elektrotun performansin1 ve araylizde meydana gelen elektrokimyasal islemlerin
verimliligini 6nemli Olglide etkiler. Calisma elektrotunun yiizeyini parlatmak,
degistirmek veya kaplamak gibi teknikler, elektrokimyasal 0Ozelliklerini ve
reaktivitesini arttirmak i¢in kullanilir. Ayrica, ¢alisma elektrotlari, 6zelliklerini belirli
elektrokimyasal ¢aligmalara uyarlamak icin siklikla belirli bilesikler veya
nanopartikiiller ile islevsellestirilir veya degistirilir. Bu modifikasyon, cesitli katalitik
stireclerin arastirilmasina, sensor gelistirilmesine ve spesifik redoks reaksiyonlarinin
veya elektrokimyasal kinetiklerin incelenmesine olanak tanir. Genel olarak, ¢alisma
elektrotunun se¢imi ve hazirlanmasi, elektrokimyasal arastirmalarda, Ol¢limlerin
dogrulugunun, duyarliliginin ve 6zgiilliigliniin belirlenmesinde ve ¢esitli bilimsel ve
teknolojik uygulamalarda elektrokimyasal olaylarin basarili bir sekilde anlagilmasinda

kritik 6neme sahiptir.

Giines 1518101 kullanarak ¢alisacak fotoelektrotlar gelistirdigimiz bu tez kapsaminda
calisma elektrodu olarak seffaf ve gegirgen olmasi sebebiyle yaklasik olarak 10 Q cm ™
direncine sahip FTO camlar kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2: FTO calisma elektrotlari.
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Elektrokimyasal depozisyon i¢in kullanilan FTO elekrotlar1 i¢in temizlik prosesi su
adimlart icermektedir: 15 dk boyunca etanol igerisinde sonikasyon (ultrasonik

banyoda), 15 dk boyunca deiyonize su igerisinde sonikasyon (ultrasonik banyoda).

Referans elektrotlari, calisma elektrodundaki potansiyelin 6l¢iildiigii kararli ve bilinen
bir elektrokimyasal potansiyel saglayan, elektrokimyasal dl¢limlerde ¢ok donemli bir
bilesendir. Elektrokimyasal deneylerde dogruluk, giivenilirlik ve tutarliligin
saglanmasinda énemli bir rol oynarlar ve elektrokimyasal potansiyel i¢in bir referans
noktas1 gorevi goriirler. Yaygin referans elektrot tiirleri arasinda Ag/AgCl elektrot,
SCE ve SHE bulunur. Elektrokimyada, SHE potansiyeli 25 °C’de hidrojen iyonlari
aktivitesi 1 iken, 0 V olarak tanimlanan standart referans elektrotu olarak kabul edilir.
Ancak karmasikligi ve kullanim elverigsizligi nedeniyle pratik deneylerde yaygin
olarak kullanilmaz. SCE, cesitli elektrokimyasal ¢alismalarda referans elektrot olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Doymus bir potasyum kloriir ¢ozeltisi i¢cindeki civa-
civa klortir araytiziinden olugur. SCE'nin potansiyeli kararl1 ve tekrarlanabilirdir, bu da
onu birgok elektrokimyasal uygulamada tercih edilen bir referans elektrotu haline
getirir. Giimiis kloriirle kaplanmis giimiis bir telden olusan Ag/AgCl elektrotu yaygin
olarak kullanilan bagka bir referans elektrottur. Cesitli elektrolitlerde kararli ve iyi
tanimlanmais bir potansiyel sunar ve bazi deneysel kosullara daha az duyarlhdir, bu da
onu birgok elektrokimyasal kurulum i¢in pratik kilar. Referans elektrotlar1 deneyler
sirasinda sabit bir potansiyeli koruyarak calisma elektrotundaki potansiyelin dogru ve
giivenilir dl¢timlerini saglar. Belirli bir referans elektrotunun se¢imi deneyin dogast,
elektrolit ve potansiyel dl¢limlerin istenen hassasiyeti ve stabilitesi gibi faktorlere

baghdir.

Deneylerimizde referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmigtir. Sekil 3.3’de
Ag/AgCl referans elektrodu sematik olarak gosterilmistir.
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Doygun KCI ¢ozeltisi

Ag tel

Gozenekli Disk

Sekil 3.3: Ag/AgCl referans elektrodu.

Bir Ag/AgCl referans elektrot, giimiis tel elektrolitik yoldan AgCl ince tabakasi ile
kaplanmas1 ve bu telin AgCI-KCI yoniinden asir1 doymus bir ¢ozelti igerisine
daldirilmasi sonucunda elde edilir. Ag/AgCl elektrodu i¢in yar1 hiicre tepkimesi Esitlik

3.1°de gosterilmistir.

AgCl(s) + e~ & Ag(s) + Cl™ (sat'd) (3.1)

Elektrot potansiyeli,

E = Epg/agct — 0.059log ac- (3.2)

Esitlik 3.2 ile verilebilir. Ag/AgCl elektrotunun potansiyeli, SHE e kars1 25°C’da 199

mV olarak Ol¢lilmistiir.
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Elektrokimyasal sistemlerde karsit elektrotlar, hiicre igindeki elektrik devresinin
tamamlanmasindan sorumlu temel elemanlardir. Elektrokimyasal siireclerin kontrollii
ve tutarli kosullar altinda gergeklesmesini saglayarak, calisma elektrodunda sabit bir
potansiyelin korunmasinda kritik bir rol oynarlar. Genellikle platin, grafit veya diger
iletken elementler gibi malzemelerden yapilan karsit elektrot malzemesinin se¢imi
onemlidir. Malzemenin yiiksek elektriksel iletkenlik, kimyasal stabilite ve meydana
gelen elektrokimyasal reaksiyonlara karsi inertlik sergilemesi gerekir. Platin,
miikemmel iletkenligi ve korozyon direnci nedeniyle tercih edilen bir malzemedir ve
bu da onu cesitli elektrokimyasal uygulamalara uygun hale getirir. Grafit ayrica,
Ozellikle daha uygun maliyetli kurulumlarda veya grafitin mekanik saglamligi ve
elektrik iletkenligi gibi belirli 6zelliklerinin avantajli oldugu durumlarda siklikla
kullanilir. Karsit elektrotun birincil islevi, elektrik devresini tamamlayarak
elektronlarin akisina izin vermektir. Deney sirasinda yiiklerin dengelenmesine ve
calisma elektrotunda sabit bir potansiyelin korunmasina yardimct olur. Bu stabilite,
ozellikle dongiisel voltametri veya kronoamperometri gibi tekniklerde dogru 6l¢timler
ve kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in ¢ok Onemlidir. Karsit elektrotun
tasarimi ve Ozellikleri, elektrokimyasal hiicrenin genel performansini etkiler. Elektrot
ylizeyinin ylizey alani, geometrisi ve homojenligi gibi faktorler, kararli bir
potansiyelin korunmasindaki verimliligini etkiler. Dogru ve giivenilir elektrokimyasal
Ol¢iimler saglamak i¢in elektrot yiizeyi boyunca potansiyel dagiliminda tekdiizelik ve

stabilitenin saglanmasi esastir.

Bu tez kapsaminda karsit elektrot olarak sarmal platin tel ve platin plakalar
kullanilmustir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Platin tel ve platin plaka karsit elektrotlar.

3.1.3. Coziicii ve Destekleyici Elektrolit

Coziicli, elektroaktif tiirlerin ¢ozlinmesi i¢in bir ortam gorevi goriir, elektrot
arayiizlerinde hareketliliklerini ve etkilesimlerini kolaylastirir. Elektrokimyada
kullanilan yaygin coziiciiler arasinda su (sulu ¢ozeltiler), cesitli organik coziiciiler
(asetonitril, dimetil stilfoksit veya etanol gibi) veya karigik ¢oOziicii sistemleri
kullanilabilir. Bu ¢oziiciiler, belirli elektroaktif tiirleri ¢dzme yeteneklerine,
caligilabilir potansiyel pencerelerine ve elektrot malzemeleriyle uyumluluklarina gore
secilir. Destekleyici elektrolit, tipik olarak tuz gibi iyonik bir bilesik, ¢6zeltide
hareketli iyonlar saglayarak iletkenligini arttirmak i¢in ¢oziiciiye eklenir. Bu iyonlar
elektrik akiminin iletilmesine yardimci olur ve elektrokimyasal hiicredeki yiikleri
dengelemeye hizmet ederek redoks reaksiyonlari sirasinda elektronlarin diizgiin
akisini saglar. Yaygin destekleyici elektrolitler, spesifik deneysel gereksinimlere bagh
olarak potasyum kloriir (KC1), sodyum siilfat (Na2SQO4) ve digerleri gibi tuzlari igerir.
Coziicii ve elektrolitin segilen elektrotlarla ve elektroaktif tiirlerle uyumlulugu, cesitli
elektrokimyasal ¢aligmalar ve uygulamalarda giivenilir ve tutarli sonuglar elde etmek

i¢in esastir.
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3.1.4. Kimyasallar ve Cihazlar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan kimyasallar Tablo 3.1’de sunulmustur.

Tablo 3.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler.

Kimyasal Adi Uretici Firma
Titanyum oksisiilfat (TiOSOa) Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit (H202) Sigma-Aldrich
Potasyum nitrat (KNO3) Sigma-Aldrich
Grafen oksit (GO) Sulu dispersiyonu Nanografi
agirlikca %2,0
Potasyum hidroksit (KOH) Sigma-Aldrich
Sodyum siilfat (Na2SQOs) Sigma-Aldrich
Metilen mavisi (MB) Sigma-Aldrich
Etanol Isolab
Magnezyum Kloriir (MgClz) Sigma-Aldrich

Bu tez galismasi kapsaminda kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.2: Laboratuvar ¢aligmalarinda ve karakterizasyonda kullanilan cihazlar.

Cihaz Adq Marka/Model Bulundugu Yer
Potansiyostat Gamry 1010 GTU
Solar simiilator Solar Light-16S GTU
Tavlama firin OptoSense GTU
SEM Philips XL 30 SFEG GTU
TEM FEI TALOS F200S BAYU/BUMER
XRD Rigaku X-ray Diffractometer D-MAX GTU
2200
XPS Specs Flex ATAUNI/DAYTAM
UV-Vis Shimadzu 2001 GTU
Spektroskopisi
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3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal Yontemler

Dogrusal tarama voltametrisi, zaman i¢inde potansiyelde siirekli dogrusal bir degisim
sirasinda uygulanan potansiyelin (voltajin) bir fonksiyonu olarak bir elektrokimyasal
sistemin akim tepkisini incelemek i¢in kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. Bu
yontem redoks siireclerini, elektrot reaksiyonlarinin kinetigini ve ¢esitli analitlerin
elektrokimyasal davranislarini arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. LSV
sirasinda, calisma elektrodunun potansiyeli (E) referans elektroda gore sabit bir tarama
hizinda (v) dogrusal olarak taranir. Potansiyel, sabit bir hizda baslangi¢ degerinden son
degere siirekli olarak degistirilir ve tipik olarak saniye basia volt (V s) olarak ifade
edilir. Potansiyel taramasi ilerledikge, elektrokimyasal hiicreden akan akim (I) bir
potansiyostat kullanilarak dl¢iiliir. Akim yaniti, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu

olarak kaydedilir ve bir voltamogram (akima kars1 potansiyel grafigi) olusturulur.

Dongiisel voltametri, redoks siiregleri, elektrot yiizey ozellikleri ve elektrokimyasal
reaksiyonlar hakkinda bilgi saglama yetenegi nedeniyle malzeme bilimi,
elektrokimya, batarya, cevresel analiz, korozyon ve sensor gelistirme gibi cesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tipik bir dongiisel voltamogramdaki tepe
noktalari, yiikseltgeme veya indirgeme islemleri gibi spesifik elektrokimyasal olaylara
karsilik gelir. Tepe potansiyelleri (maksimum akimin meydana geldigi potansiyel)
elektroaktif tiiriin indirgenme/yiikseltgenme potansiyelleri ve termodinamigi hakkinda
bilgi verirken, tepe akimlar1 elektroaktif tiirlerin kinetigi, tersinirligi ve

konsantrasyonlar1 hakkinda incelemeler sunar.
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(a) (b)

Akim (A)

Zaman (s)

Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 3.5: (a) Calisma elektrotuna zamanla uygulanan potansiyel ve (b) dongiisel
voltamogram.

Sekil 3.5'te gosterilen durumda, ¢alisma elektrodunun potansiyeli zamanla degisirken
referans elektroda gore E1 potansiyelinden E; potansiyeline sabit bir tarama hiziyla
ilerler. E2 doniistim potansiyeline ulasildiginda tarama yonii tersine gevrilir ve ayni
tarama hiziyla E> potansiyelinden E: potansiyeline dogru tarama yapilir. Potansiyel
taramasi1 sonucunda, ¢alisma elektrodu ile kars1 elektrot arasindaki akim, potansiyele
kars ¢izilerek grafiksel olarak gosterilir. Bu akim-potansiyel grafigine voltamogram

ad1 verilir.

Dongiisel voltametri baglaminda, tersinir, tersinmez ve yar1 tersinir terimleri, elektrot
ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin dogasina bagl olarak farkli elektrokimyasal
stire¢ tiirlerini ifade eder. Bu terimler, dongiisel voltammetri deneyi sirasinda elde
edilen voltammogramin sekli ve Ozellikleri ile karakterize edilir. Sekil 3.6 tersinir,

tersinmez ve yart tersinir voltamogramlari géstermektedir.
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Tersinir Tersinmez Yari tersinir
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Sekil 3.6: Tersinir, tersinmez ve yari tersinir voltamogramlar ve temel reaksiyonlari.

Elektrokimyasal dl¢iimler sirasinda akim ve uygulanan potansiyel arasindaki iliskinin
grafiksel gosterimi olan voltamogramlar, elektrot ylizeyinde meydana gelen
reaksiyonlarin dogasina bagli olarak degisir. Tersinir bir elektrokimyasal siiregte hem
yiikseltgenme hem de indirgenme reaksiyonlar1 kolayca gergeklesir ve voltamogram
lizerinde iyi tanimlanmis, simetrik pik sekilleri sergiler. Elektrot yiizeyinde nemli
adsorpsiyon veya kiitle transferi sinirlamalar1 olmaksizin hizli ve verimli elektron
transfer kinetigini gosterir. Tersinmez bir elektrokimyasal siire¢, dongiisel
voltametrinin deneysel kosullari altinda kolayca tersine donmeyen reaksiyonlart igerir.
Bu, yavas kinetikten veya geri doniisiimsiiz doniisiimlere yol acan diger faktdrlerden
kaynaklanabilir. Voltammogramda genis, asimetrik pikler veya iyi tanimlanmis pikler
yoktur. Elektrot yiizeyindeki yavas veya karmasik kinetigi, adsorpsiyon etkilerini veya
tersinmez kimyasal doniisiimleri yansitir. Yari tersinir bir elektrokimyasal siirec,
tersinir ve tersinmez uglar arasinda yer alir. Bir miktar tersinirlik sergileyen ancak
tamamen tersinir olmayan reaksiyonlari igerir. Orta derecede kinetik ve adsorpsiyon
etkilerinden dolay1 elektrokimyasal reaksiyonlarin kismi tersine c¢evrilebilirligini
gosterir. Kisacasi, dongilisel voltametride tersinir siirecler hizli ve etkin elektron
transferini gosteren iyi tamimlanmis, simetrik pikler gosterir. Tersinmez siirecler,
yavas kinetik veya tersinmez doniisiimler nedeniyle net pik sekillerinden yoksundur.
Yar tersinir siirecler, elektrokimyasal reaksiyonlarin kismi tersinirligini diisiindiiren

bu u¢ noktalar arasinda Ozellikler sergiler. Bu ayrimlari anlamak, -elektrot
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arayiizlerindeki elektroaktif tilirlerin davranisini yorumlamak ve voltammetrik

deneylerden kinetik ve termodinamik bilgi ¢ikarmak i¢in ¢ok dnemlidir.

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda TiO2/ERGO nanokompozitlerinin

elektrokimyasal olarak sentezi i¢in dongiisel voltametri teknigi kullanilmistir.

Kronoamperometri, sabit bir uygulanan potansiyel altinda zamanin bir fonksiyonu
olarak bir elektrokimyasal sistemin akim tepkisini incelemek i¢in kullanilan
elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknik o0zellikle elektrot kinetigi, difiizyon,
adsorpsiyon ve elektrot yiizeyinde meydana gelen diger elektrokimyasal reaksiyonlar
gibi siiregleri arastirmak i¢in kullanilir. Referans elektroda gore c¢alisma elektroduna
sabit bir E uygulanir ve ortaya ¢ikan I zamanin (t) bir fonksiyonu olarak olgiiliir.
Kronoamperometri kullanilarak fotoakimin 6l¢iilmesi, aydinlatma altinda bir yari
iletken veya fotoaktif malzemede fotouyarilmis e /h* tarafindan firetilen akim
tepkisinin incelenmesini igerir. Bu teknik, fotoelektrokimyasal sistemlerde yiik tagiyici
iretimi, taginmasi ve rekombinasyon siireclerinin verimliligi ve kinetigi hakkinda

degerli bilgiler saglar.

Bu diizenekte, fotoaktif bir malzemeden (6rnegin TiO2, CdS veya perovskit gibi bir
yar1 iletken) yapilmis bir ¢alisma elektrodu belirli bir dalga boyundaki isikla
aydimlatilir. Yiik ayrilmasini ve toplanmasini tesvik etmek i¢in ¢aligma elektroduna bir
referans elektroda (6rnegin Ag/AgCl) gore sabit bir E uygulanir. Fotoaktif malzeme
yeterli enerjideki (bant aralifi enerjisine esit veya daha biiylik) fotonlar
absorplandigindan, elektron bosluk ciftler1 (eksitonlar) iretilir. Fotouyarilmig
elektronlar ve bosluklar, uygulanan potansiyel nedeniyle elektrot yiizeyine gog¢ ederek

harici devrede bir akim akisina (fotoakim) yol acar.

Bu tez kapsaminda, fotoakim dl¢limlerinde kullanilan diizenegin sematik gosterimi

Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7: Fotoakim 6l¢iimlerinde kullanilan diizenegin sematik gdsterimi.

3.2.2. Karakterizasyon Yontemleri

Nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu, bu malzemelerin
kullanilacagi uygulama alanlar1 acisindan son derece dnemlidir. Bu nedenle, yiizey
karakterizasyonunu saglayan ve kompozitlerin morfolojisine iliskin bilgi sunan SEM
ve TEM gibi elektron mikroskoplar1 kullanilmaktadir. Bu mikroskoplar, bir elektron
demeti ile yiizeyi etkileyerek yiizeyden gelen elektronlart toplar ve bu elektronlari

goriintliye doniistiirtir.

SEM ve TEM, malzemenin morfolojik ve topolojik 6zellikleri hakkinda bilgi saglar.
Ayrica, SEM'e bagl bir dedektor araciligiyla karakteristik X-1smlar1 enerji agisindan
ayrilarak tespit edilebilir. Bu da elementel analiz i¢in olanak saglar. TEM ise yiiksek
¢ozlnlirliiklii goriintiileme saglamanin yani sira elementel analizi de miimkiin kilar.
Bu teknikler, nano kompozit malzemelerin yapisini, boyutunu, dagilimmi ve
bilesimini ayrintili olarak incelemek i¢in kullanilan gii¢lii araglardir. Bu analizler,
nano kompozitlerin sentezinden uygulamaya kadar olan siireglerde malzeme

performansini anlamak ve optimize etmek i¢in kritik 6neme sahiptir.

XRD, kristal yapilarin ve kristalin yapisal 6zelliklerin analiz edilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, kristalin diizenli yapilar1 x-151n1 demeti ile
1sinlara maruz birakilir ve bu 1sinlar kristal yapinin diizenlenmesinden dolay1 sagilir.
Sagilan x-1ginlari, kristalin yapiy1 olusturan atomlarin diizenlemesi hakkinda bilgi
saglar. XRD analizi, 6rneklerin kristalin yapilarini belirlemek, faz analizi yapmak,
tane boyutu ve kristalitenin belirlenmesi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir.

42



XPS, yiizey kimyasal analiz i¢in kullanilan bir tekniktir. X-151n1 demeti ile ylizey bir
elektron demetiyle bombardimana tutulur ve bu elektron demeti ile yiizeyden ¢ikan
fotoelektronlar analiz edilir. Cikan elektronlarin enerjisi, yiizeydeki elementlerin
kimyasal baglanma durumu hakkinda bilgi verir. XPS analizi, ylizey bilesimi,
kimyasal durumlar, yiizey temizligi ve yiizey reaksiyonlar1 gibi konular1 incelemek
icin kullanilir. Bu teknik, malzeme yiizeylerinin karakterizasyonu ve ylizey kimyasal

Ozelliklerinin anlasilmasi i¢in 6nemlidir.

UV spektroskopisi, maddenin UV bolgesindeki 15181 absorbe etme 6zelligini inceleyen
bir tekniktir. Bu teknikte, 6rnege UV 15181 gonderilir ve Ornegin absorpsiyon
spektrumu kaydedilir. Bu spektrum, 6rnegin molekiiler yapilar1 hakkinda bilgi saglar.
UV spektroskopisi, organik bilesenlerin tespiti, konsantrasyon belirleme, kimyasal
reaksiyonlarin izlenmesi gibi birgok uygulamada kullanilir. Ozellikle organik
bilesenlerin analizinde ve molekiiler yapilarin belirlenmesinde énemli bir rol oynar.
Difiize Reflektans Spektroskopisi (DRS), bir malzemenin yiizeyinden gelen 1s18in
difiiz olarak yansitilmasi ve emilimi iizerinden malzemenin optik ozelliklerini
inceleyen bir tekniktir. Bu teknik, Ozellikle kat1i haldeki malzemelerin optik
Ozelliklerini belirlemek icin kullanilir. DRS'de, bir malzeme iizerine genis bir
spektrumda (genellikle UV ve yakin kizilotesi) 151k demeti gonderilir. Bu 1g1k demeti,
malzeme yiizeyinden yansir veya emilir. Yansiyan 151gin dalga boyu ve yogunlugu,
malzemenin optik Ozellikleri hakkinda bilgi saglar. DRS analizi, bir malzemenin
opakligini, yar1 gegirgenligini, renklenme 6zelliklerini ve band yapisini belirlemek i¢in
kullanilir. Ozellikle yar1 iletkenler, fotovoltaik malzemeler, boya ve kaplamalar gibi

birgok endiistriyel ve bilimsel alan i¢in dnemli bir karakterizasyon teknigidir.

Bu tez kapsaminda, bu teknikler, malzemelerin kimyasal, yapisal, optik ve yiizey
ozelliklerini ayrintili olarak analiz etmek igin kullanilan karakterizasyon
yontemleridir. Malzemelerin karakterizasyonunda ve 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli bir rol oynarlar, bu da malzemelerin tasarimi, sentezi ve uygulamalar iizerinde

onemli etkilere sahiptir.
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3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. TIO,/ERGO Nanokompozit Elektrotlarin Uretimi ve
Elektrokimyasal Modifikasyonu

TiO2/ERGO nanokompozitleri daha once bildirilen literatiire dayanarak tiretilmistir
[12], [40]. FTO cam elektrotlar (yaklasik 10 Q cm™) 15 dakika boyunca etanol ve
deiyonize su (DI) iginde sonikasyona tabi tutuldu. Calisma elektrotu olarak FTO, karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrotu (3,0 M KCI
icerisinde) igeren bir elektrokimyasal hiicre, ortam kosullarinda potansiyel kontrollii
birikim yapmak iizere kuruldu. Elektrodepozisyon islemi GO (2.0 mg mL?), 0,16 M
TiOSOg4, 0,10 M KNO3 ve 0,20 M H202 karisimindan olusan sulu bir ¢ozelti i¢inde
gerceklestirilmistir. TiO(OH)2/ERGO nanokompozitler, karistirilan ¢ozeltide 60
dakika boyunca —1,40 V'da dogrudan FTO substrati tizerine biriktirilmistir.
Elektrodepozisyondan sonra, TiO(OH)2/ERGO nanokompozit elektrot DI su ile
yikandi, Ar gazi kullanilarak kurutuldu ve TiO2/ERGO nanokompozitlerine
doniistiirmek i¢in 600°C'de 4 saat tavlandi. Daha sonra, TiO2/ERGO-FTO elektroduna
katodik potansiyel uygulanarak 0,10 M MgCl> sulu ¢ozeltisine daldirilmis {i¢

elektrotlu hiicrede elektrokimyasal modifikasyon gerceklestirilmistir.

3.3.2. Fotoelektrokimyasal Hiicrede H: iiretimi ve Metilen Mavisi
Giderimi
Bu tez kapsaminda, TiO2/ERGO fotoelektrotlari, MgCl> ¢ozeltisinde elektro-
indirgeme modifikasyonundan once ve sonra, Hz iiretmek tizere PEC suyun
parcalanmasi i¢in degerlendirilmistir. Goriliniir bolgede yiiksek aktiviteye sahip olan
Mg(OH)./TiO2/ERGO elektrotlari, disaridan harici potansiyel uygulamadan, 2-
elektrotlu 2-kompartimanli ve 1,0 V'luk sabit bir potansiyelde 3-elektrotlu 2-
kompartimanli 1 M KOH igeren hiicrede suyun fotoelekrokimyasal parcalanmasi ile
Hy gazi iiretiminde kullanilmistir. Modifiye edilmis elektrotlar iizerinden Oz gazi
cikarken, Pt tel iizerinden H; gazinin ¢ikisi gozlenmis ve voliimetrik olarak

Olclilmiistiir.

Bu tez kapsaminda, Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotlarin MB’nin giderimi tizerindeki
etkileri ~ degerlendirilmistir. TiO2/ERGO  elektrodunun  Mg?* iyonlar1 ile

modifikasyonundan sonra, ¢alisma elektrodu olarak hazirlanan fotoelektrotlar, Na2SO4
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destek elektroliti ve MB igeren iki elektrotlu hiicrede, karsit elektrot olarak platin tel
kullanilarak test edildi. Hiicrenin iginde, deney siiresince ¢ozelti siirekli olarak
manyetik bir karistirici ile karistirildi. Fotoelektrotlarin iizerine solar simiilator
vasitastyla 151k disiiriilmiis ve belirli siire araliklarinda c¢ozeltiden toplanan
numunelerin UV-Vis spektrumlari alinmistir. Deney diizenegi sematik olarak Sekil

3.8'de gosterilmistir.

/

.

Sekil 3.8: iki elektrotlu bir hiicre sisteminde metilen mavisi bozunmasmin sematik
gosterimi.

Fotoelektrokimyasal giderim i¢in %giderim miktar1 absorbans degerleri ve buna bagl
olarak belirlenen konsantrasyonlar kullanilarak hesaplanmistir. %Giderim miktarinin

hesaplamasi i¢in asagidaki Esitlik 3.3 kullanilmistir:

Ao — At
%Giderim miktart = (A—O)xloo (3.3)

Bu denklemde Ao baslangi¢ ¢ozeltisinin absorbans siddetini ve At belirli bir t aninda

alinan numunenin absorbans siddetini ifade etmektedir.

Fotoelektrokatalitik siirecin etkinligini anlamak ve optimize etmek i¢in baslangi¢

konsantrasyonu ve ortam pH denemeleri yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. TiO2/ERGO Nanokompozitinin Elektrokimyasal Sentezi

TiO2/ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezinde; grubumuzun 6nceki
calismalarinda [12] kullanilan 0,16 M TiOSO4, 0,20 M KNO3 ve 0,20 M H20> ¢ozelti
karigimi tercih edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti ile GO ¢ozeltisi 1:1 oranda karigtirilarak
depozisyon ¢ozeltisi hazirlandi. Titanyum kaynagi olarak kullanilan TiOSOg4 tuzuna,
H20: ilavesi ile titanyum tuzunun kimyasal olarak oksidasyonu gergeklesir ve

Ti(02)SO;4 ara tirtinii olusur (Esitlik 4.1).

Sekil 4.1’de GO ve TiOSO4+GO ¢ozeltileri igerisinde alinan FTO elektrotunun
dongiisel voltamogramlar1 karsilastirilmistir.  GO’in  elektrokimyasal davranisi
incelenirken 0,10 M KNOg elektrolit igerisinde hazirlanan 2 mg/mL’lik GO ¢o6zeltisi
kullanilmigtir. GO igin alinan dongiisel voltamogram (siyah) incelendiginde yaklagsik
olarak —1000 ile —1100 mV potansiyel araligina karsilik gelen genis ve geri
doniistimsiiz bir indirgenme piki gézlemlenmektedir. Bu indirgeme piki, GO’in genis
bir potansiyel araliinda elektrokimyasal olarak indirgenebilecegini gostermektedir.
TiOSO4+GO karigimi igin alinan dongiisel voltamogram (mor) incelendiginde ise;
—1100 mV’tan daha negatif potansiyellerde hem Ti*" iyonlarmnn indirgenmesi hem de
GO’nun es zamanli olarak indirgenebilecegi gozlenmistir. Nanokompozit olusumunda
gerceklesen katodik ko-depozisyon mekanizmasi Sekil 4.2 iizerinden detaylica

aciklanmugtir.
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Sekil 4.1: Sirastyla GO ve TiOSO4+GO (1:1) ¢dzeltileri icerisinde 100 mV s tarama
hizinda FTO elektrot ile alinan dongiisel voltamogramlar.
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Sekil 4.2: 0,10 M KNOs3 igeren 0,16 M TiOSOg4 ¢ozeltisi ve sulu GO dispersiyonu

(1:1) iceren ¢ozeltide 100 mV s tarama hizinda alinan FTO elektrodun
dongiisel voltamogrami.
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Depozisyon c¢ozeltisi icinde FTO elektrot ile alman Sekil 4.2°deki dongiisel
voltamogramda ii¢ katodik pik gozlenmistir. Bu piklerden yaklasik —650 mV
bolgesindeki Ri piki; FTO substrat yiizeyinde Oncelikle NO3™ iyonlarinin NO2
iyonlarma elektrokimyasal indirgenmesine ve sonucunda OH™ iyonlar1 olusturmasina

karsilik gelmektedir (Esitlik 4.2).

NO3 + H,0 +2e~ — NO; + 20H™ (4.2)

Voltamogramdaki Rz piki; GO’nun FTO elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
indirgenmesine karsilik gelmekte olup; yaklagik —1100 mV potansiyel uygulandiginda
GO yapisimin ERGO’ya indirgenebilecegini gostermektedir. Daha negatif
potansiyeller uygulandiginda yaklasik —1300 mV boélgesinde gozlenen katodik Rz piki;
Ti** ye 6ncesinde olusturulan ara tiriin olan Ti(O2)SO4 ara iiriiniiniin es zamanl olarak
gerceklesen bir dizi reaksiyonlar1 sonucu olusan TiO?* tiiriiniin FTO yiizeyine gelerek
depozit olmasina atfedilmektedir [55], [56]. Bu asamadaki reaksiyonlar Esitlik 4.3,
4.4, ve 4.5’te gosterilmistir.

Ti** + 2NO; - TiO2* + 2NO, (4.3)
TiO?* + 20H™ + xH,0 - TiO(OH),.xH,0 (4.4)
Ti(0,)SO, + 20H™ + (x + 1)H,0 (4.5)

- TiO(OH),.xH,0 + H,0, + SO~

Nihai olarak NO* iyonlar1 sayesinde olusturulan OH" iyonlari, TIO(OH), yapisini
meydana getirecektir (Esitlik 4.5).

Bu asamada, hazirlanmis olan TiO(OH)2 yapilarinin TiO2 kristallerine donilismesi ve
igerdikleri suyun yapilardan uzaklagsmasi, 1s1l iglemle saglanir. Tavlama islemi, metal
hidroksitlerin 1sitilmas1 yoluyla metal oksitlere doniismesini saglayan onemli bir
adimdir. Tavlama ile, TiO(OH)2.xH20 yapisindaki suyun uzaklagmasiyla TiO2

kristallenir. Metal oksit filmlerinde farkli kristal yapilarinin bulunmasi durumunda,
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tavlama sicakliginin ayarlanmasiyla bu yapilar arasinda doniisiim saglanabilir. FTO
yiizeyine biriktirilen TiO(OH). filmini (Sekil 4.3 (koyu renkli elektrot) TiO'ye
doniistiirmek i¢in 600°C’de tavlanir ve TiO(OH)2 hidrolizi ile TiO2 (Sekil 4.3 (agik
renkli elektrot)) elde edilir (Esitlik 4.6).

A
TiO(OH),.xH,0 — TiO, + H,0 (4.6)

Sekil 4.3: 0,10 M KNOs, 0,16 M TiOSO4 ¢ozeltisi ve sulu GO dispersiyonu (1:1)
iceren elektrokimyasal hiicreden FTO elektrotu yiizeyinde biriktirilen
TiO(OH): filmi ve tavlama sonrasi goriintiisii.

Ucg-elektrotlu elektrokimyasal hiicre igerisinde ¢alisma elektrotu olarak FTO, karsit
elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir (Sekil 4.3).
Sonug olarak, FTO cam elektrotlar (yaklasik 10 Q cm™) 15 dakika boyunca etanol ve
DI su ile sonikasyona tabi tutulmustur. Calisma elektrodu olarak FTO, karsit elektrot
olarak bir platin tel ve referans elektrot olarak bir Ag/AgCl elektrot (3,0 M KCl iginde)
igeren bir elektrokimyasal hiicre, ortam kosullar1 altinda potansiyel kontrolli birlikte
biriktirme gergeklestirmek tizere kurulmustur. Elektrodepozisyon islemi GO (2,0 mg
mL'l), 0,16 M TiOSOq4, 0,10 M KNO3 ve 0,20 M H20; karisimindan olusan sulu bir
cozelti icinde gerceklestirilmistir. TiO(OH)2/ERGO kompozit yapist karistirilan
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cozelti icinde 60 dakika boyunca —1400 mV'da dogrudan FTO substrati {izerine
depozisyon gergeklestirilmistir. Elektrodepozisyondan sonra, TiO(OH)./ERGO
nanokompozit elektrot DI su ile yikanip, Ar gazi kullanilarak kurutulmus ve

TiO2/ERGO nanokompozitlerine doniistiirmek i¢in 600°C'de 4 saat tavlanmustir.

4.2. TIO2/ERGO Nanokompozitinin Yapisal ve Morfolojik
Karakterizasyonu

Sentezlenen nanokompozit TiO2/ERGO filmlerinin XRD, XPS ve SEM teknikleri

kullanilarak yapisal ve morfolojik karakterizasyonu yapilmaistir.

Bu tez kapsaminda, GO’nun kontrollii indirgenme isleminin takibinde,
elektrokimyasal olarak biiyiitiillen TiO2’nin kristal yapilarinin aydinlatilmasinda,
bliyiime yoOnlenmelerinin ve tek kristal formda olup olmadiginin belirlenmesinde
kullanilmistir. Elektrokimyasal olarak sentezlenmis TiO2/ERGO elektrotlarin X-151n1
difraktogramlari, Cu Ko X-151n1 kaynagima (A=1,5406A) sahip bir Rigaku X-1s1n1 toz

difraktometresi kullanilarak alinmistir.

— TiO,/ERGO
= FTO . "
* T|02
n
*
o
©
-‘% .
|
|
*
.. ** *

Sekil 4.4: TiO2/ERGO nanokompozitinin XRD spektrumu.
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Elektrokimyasal olarak FTO yiizeyinde dogrudan depozit edilen yapilara 600°C’de 4
saat 1s1l islem uygulanmis ve TiO2/ERGO yapilarinin olusmasi saglanmistir. Sekil
4.4°te verilen XRD spektrumunda anataz TiO2'nin (101), (200), (105) ve (204) kristal
diizlemlerine karsilik gelen 25,3°, 48,2°, 54,7° ve 62,9°'de farkli kirimim pikleri
sergilemektedir (JCPDS Kart No. 21-1272). Ayrica, 26,5°, 33,7°, 37,7°, 51,5°, 61,6°
ve 65,6°deki pikler ¢aligma elektrodu olarak kullanilan FTO'nun (JCPDS Kart No. 41-
1445) (110), (101), (200), (211), (310) ve (301) kristal yapilarina karsilik gelmektedir.
XRD spektrumunda rutil fazindan kaynaklanan herhangi bir kirmmim pikinin
bulunmamasi da 600°C’de 1s1l isleme maruz birakilan TiO2’nin anataz kristallerini
sentezlemek i¢in uygun sicaklik oldugunu gostermistir. Ayrica, XRD desenlerinde
tespit edilen GO'ya karsilik gelen yaklasik 20 = 12°'de tipik bir kirinim tepe noktasi
yok, bu da GO'nun indirgendigini kanitliyor. Ek olarak, ERGO'nun 25°'deki kirinim
tepe noktast da gozlenmedi, bu da ERGO katmanlarinin TiO2 nanokompozitleriyle
yeniden birlestirilmesinden sonra katman istifleme diizenliliginin kayboldugunu veya
25°-26° bolgesinde anataz TiO2 ve FTO'nun daha giiclii tepe noktasiyla ortiistiigiinii

gosteriyor. Ayni fenomen daha onceki bir ¢alismada gozlemlendi [57].

Ti2p
O1s
O KLL

Siddet

Ti3p

0 200 400 600 800 1000
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.5: TiO2/ERGO filminin XPS spektrumu.
TiO2/ERGO nanokompozit yapilarmin titanyum, oksijen ve karbon elementlerinin

XPS spektrumlarindaki baglanma enerjileri kullanilarak oksit filmin ve ERGO’nun
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yapisal karakterizasyonu arastirilmistir. XPS 6l¢timleri igin monokromatize Al Ka.
uyarma kaynagina sahip Spec Flex VersaProbe elektron spektrometresi kullanilmistir.
—1400 mV’ta 1 saat elektrokimyasal olarak depozit edilmis ve sonrasinda 600°C’de 4
saat tavlanmis TiO2/ERGO elektrotuna ait XPS spektrumu Sekil 4.5’te gosterilmistir.
Alinan genis 6lgekli spektrumda substrat olarak kullanilan FTO’ya ait Sn 3d ve Sn 3p
pikleri, TiO2’den gelen Ti 2p pikleri, O 1s’ten ve C 1s’ten sorumlu pikler gézlenmistir.
GO’in indirgenme derecesinin belirlenmesi amaciyla C bolgesi, Ti ve O elementlerinin
oksidasyon derecelerinin tespiti i¢in ise Ti ve O’e ait XPS bdlgeleri agik olarak

incelenmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6: Ti 2p bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu (a) O 1s bolgesine
ait yiiksek ¢oziintirliiklii XPS spektrumu (b).

Sekil 4.6 (2)’da gosterilen Ti elementinin 2p enerji bolgesinin XPS spektrumunda, Ti
2p312(458,5eV) ve Ti 2p12’ye (464,1 V) ait iki pik bulunmaktadir. Ti 2pss2 elektronlar
icin gdzlenen bu baglanma enerjisi degeri (458,5 eV) Ti*" oksidasyon basamagidaki
fotoelektronlara atfedilmektedir [58]. TiO2/ERGO kompozitindeki Ti’nin TiO>
yapisinda oldugu dogrulanmistir. TiO2/ERGO filminin O 1s bdlgesine bakildiginda,
metal oksit formundaki oksijenin baglanma enerjisine denk gelen 529,9 eV degerinde
tek pik gozlendi (Sekil 4.6 (b)). TiO2’in sentezi sirasinda olusan ara iiriin olarak

TiO(OH)2 yapisindan kaynakli herhangi bir hidroksil (—OH) oksijenine ait pik
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gbézlenmemistir. Bu durum 600°C’de yapilan tavlama islemi sayesinde TiO(OH)

yapilarinin TiO2’e tamamen doniistiigiinii gostermistir.

~ - GO (Ticari)
— ERGO N

C-C/C=C I\
— C-O-C/C-OH P
— C=0/0=C-OH

282 285 288 291
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.7: GO ve ERGO’ya ait C 1s bolgesinin yliksek ¢ozilintirliikklii XPS spektrumu.

Karbon bazli malzemelerin optik ve elektriksel 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide belirleyen
sp? karbonundan gelen p-elektronlar oldugu icin, sp? baginin fraksiyonu yapi-6zellik
iliskileri hakkinda fikir vermektedir. GO’in indirgenme derecesini belirlemek
amaciyla C bolgesine ait XPS spektrumu Sekil 4.7°de acik olarak gosterilmistir.
ERGO'nun C 1s XPS spektrumu, farkli fonksiyonel gruplardaki karbon atomlarina
karsilik gelen ii¢ bilesenle 6nemli bir oksidasyon derecesini agik¢a gostermistir.
Yapida oksijenlenmemis C’nun (284,6 ¢V), C—O baglarindaki C’nun (~286,4 eV) ve
karboksilat C’nun (O=C-O, ~288,5 eV) varligt aydinlatilmis ve GO ile
karsilastirilmistir.  Elektrokimyasal olarak indirgenmeden sonra TiO2/ERGO
kompozitinde oksijen tasiyan fonksiyonel gruplar 6nemli dl¢iide azaltilmistir. Bu da

GO'nun ERGO'ya basarili bir sekilde elektrokimyasal indirgenmesini gosterir [12].

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde H> eldesinde ve organik Kirleticilerin fotokatalitik
bozundurulmasinda yiiksek aktivasyon gosterecek nanokompozitlerin belirlenen

optimum sartlarda sentezi gergeklestirilmistir. 0,16 M TiOSOg4, 0,10 M KNO3 ve 0,20
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M H20; ¢ozelti karisimi ve GO (2 mg mL™Y) igeren (1:1) depozisyon ¢ozeltisinden
—1400 mV’ta 1 saat bulk elektroliz ile hazirlanan ve 600°C ‘de tavlanan filmlerin
yizey morfolojileri FESEM ile karakterize edildi (Sekil 4.8). TiO./ERGO
nanokompozitlerine ait FESEM goriintlilerinde hem grafenin tek tabaka kagit
seklindeki kivrimli yapilari hem de TiOz’e ait nanoparcacik yapilar goriilmiistiir. Hatta
grafen ylizeylerinin TiO2 nanopargaciklart ile neredeyse tamamen kaplandigi
goriilmektedir. Bu da GO ile Ti*"’{in es zamanli olarak FTO vyiizeyinde
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Grafen yapilarindaki kivrimlar da saf TiO:
filminde oldugu gibi tavlama sonucu suyun uzaklasmasindan dolay1 olur. Optimum
belirlenen sartlarda hazirlanan TiO2/ERGO nanokompozitinin 3-boyutlu hiyerarsik
yapida grafen tabakalarindan olustugu ve bu yapilarin lizerlerinin de 40 nm civarinda

olan TiO2 nanopargaciklari ile donatildig1 gézlenmistir.

Sekil 4.8: TiO2/ERGO nanokompozitine ait FESEM goriintiileri.

4.3. Mg(OH)2/TiO2/ERGO Nanokompozitinin
Elektrokimyasal Modifikasyonu

TiO2/ERGO elektrotlarinin Mg?* iyonlari ile elektrokimyasal modifikasyonu (EKM)
icin 0,10 M MgClz (pH:7) sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. MgCl. sulu ¢ozeltisinde
kaydedilen LSV egrisi, katodik akimin yaklagik —0,80 V'ta basladigin1 gosterir (Sekil
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4.9), bu da Esitlik 4.7'de gosterildigi gibi H2 gazi ve OH™ iireten H20'nun katodik
indirgenmesine karsilik gelir [59]. Ayrica, Esitlik 4.8'de gosterildigi gibi OH™ iiretimini
tesvik etmek icin ¢Ozlinmiis oksijen de es zamanli olarak indirgenebilir. Negatif
polarize elektrodun (TiO2/ERGO) yerel pH'im1 artiran arayiizeyde tretilen bu OH"
iyonlari, yiizeydeki Mg?* iyonlariyla birlesir ve diisiik ¢oziiniirliigii (Ksp= 1,2 x 101%)
nedeniyle TiO2/ERGO-FTO elektrodunun yiizeyinde kati Mg(OH), olarak ¢oker
(Esitlik 4.9).

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
n

‘10 T T T T T T T
16 12 -08 -04 0
Potansiyel (V)

Sekil 4.9: MgCl> ¢6zeltisinde TiO2/ERGO elektrotun LSV egrisi.

Ayrica, metal katyonlarmin elektrokimyasal tekniklerle metal oksitlere
katkilanabildigi bilinmektedir [60]. Onceki calismamiz [12] ve yapilan diger
caligmalar [61], [62] metal katyonlarinin benzer katodik kosullarda TiO2 kristalinin

icine difiize olabilecegini ve Ti%*

kusurlarinin  olusumuyla sonuglanabilecegini
gostermistir. Yukaridaki agiklamaya dayanarak, katodik potansiyel altinda MgCl:
icinde TiO2/ERGO'nun elektrokimyasal modifikasyonu, TiO2/ERGO yapisi iginde
Mg?* katkis1 ve yiizeyinde eszamanli olarak Mg(OH), nanoplatlarinin birikmesi ile

sonuclanabilir.
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2H,0 + 2e™ - Hz(g) + 20H™ 4.7)

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (4.8)

20H™ + Mg?* —» Mg(OH), (4.9)

EKM isleminden sonra TiO2/ERGO’'nun rengi beyazdan (katkisiz numune), koyu bir
siyah renge doniismiistiir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10: TiO2/ERGO ve Mg-TiO2/ERGO elektrotlarinin goriintiileri.

TiO2/ERGO elektrotlart i¢in optimum EKM parametreleri, degisen biriktirme
potansiyeli, siiresi ve MgCl> konsantrasyonu ile EKM uygulanan her elektrot igin

gbzlemlenen fotoakim tepkisi analiz edilerek belirlenmisgtir.
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Sekil 4.11: TiO2/ERGO-FTO nanokompozit elektrotlarinin 0,10 M MgCl> igerisinde
farkl potansiyellerde EKM kosullar1 altindaki fotoakim yanitlari.

Sekil 4.11 TiO2/ERGO elektrodunun EKM o6ncesi (siyah ¢izgi) ve sonrasinda gesitli
katodik potansiyellerdeki (-0,90 V, —1,10 V, —1,30 V, —1,50 V ve —1,70 V) fotoakim
Ol¢iimlerini gostermektedir. Fotoakim yogunluklart 0,5 M KOH sulu ¢ozeltisi
icerisinde alinmistir. Tim bu EKM'ler boyunca, MgCl> konsantrasyonu ve EKM
stiresi sirastyla 0,10 M ve 900 s'de sabit kalmistir. Kronoamperometri yontemi
kullanilarak, 10 saniye araliklarla kesikli 151k aydinlatmasi altinda fotoakim
yogunluklari 6l¢iilmiistiir. Uygulanan potansiyel katodik olarak —0,90 V'tan —1,50 V'a
yiikseldik¢e fotoakim yanitlart yiikselen bir egilim sergilemistir; ancak —1,70 V'ta
fotoakim yogunlugunda kayda deger bir azalma gozlenmistir. Fotoaktivitedeki
azalma, TiO2/ERGO yiizeyinin yiiksek potansiyellerde Mg(OH). tarafindan tamamen
kaplanmasina baglanabilir ve bu da fotoaktivitenin azalmasina neden olur. Bu nedenle,
optimum biriktirme potansiyeli —1,50 V olarak se¢ilmistir ¢iinkii en yiiksek foto yanit

bu potansiyelde kaydedilmistir.

Cesitli EKM siirelerinin (20 s, 60 s, 300 s, 900 s ve 1200 s) fotoakim yanit1 tizerindeki
etkisi, voltaj —1,50 V'de ve MgCl, konsantrasyonu 0,10 M'de sabit tutulurken
incelenmistir. Kronoamperometri yontemi kullanilarak, 10 saniye araliklarla kesikli
151k aydinlatmasi altinda fotoakim yogunluklari dl¢iilmiistiir. Tlgili fotoakim yanitlari

Sekil 4.12'de gosterilmistir.
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Sekil 4.12: TiO2/ERGO-FTO nanokompozit elektrotlarinin 0,10 M MgClI; igerisinde
farkli stirelerde EKM kosullar altindaki fotoakim yanitlari.

EKM siiresinin uzatilmasi, 900 saniye boyunca yaklasik 1,20 mA cm™ degerine
ulasarak fotoakim yogunlugunda kayda deger bir artisa yol agmistir. Bununla birlikte,
EKM siiresinin 1200 saniyeye uzatilmasi, fotoakim yogunlugunda yaklasik 0,94 mA
cm21ik bir diisiisle sonuglanmistir. Sonug olarak, EKM siiresinde belirli bir esigin
astlmasinin  fotoelektrotun performansi tlizerinde olumsuz bir etkisi oldugu
gozlemlenmistir. EKM siiresi, biriktirilen malzemenin miktarini ve yapisini 6nemli
olgiide etkiler. EKM igin ideal siire, —1,50 V sabit voltaj ve 0,10 M MgCl; elektrolit
konsantrasyonu ile 900 saniye olarak belirlenmistir. Fotoakim, elektro-biriktirme
siresinin uzamastyla artar, 900 saniyede zirve yapar ancak bundan sonra azalir.
TiO2/ERGO yiizeyinde artan malzeme birikimi, 151k etkilesimini engelleyerek
fotoaktivitenin azalmasina neden olabilir. EKM igin bir diger kritik parametre, Mg?*
katkisinin miktarini ve TiO2/ERGO yiizeyinde Mg(OH). olusumunu etkileyen MgCl»
¢ozeltisinin konsantrasyonudur. Optimum konsantrasyonun belirlenmesi, istenen
malzeme 6zelliklerini elde etmek ve yliksek fotoakim cevaplar elde etmek i¢in ideal
kalinlik ve morfolojiye sahip homojen nanoyapilar olusturmak icin kritik 6neme

sahiptir [63], [64].
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Sekil 4.13: TiO2/ERGO-FTO  nanokompozit  elektrotlarmin  farkli
konsantrasyonlarda EKM kosullar1 altindaki fotoakim yanatlari.

Sekil 4.13 fotoaktivite ve MgCl, konsantrasyonu arasindaki iliski hakkinda fikir
vermekte ve en yiiksek fotoaktivite i¢in optimum konsantrasyonun 0,10 M'da
gozlendigini ortaya koymaktadir. Sonug olarak, TiO2/ERGO elektrotlarinin MgClz
¢ozeltisinde elektrokimyasal indirgenmesi i¢in optimum kosullar, EKM potansiyeli,
zaman ve MgCl; konsantrasyonunu degistiren fotoakim dl¢timlerine gére —1,50 V,
900 s ve 0,10 M MgCl; olarak bulunmustur. Optimum kosullar altinda hazirlanan en
yiiksek fotoakim tepkisini gosteren elektrotlar, kapsamli yapisal, morfolojik,

fotoelektrokimyasal ve optik karakterizasyon i¢in secilmistir.

4.4. Mg(OH)2/TiO2/ERGO Nanokompozitinin Yapisal ve
Morfolojik, Karakterizasyonu

Optimum kosullar altinda hazirlanan en yiiksek fotoakim tepkisini gosteren elektrotlar,
yapisal, morfolojik, fotoelektrokimyasal ve optik karakterizasyon i¢in seg¢ilmistir.
Sekil 4.14, 0,10 M MgCl; ¢ozeltilerinde 900 saniye boyunca —1,50 V potansiyel
altinda EKM oncesi ve sonrasinda kaydedilen TiO2/ERGO nanokompozit yapilarinin

XRD spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 4.14: EKM 06ncesi ve sonrast TiO2/ERGO'nun XRD desenleri.

EKM oncesi Sekil 4.14’te gosterilen TiO2/ERGO-FTO'nun XRD deseni, anataz
TiOz'nin (101), (200), (105) ve (204) kristal diizlemlerine karsilik gelen 25,3°, 48,2°,
54,7° ve 62,9°de farkli kirinim pikleri sergilemektedir (JCPDS Kart No. 21-1272).
Ayrica, 26,5°, 33,7°, 37,7°, 51,5°, 61,6° ve 65,6°deki pikler, calisma elektrodu olarak
kullanilan FTO'mun (JCPDS Kart No. 41-1445) (110), (101), (200), (211), (310) ve
(301) kristal yapilarina karsilik gelmektedir. EKM sonrasinda, sirastyla Mg(OH):
diizlemleri (001), (102), (110) ve (111)'den gelen yansimalara karsilik gelen 18,7°,
50,9°, 58,8° ve 62,09°de diisik yogunluklu kirmim pikleri ortaya cikmistir.
Tanimlanan bu pikler, EKM islemi sirasinda TiO2/ERGO yiizeyinde Mg(OH)2 yapisi
(JCPDS Kart No. 44-1482) iginde brusit fazi olusumunu dogrulamaktadir. XRD
desenleri 6nemli bir gozlemi vurgulamaktadir: Mg(OH)2'deki (001) piki (102), (110)
ve (111) kirmim piklerine kiyasla daha yiiksek bir yogunluk sergilemektedir. Bu
tutarsizlik, Mg(OH)2 ince filminin biiyiimesinde (001) diizlemlerini tercih eden tercihli
bir yonelim oldugunu gostermektedir. Bu diizlemler, TiO2/ERGO yiizeyinde
Mg(OH)2'nin biiylimesi sirasinda belirli bir tercih edilen yonelimi vurgulayarak
nanoplakalar1 veya nanoflaklar1 benzeri katmanli yapilar gostermektedir [65], [66].
Mg veya MgO gibi safsizliklarla iligkili hi¢gbir XRD kirinim piki gézlenmemistir.
Ayrica, TiO2/ERGO-FTO elektrotun yiizeyinde olusan Mg(OH). nanoplakalarinin
kalinliginin artmasina atfedilebilecek sekilde FTO'dan kaynaklanan kirinim piklerinin
goreceli yogunlugunda bir azalma goézlenmistir, bu da FTO alt tabakasindan kirinan
1sinlarin daha uzun mesafeler kat etmek zorunda kalmasina ve sonug¢ olarak kirinan

1sinlarin yogunlugunda bir azalmaya yol agmaktadir.
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MgCl, ¢ozeltisinde EKM o6ncesi ve sonrasinda TiO2/ERGO elektrotlarinin yiizey

bilesimini analiz etmek i¢in XPS ol¢limii kullanilmistir.
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Sekil 4.15: EKM'den oOnce ve sonra genel XPS spektrumu (a), Ti 2p'nin
normallestirilmis XPS spektrumlart (b) ve fit edilmis Mg 1s
spektrumlari.

TiO2/ERGO-FTO fotoelektrodun arastirma XPS spektrumu Ti, O, C ve Sn'nin
varligimmi gostermektedir (Sekil 4.15 (a)). EKM'den sonra, Mg 1s'ye karsilik gelen ~
1302,8 eV baglanma enerjisine sahip yeni genis XPS pikleri, 304,8 eV'de Mg KLL ve
91,0 eV'de Mg 2s ortaya c¢ikar, bu da elektrokimyasal olarak modifiye edilmis
TiO2/ERGO'da Mg varlig1 i¢in ikna edici kanit saglar. Sekil 4.15 (b)'de gosterildigi
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gibi, Ti (2p) baglanma enerjisi bolgesindeki XPS spektrumlart, sirastyla Ti 2ps2 ve Ti
2p12'ye karsilik gelen 458,5 ve 464,3 eV'de konumlanmus iki pik ortaya koymaktadir.
Baglanma enerjisi degerleri, bildirilen literatiir degerleriyle [67] esleserek saf TiO>
olusumunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte, Sekil 4.15 (c)'de, bu pikler EKM'den
sonra daha diisiikk baglanma enerjilerine dogru 0,40 ve 0,60'lik fark edilebilir bir
negatif kayma sergilemektedir. Bu olgu alkali metallerden titanyuma (Ti) elektron
transferine veya elektrokimyasal indirgeme isleminin neden oldugu TiO2'nin daha da
indirgenmesine baglanmaktadir [68]. Bu gozlem, MgCl, i¢inde —1,50 V negatif
potansiyellerde EKM'nin anataz TiO; kafesi i¢inde Ti**'iin Ti**'e kismi indirgenmesini
tetikledigini gostermektedir [69], [70]. Sekil 4.15 (c)'deki genis Mg 1s XPS pikleri
1302,4 eV ve 1303,2 eV'de iki pike ayristirilarak EKM sonras1 TiO2/ERGO yapisinda
bulunan iki Mg tiiriine isaret etmektedir. 1302,4 eV'de 6l¢iilen en diisiik bag enerjisi,
TiO2/ERGO yiizeyinde biriken Mg(OH). icindeki Mg 1s elektronlariin giicli
baglanmasin1 yansitmaktadir. Buna karsilik, 1303,2 eV'lik baglanma enerjisi,
MgTi2Os bilesigindeki Mg 1s elektronlarinin giiglii baglarina atfedilmektedir [71].
XPS sonuglari, TiO2/ERGO elektrotlarinin  MgCly ¢ozeltisinde —1,50 V'de
elektrokimyasal olarak modifiye edilebilecegini ortaya koymaktadir. Bu islem
sonucunda Ti**, Ti*"'ya indirgenir ve TiO2/ERGO, Mg ile katkilanir ve ayni anda
Mg(OH)2 nanoplakalarla kaplanir.

Sekil 4.16 (b), TiO2/ERGO elektrotlarin sulu MgClz ¢6zeltisinde 900 saniye boyunca
-150 V'de EKM sonrast SEM goriintilerini gostermekte ve TiO2/ERGO
nanokompozit iizerinde dikey olarak hizalanmis nanoplakalarin biiyiimesini ve yiizeyi
neredeyse tamamen kapladigini gostermektedir. Uzunluklar1 0,4 ila 0,7 mikrometre
arasinda degisen ve kalinliklar1 yaklagik 40 nm olan nanoplakalardan olusan bu dikey
olarak hizalanmig 3D yapilar (Sekil 4.16 (b) i¢ kisim), XRD verilerinin 6nerdigi gibi
Mg(OH): olusumuna atfedilebilir.
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Sekil 4.16: TiO2/ERGO'nun EKM o6ncesi (a) ve sonrasi (b) SEM goriintiileri.

Sekil 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20, bu Mg(OH)2 nanoplakalarin boyut ve morfolojisinin
EKM potansiyeli ve siiresinin ayarlanmasiyla kontrol edilebilecegini gostermektedir.
XRD spektrumlari (Sekil 4.17 (a) ve Sekil 4.18 (a)) ve SEM goriintiileri (Sekil 4.19
(@) ve Sekil 4.20 (a)) sirasiyla —1,30 V'de 900 s ve —1,50 V'de 300 s uygulanan katodik
EKM'lerde yiizeyde Mg(OH), varligin1 gostermemektedir. Ancak Sekil 4.11, 4.12 ve
4.13 bu kosullar altinda bile elektrokimyasal olarak modifiye edilmis TiO2/ERGO'nun,
ylizeyde Mg(OH)2 nanoplakalarinin bulunmamasina ragmen modifiye edilmemis
muadillerine gére 6nemli dlciide daha yiliksek fotoakim performanslari sergiledigini
gostermektedir. TiO2/ERGO yiizeyinde Mg(OH)2 nanoplatlarinin bulunmadigr bu
EKM kosullarinda, gelismis fotoaktivite muhtemelen TiO2/ERGO'nun Mg?* ile

katkilanmasindan kaynaklanmakta ve Ti** kusurlarinin olusmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.17 (b), 4.18 (b)'deki XRD sonuglar1 ve Sekil 4.19 (b) ve 4.20 (b)'de sunulan
SEM goriintiisii, EKM potansiyeli giderek negatifleserek —1,50 V'ye ulastiginda
birbirine kenetlenmis Mg(OH)2 nanoplaka olusumunun basladigin1 gostermektedir.
EKM potansiyelindeki —1,70 V'a kadar sonraki artiglar, TiO2/ERGO iizerinde daha
fazla ve daha biiyiik nanoplakalarin olugsmasiyla sonuglanir (Sekil 4.17 (c) ve Sekil
4.19 (c)). EKM potansiyelini 300 saniye boyunca —1,50 V'ye ayarlamamiza ragmen,
Mg(OH): ile iligkili XRD piklerinin ve nanoplaka olusumunun belirgin olmadigini
fark ettik (Sekil 4.18 (2) ve 4.20 (a)). Ancak, EKM siiresi 900 saniyeye yaklastiginda,
Mg(OH)2 nanoplakalarinin varligi belirgin hale gelir (Sekil 4.18 (b) ve 4.20 (b)).
Ayrica, EKM siiresi uzadik¢a bu nanoplakalarin sayis1 ve boyutu da artmaktadir (Sekil
4.18 (c) ve 4.20 (c)).
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Sekil 4.17: Elektromodifikasyon potansiyeline bagli XRD desenleri
—1,50 V (b) ve 1,70 V (c).
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Sekil 4.18: Elektromodifikasyon siiresine bagli olarak XRD desenleri 300 s (a), 900 s

(b) ve 1200 s (c).
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Sekil 4.19: Elektromodifikasyon potansiyeline bagli SEM goriintiileri —1.30 V (a),
-1,50 V (b) ve —1.70 V (c).

1200 sn

Sekil 4.20: Elektromodifikasyon siiresine bagli SEM goriintiileri 300 s (a), 900 s (b)
ve 1200 s (c).
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Fotoakim Ol¢limleri, XRD analizi ve SEM goriintiileri, TiO2/ERGO yiizeyinde
Mg(OH): olusumuyla iligkili olarak fotoakimda bir artis oldugunu gostermektedir. Bu
fotoakim artist EKM 900 saniyeye ve —1,50 V potansiyele ulagana kadar devam
etmektedir. Ancak, bu sonuglar ayn1 zamanda EKM'ler 900 saniyeden daha uzun
stirelerde ve —1,50 V'den daha negatif potansiyellerde gergeklestirildiginde
fotoakimda bir diisiis oldugunu gostermektedir. TiO2/ERGO iizerindeki elektrodepoze
Mg(OH). miktar1 hem elektrodepozisyon siiresine hem de potansiyele bagl
oldugundan, TiO2/ERGO yiizeyindeki optimum Mg(OH), miktariin —1,50 V'de 900
saniye elektrodepozisyon ile elde edilebilecegi sonucuna varilabilir. Daha uzun EKM
stiresi ve daha yiiksek potansiyel, yiizeydeki Mg(OH)2 miktarinin artmasina ve bunun

sonucunda da fotoakimin azalmasina neden olur.

Sekil 4.21, Mg(OH)2/TiO2/ERGO nanokompozitinin HR-TEM goriintiisiiyle ortaya
kondugu gibi, ERGO yiizeyinde Mg(OH)2 ve TiOznin bir arada bulundugunu
gostermektedir. HR-TEM analizi, anataz TiO2'nin (101) diizlemine karsilik gelen 0,35
nm'lik hesaplanmis bir d araligi vermektedir [72], [73]. Ek olarak, Mg(OH)2'nin brusit
faz1 (001) diizlemi boyunca tercih edilen bir yonelim sergiler ve diizlemler arasi
mesafeler 0,47 nm olarak gozlemlenmistir [74]. Standart dosyaya gore, (101) pikinin
en giiclii pik olmasi gerekirdi, ancak sonuglarimizda (001) piki gozlendi, bu da kristal

bitylimesinin [001] yonii boyunca sinirlandigini gostermektedir.

TiO, Mg(OH),

/\\/ dgor= 0.47 nm

dyo= 0.35 nm

Sekil 4.21: Elektrokimyasal olarak modifiye edilmis Mg(OH)2/TiO2/ERGO'nun HR-
TEM gériintiileri.
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4.5. Mg(OH)2/TiO2/ERGO Nanokompozitinin
Fotoelektrokimyasal ve Optik Karakterizasyonu

OCP, aydinlatma altinda yiik tagtyicilarinin (¢~ ve h™) yiik ayrimi ve birikimi hakkinda
bilgi sagladig1 i¢in bir fotokatalizor i¢in bir baska kritik parametredir. Daha yiiksek bir
OCP, fotokatalizoriin yiik tasiyicilar1 iiretmesi ve tutmasi i¢in daha biiylik bir
potansiyel oldugunu gosterir ki bu da genellikle verimli fotokatalitik siire¢ler i¢in arzu
edilir. Sekil 4.22, Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotun modifiye edilmemis
TiO2/ERGO elektrottan daha yiiksek fotovoltaja sahip oldugunu gostermektedir. Bu,
heteroyapi icinde elektronlarin artan salinimi ve birikimine baglanabilir, bu da anodik
potansiyellerde bir artisa neden olur. TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO arasindaki
OCP fark1 1s1nlama altinda yaklasik 0,90 V ve karanlik kosullarda 0,48 V olmustur.
EKM'yi takiben, n-tipi yar iletkenlerle iliskili karakteristik davranisi gosteren,
voltajda belirgin bir negatif kayma gozlenmistir [75]. Isiga maruz kaldiginda,
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrot, TiO2/ERGO'ya (0,24 V) kiyasla énemli 6lgiide
daha biiyiik bir voltaj farki (0,58 V) gostererek aydinlatma ile gelismis bir bant

biikiilmesini vurgulamistir [76].
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Sekil 4.22: TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlarinin karanlikta ve
giines 15181 aydinlatmasi altinda agik devre potansiyeli (OCP).
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Nyquist grafikleri, fotokatalizor i¢indeki ylik aktarim direnci, elektron omrii, yiik
ayrimi ve tagima verimliligi hakkinda degerli bilgiler saglar. Daha kiigiik bir yarim
daire ¢ap1 genellikle daha diisiik yiik transfer direncini (Rct) ve daha verimli elektron
transferini gosterir ki bu da etkili bir fotokatalizor i¢in arzu edilen bir durumdur [77].
Sekil 4.23, TIO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO'nun aydinlik ve karanlik kosullar
altindaki Nyquist grafiklerini gostermektedir. Aydinlatma altinda
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrot igin elde edilen en kiigiik Rect degeri, FTO ve
Mg(OH)2/TiO2/ERGO arasindaki gelismis arayiizey temasinin elektron transferine
kars1 direnci azalttigim1 ve daha yiiksek yiik transfer kinetigi sagladigini

gostermektedir.
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Sekil 4.23: TiO./ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlarinin karanlikta ve
giines 15181nda kaydedilen Nyquist diyagramlari.

EKM o6ncesi ve sonrasi TiO2/ERGO'nun UV-Vis DRS ve Tauc grafikleri, optik
ozelliklerini ve bant araliklarini incelemek i¢in kaydedilmistir (Sekil 4.24 (a) ve (b)).

Sekil 4.24 (a)'da gosterildigi gibi, Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrot, TiO2/ERGQO'ya
kiyasla goriintir 1s1kta sogurma kenarinda kirmizi bir kayma ve yansima yogunlugunda
onemli bir azalma sergilemistir. Sekil 4.24 (b)'de gosterilen Tauc grafikleri, EKM'yi
takiben TiO2/ERGO'nun bant araliginda 3,5 eV'den 3,3 eV'ye bir daralma oldugunu
ortaya koymaktadir. Bant araligindaki bu daralma, XPS bulgularinin da gosterdigi
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gibi, TiO2/ERGO'nun MgCl, [78] i¢indeki EKM'sinden kaynaklanan Ti%* kusurlarmimn
ve oksijen bosluklarinin olugsmasina baglanabilir. Temur ve arkadaslari, TiO2/ERGO
elektrodunun Na* ve K* gibi alkali metal katyonlariyla bir ¢ozelti i¢inde indirgeyici
katkilama isleminin Ti®* kusurlarmin olusumunu 6nemli olgiide tesvik ettigini
gostermistir [12]. Bu kusurlar, malzemenin iletim bandi kenarinda bir azalmaya yol
acarak emilimde kirmizi bir kaymaya neden olur [79]. EKM'den sonra UV-Vis daginik
yansima spektrumundaki en Onemli degisiklik, modifiye edilmemis TiO2/ERGO
elektroduna kiyasla Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrodunun artan absorbansidir ve bu da
daha yiiksek bir fotoaktiviteye yol acar. MoS2/BiVO4 [80], CulnS; [81] ve Mavi
Fosfor'un [82] Mg(OH): ile modifikasyonunun, bozunma ve suyun pargalanmasinda
fotokatalitik performansi onemli Olclide artirdigr gosterilmistir. Calismalar, bu
heteroyapilara Mg(OH). eklenmesinin, fotojenere e /h* giftlerini tutarli bir sekilde
ayirmak i¢in gii¢lii bir yetenekle sonuglandigini géstermistir. Bu, van der Waals (vdW)
etkilesimli bir heteroyap1 olusturarak elde edilir ve tip-II bant yapisi ile sonuglanir.
Sonug¢ olarak, Mg(OH), tabanli heteroyapi, fotojenere e /h" giftlerinin
rekombinasyonunu etkili bir sekilde 6nler [70], [71].

— EKM odncesi (a) — EKM &ncesi (b)

— EKM sonrasi — EKM sonrasi /
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Sekil 4.24: TiO2/ERGO ve Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlarina ait (a) UV-Vis
absorpsiyon spektrumlar1 ve (b) Tauc grafigi.
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PL spektrumlari fotoelektrotlarda fotojenere e /h* giftlerinin rekombinasyon oranina
iligkin bilgiler sunar. Sekil 4.25, 320 nm'lik bir uyarma dalga boyu altinda
Mg(OH)2/TIO2/ERGO ve TiO2ERGO fotoelektrotlarinin  PL  spektrumlarini
gostermektedir.  Modifiye  edilmemis  TiO2/ERGO  elektrotlara  kiyasla
Mg(OH)2/TiO2/ERGO igin fotoliiminesan yogunlugunda g6zlenen onemli diists, e /h*
ciftlerinin etkin bir sekilde ayrildigin1 ve fotokatalizor igindeki rekombinasyon
oranlarinin azaldigini gostermektedir. Bu durum, bu malzemeler i¢in uyarilmis

elektronlarin fotoakima doniisiim verimliliginin artmasina yol agmaktadir [83].

— EKM &ncesi
— EKM sonrasi
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350 375 400 425 450 475
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Sekil 4.25: TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlarinin fotoliiminesans
spektrumlari.

4.6. Fotoelektrokimyasal Hiicrede Suyun Parcalanmasi ve
H2 Uretimi

TiO2/ERGO fotoelektrotlar, MgCl> ¢ozeltisinde elektro-indirgeme
modifikasyonundan 6nce ve sonra, Hp iiretmek ilizere PEC su parcalanmasi i¢in
degerlendirilmistir. Fotoelektrotlar, TiO2/ERGO ve Mg(OH)2/TiO2/ERGO 0,10 M
MgCl2 icinde —1,50 V'de 900 s siireyle elektrokimyasal olarak modifiye edilmis,
karanlik ve AM 1,5 G (100 mW cm™) simiile edilmis giines 1sinmmi1 altinda test
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edilmistir. Bunlarin 1,0 M KOH i¢inde 5 mV s tarama hizinda 0,20 ila 2,0 V (SHE'ye
kars1) arasinda gerceklestirilen LSV egrileri Sekil 4.26'da gosterilmektedir.

3
] — TiO,/JERGO (Isik Acik)
25 TIO,/ERGO (Isik Kapali)
' — Mg(OH),/TiO,/ERGO (Isik Acik)
Mg(OH),/TiO,/ERGO (Isik Kapali)
2
1,5

—

Akim Yogunlugu (mA/cm?)
o
o

o

-0,5 ———rr7
02 05 08 11 14 17 2
Potansiyel (V vs. SHE)

Sekil 4.26: Mg(OH)./TiO2/ERGO ve TiO2/ERGO fotoelektrotun 5 mV s tarama hizi
ile aydinlik ve karanlik kosullar altinda LSV egrileri.

Karanlik kosullar altinda, TiO2/ERGO ve Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlari 1,23
Vsne'de sirastyla 0,058 mA cm™ ve 0,11 mA cm gibi diisiik akimlar gostererek e /h*
ciftlerinin minimum aktivasyonuna isaret etmistir. Isi§a maruz kaldiklarinda, bu
elektrotlar fotonlar tarafindan indiiklenen e/h* giftlerinin ayrilmasi nedeniyle
fotoakim yanitlarinda O6nemli bir artig gostermistir. Bununla birlikte, modifiye
edilmemis TiO2/ERGO  ve elektrokimyasal olarak modifiye edilmis
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlar arasinda fotoakim yogunluklarinda énemli bir
fark vardir. TiO2/ERGO, 1,23 Vshe'de yaklasik 0,147 mA cm™ gibi nispeten diisiik bir
fotoakim  yogunlugu gostermektedir. Buna karsilik, Mg(OH)2/TiO2/ERGO

2

konfigiirasyonu, 1,23 Vsue'de degerlendirildiginde 1,46 mA cm™ olarak ol¢iilen

onemli dl¢iide daha yiiksek bir fotoakim yogunlugu sergilemektedir.
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Sekil 4.27: Mg(OH)2/TiO2/ERGO ve TiO2/ERGO fotoelektrotun uygulanan
potansiyelinin bir fonksiyonu olarak fotodoniisiim verimliligi.

Fotoanotlarin hesaplanan fotodoniisiim verimlilikleri (PCE'ler) Sekil 4.27'de
gosterilmektedir. En yiiksek verimlilikler modifiye edilmemis TiO2/ERGO
fotoelektrot igin yaklastk %0,08 (0,48 Vsne'de) ve modifiye edilmis
Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrot igin yaklasik %0,43 (0,75 Vsnwede) olarak
bulunmustur ki bu yaklagik 5 kat daha ytiksektir.

Sekil 4.28, harici voltaj uygulanmayan OCP kosullar1 altinda kaydedilen her iki
fotoelektrotun fotoakim-zaman gegislerini gostermektedir. Mg(OH)2/TiO2/ERGO
fotoanot, yalmzca 0,135 mA cm? degerine ulasan TiO2/ERGO'nun aksine, 1,20 mA
cm? degerinde dlgiilen belirgin sekilde daha iyi bir fotoakim tepkisi sergilemistir.
EKM araciligiyla elde edilen Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoanodun fotoakim yanitindaki
yaklasik on katlik kayda deger iyilesme, Mg(OH)2/TiO2/ERGO heteroeklem igindeki
yuk transferi ve tasiyict ayriminin 6nemli Olgiide 1iyilestirilmis verimliligini
vurgulamaktadir. Bu garpici gelisme, hem TiO2'nin Mg?* ile katkilanmasina hem de
Mg(OH). nanoplakalarinin TiO2/ERGO yiizeyine biriktirilerek daha gozenekli bir
yap1 olusturulmasina baglanabilir. TiO2/ERGO'ya Mg?* eklenmesi, Ti** kusurlarinin
ve oksijen bosluklarinin olusmasi nedeniyle bant araligini 6nemli Slgiide azaltarak

glines radyasyonu emilimini artirir. Mg(OH)2 nanoplates kaplamasi, yiizeyde h*
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engelleyici bir tabaka gorevi gorerek kompakt TiO2/ERGO yiizeyindeki
rekombinasyonu bastirir.  Ayrica, Mg(OH)2 nanoplakalar, gelen fotonlarin
fotokatalizorle etkilesime girmeden gegmesini dnleyen etkili bariyerlerdir. Bu, dikey
olarak hizalanmis plakalar arasinda ¢oklu yansimalar yaratarak 3D hiyerarsik yapilar
olusturur ve yansima yogunlugunda gézlemlenen azalma ile kanitlanan artan emilim

ve gelismis fotoaktiviteye yol acar.

2
o — EKM Oncesi
£ { — EKM Sonrasi
o
25
> k
2, 11
S
3
>
£
£05
©
8
N

0 ;—IL

0 20 40 60 80

Zaman (sn)

Sekil 4.28: TiO/JERGO ve Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlarinin fotoakim
yanitlari.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoakim tepkisi iki kosul altinda zaman iginde izlenmistir:
OCP'de (6n gerilimsiz) ve 1,0 V'lik sabit bir potansiyelde (Ag/AgCl) (Sekil 4.29). Bu
fotoakim gegisleri 151k olmadan baslamistir. 20 saniyelik bir aradan sonra aydinlatma
baslatilmis ve 1200 saniye slirmiistiir. Baglangigta, fotoelektrotlar aydinlatma iizerine
fotoakimda hizli bir artis sergilemis, bunu bir plato akim seviyesinde stabilizasyon
izlemigtir. Bir 1,0 V uygulamasinda gozlemlenen fotoakim tepkisi, OCP'de
kaydedilene kiyasla fotoakimda belirgin sekilde daha keskin bir artis sergilemistir.
Bununla birlikte, OCP'de kaydedilen fotoakim yogunlugu, 1,0 V'de gozlemlenen
performansin aksine, siirekli olarak 1,20 mA cm™'lik bir fotoakim yogunlugu iireterek

dikkate deger bir kararlilik sergilemistir.
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Sekil 4.29: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 1,0 M KOH'da dis potansiyel
olmadan (OCP) ve 1,0 V potansiyelde kronoamperometri egrileri.

Ardindan Sekil 4.30°da gosterilmis olan 2-kompartimanli hiicre icerisine alinarak
yalnizca fotoanot ve katotun (Pt tel) birbirine baglanmasiyla solar 151k altinda gaz

cikislari tayin edilmistir.

Sekil 4.30: 2-kompartimanli 2-elektrotlu fotoelektrokimyasal hiicre diizenegi.
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Sekil 4.31, Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrodun giines 15181 1s1nlamasi altinda PEC
H> miktarini iki kosulda gdstermektedir: herhangi bir harici potansiyel olmadan ve 1,0
V'lik bir harici potansiyel uygulanarak. Harici bir potansiyel uygulanmadan, 6l¢iimler
bir Pt elektrot ve bir Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrottan olusan 2-elektrotlu bir
hiicre kullanilarak gerceklestirilmistir. Tersine, dlglimler 1,0 V harici potansiyel
altinda yapildiginda, bir Ag/AgCl referans elektrodu iceren 3-elektrotlu hiicre

kurulumu kullanilmistir.
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Sekil 4.31: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun dis potansiyel olmadan (OCP) ve
1,0 V potansiyelde toplanan Hz miktarlari.

Bir kuvars hiicre igindeki Pt elektrotta {iretilen H2 gaz1 manuel olarak toplanmis ve 5
saat boyunca 30 dakikalik araliklarla Olclilmiistiir. 5 saat sonra, 2-elektrotlu hiicre
herhangi bir harici voltaj uygulanmadan yaklasik 116 umol cm™ Ha gaz1 iiretmistir.
Buna karsilik, 1,0 V 6ngerilimli 3-elektrotlu hiicrede, toplanan Hz gazi 125 pmol cm”
?ye ulasmustir, bu da 2-elektrotlu hiicre konfigiirasyonuna kiyasla kiigiik bir fark

oldugunu gostermektedir (Sekil 4.31).

Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotlarin  kararliligini  degerlendirmek igin, Sekil
4.32'de gosterildigi gibi, 1,0 M KOH elektrolit iginde OCP altinda 300 dakikalik bir

stire boyunca kronoamperometri Ol¢limleri yapilmistir. Fotoelektrodun ilk kez
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aydmlatilmas1 {izerine, fotoelektrot/elektrolit arayiiziinde fotojenerasyonlu e /h*
ciftlerinin ayrilmasina atfedilen, fotoakimda belirgin bir artis meydana gelir. Daha
sonra, fotoakim hizla azalir ve sabit bir limit akimda stabilize olur. Aydinlatma sonrasi
fotoakimdaki bu ani diisiis, arayiizeydeki hizli rekombinasyona baglanmaktadir.
Bununla birlikte, 151k akimi yaklasik 300 dakika boyunca nispeten sabit kalir ve

ortalama 1,20 mA cm degerini korur.
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Sekil 4.32: Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrodun 1,0 M KOH iginde 6l¢iilen 5 saatlik
kararlilik testi.

Optimize edilmis kosullar altinda imal edilen Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrodunun
uzun vadeli kararliligi, Sekil 4.33'de gosterildigi gibi 20 giin boyunca
degerlendirilmistir. Foto-akim yanitlarinda 1. giinden 20. giine kadar yaklasik %21'lik

bir azalma gozlenmistir.
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Sekil 4.33: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrodun 1,0 M KOH iginde 6lgiilen uzun
vadeli kararlilik testi.

Hazirlamis oldugumuz fotoelektrotun literatiir ile kiyas1 Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1: Fotoelektrotlara gore PEC performanslarinin karsilastirilmasi.

Fotoakim H2 iiretim
Fotoanot Yogunlugu | miktar: ve PCE(Q/?;;B PE Ref.
(mA cm) hizi
MoOx@Mo-BiVO4 10 32,46 umol 0,2at0,5 [84]
’ cm?2h? VsHE
IN2S3/ZnlIn,Ss4 12,10 umol | 0,56 at 0,39 [85]
1,22 AP
cm“h VsHE
Ti:Fe203/CoOx/Ni 18,91 pumol - [86]
1,05 om-2 -t
CeO2/TNT 17,86 umol | 1,38 at 1,20 [87]
2,11 0,
cm“h VsHE
CoOOH-TiO; (1,55 VRHE | 0,47 at 0,60 [88]
1,3
uygulanarak) VsHe
3-Si/Ti:Fe;03 137 - 0,085 at [89]
’ 1,08 VsHe
TiO2-x/BP 187,48 umol | 0,354at 0,75 [90]
1,12 M
cm VsHE
Mg(OH)2/TiO2/ERGO 1,46 22,57 pmol | 0,43 at 0,75 Tez
cm2h! VsHE calismasi
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4.7. Fotoelektrokimyasal Hiicrede Metilen Mavisi Giderimi

MB’nin fotoelektrokimyasal bozunmasi iizerine yapilan baslangi¢ konsantrasyon
denemeleri ve pH denemeleri, bu siirecin etkinligini anlamak ve optimize etmek
amaciyla gerceklestirilmektedir. Baslangi¢ konsantrasyon denemeleri, MB’nin farkli
cozelti konsantrasyonlarinda fotoelektrokimyasal bozunma hizin1 degerlendirir,
boylece reaksiyonun kinetigi ve efektifligi anlasilabilir. pH denemeleri, MB’nin
fotoelektrokimyasal bozunma reaksiyonlarinin belirli pH araliklarinda en etkili oldugu

kosullar tespit etmek icin yapilir.

Mg(OH)./TiO./ERGO fotoelektrotunun MB’nin fotoelektrokimyasal gideriminde
kullaniminin arastirilmas1 amaciyla 10, 5 ve 2 ppm MB igeren 0,10 M NaxSOq4
¢ozeltileri hazirlanmistir. Mg(OH)2/TiO2/ERGO nanokompozit elektrotlarinin anot ve
Pt telin ise katot olarak kullanildig1 2-elektrotlu hiicre sistemi kullanilmistir.

Hazirlanan deneysel sistem Sekil 4.34°te gosterilmektedir.

Sekil 4.34: Fotoelektrokimyasal gideriminde kullanilan iki elektrotlu hiicre sistemi.

Mg?" igin vyiiriitiilen tiim optimizasyon c¢alismalari sonucunda, 0,10 M MgCl;

igerisinde —1,5 V’de 900 saniye boyunca elektrokimyasal modifikasyon ile elde edilen

Mg(OH)./TiO2/ERGO elektrotu ile solar simiilator aydinlatmasi altinda 10 ppm MB

ve 0,10 M NaxS0Os igeren ¢ozeltiden belirli araliklarla numuneler toplanmistir. Farkl
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fotoelektrokimyasal bozundurma siireleri i¢in 6l¢iilen absorbans grafikleri ve elektrolit
resimleri Sekil 4.35’te verilmistir. MB konsantrasyonundaki zamana bagli degisimler,
UV-goriinlir spektrumda 664 nm civarindaki maksimum absorbans degisimleri
incelenerek  yapilmistir. 7 saat sonunda absorbans degerine bakilarak

fotoelektrokimyasal giderimde %89,80 oraninda MB bozundurulmustur.

— 10 ppm MB + 0,1M Na,SO,

— Mg(OH),/TiO,/ERGO (1. saat)

—_ Mg )2/TIO,/ERGO (3. saat)
)o/TIO,/ERGO (5. saat)
) ( )

(OH
Mg(OH
(OH),/TiIO,/ERGO (7. saat

_Mg

Absorbans

400 . 660 S 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.35: Mg(OH)2/TiO./ERGO fotoelektrotunun 10 ppm MB igeren 0,10 M
Na2S04 ¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotu ile solar simiilatér aydinlatmasi altinda 5 ppm MB ve
0,10 M NazSOs igeren ¢ozeltiden belirli araliklarla numuneler toplanmistir. Farkli
fotoelektrokimyasal bozundurma siireleri igin 6l¢iilen absorbans grafikleri ve elektrolit
resimleri Sekil 4.36°da verilmistir. MB konsantrasyonundaki zamana bagli degisimler,
UV-goriinlir spektrumda 664 nm civarindaki maksimum absorbans degisimleri
incelenerek  yapilmistir. 7 saat sonunda absorbans degerine bakilarak

fotoelektrokimyasal giderimde %95,75 oraninda MB bozundurulmustur.
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— 5ppm MB + 0,1M Na,SO,

— Mg(OH),/TiO,/ERGO (1. saat)

— Mg(OH),/TiO,/ERGO (3. saat)
Mg(OH),/TiO,/ERGO (5. saat)

— Mg(OH),/TiO,/ERGO (7. saat)

:3 ’f 2\.::\;\
2%
. y

Absorbans

400 - 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.36: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 5 ppm MB igeren 0,10 M NaSO4
¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.

Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotu ile solar simiilator aydinlatmasi altinda 2 ppm MB ve
0,10 M NaxSOgs igeren ¢ozeltiden belirli araliklarla numuneler toplanmistir. Farkli
fotoelektrokimyasal bozundurma siireleri i¢in 6l¢iilen absorbans grafikleri ve elektrolit
resimleri Sekil 4.37°de verilmistir. MB konsantrasyonundaki zamana bagli degisimler,
UV-goriiniir spektrumda 664 nm civarindaki maksimum absorbans degisimleri
incelenerek  yapilmistir. 7 saat sonunda absorbans degerine bakilarak

fotoelektrokimyasal giderimde %99,80 oraninda MB bozundurulmustur.
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— 2 ppm MB + 0,1M Na,SO,
Mg(OH),/TiO,/JERGO (1. saat

— Mg(

Mg(
(

O
O
O

)
H),/TiO,/ERGO (3. saat)
H),/TIO,/ERGO (5. saat)
H),/TIO,/ERGO (7. saat)

1

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.37: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10 M NaSO4
¢ozeltisinin bozundurulmasina ait UV grafikleri.

Tablo 4.2: Hazirlanan fotoelektrotlarin MB konsantrasyonuna bagl performanslari.

MB Konsantrasyonlari %Giderim
10 ppm MB %389,90
5 ppm MB %95,75
2 ppm MB %99,80

Yapilan baslangi¢ konsantrasyonlari denemelerinde goriildiigii tizere MB’nin yiiksek
konsantrasyonu giderim hizim1 ve miktarin1 yavaglatmistir (Tablo 4.2).
Mg(OH)./TiO./ERGO fotoelektrotlar1 2 ppm MB ve NaxSO4 varliginda iistiin giderim
performansi gostererek %99,80 MB’yi sulu ortamdan uzaklastirmistir. Bu sebeple
Mg(OH)./TiO2/ERGO elektrotlarla yapilan pH denemeleri 2 ppm ¢6zelti kullanilarak
devam edilmistir. Daha sonrasinda Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotlarin 2 ppm MB
igeren 0,1 M Na>SOg4 ¢ozeltisi igerisinde farkli pH degerlerinde 5 saat boyunca MB
bozundurulmasina tabii tutuldu (Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve Sekil 4.40). pH 11 iken
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yapilan hesaplamalarda yaklasik %99,61 oraninda MB bozundurulurken pH 5’de
%95,52 oraninda MB bozundurulmustur. pH 7°de ise %98,99 giderim saglanmistir.

= 2 ppm MB + 0,1M Na,S0O,

Mg(OH),/TiIO,/ERGO (1. saat)
Mg(OH),/TiO./ERGO (2. saat)
Mg(OH),/TiO,/ERGO (3. saat)
Mg(OH),/TIO./ERGO (5. saat)

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.38: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10 M NaSO4
¢ozeltisinin (pH:11) bozundurulmasina ait UV grafikleri.

— 2 ppm MB + 0,1M Na,S0O,
Mg(OH),/TiO,/ERGO (1. saat)

= Mg(OH),/TiO,/ERGO (3. saat)
Mg(OH),/TiO,/ERGO (5. saat)

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.39: Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB iceren 0,10 M Na>SO4
¢ozeltisinin (pH:7) bozundurulmasina ait UV grafikleri.
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— 2 ppm MB + 0,1M Na,SO,
Mg(OH)./TiO,/ERGO (1. saat)

— Mg(OH),/TiO,/ERGO (3. saat)
Mg(OH),/TiO,/ERGO (5. saat)

Absorbans

400 600 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.40: Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotunun 2 ppm MB igeren 0,10 M NaxSO4
¢ozeltisinin (pH:5) bozundurulmasina ait UV grafikleri.

Tim sonuglar Tablo 4.3’te gosterilmistir. Notr kosullarda ¢alismaya devam etmek

uygulanabilirligi ve maliyeti a¢isindan daha uygun goriilmektedir.

Tablo 4.3: Hazirlanan fotoelektrotlarin MB konsantrasyonuna bagli performanslari.

MB Cozelti Asiditesi %Giderim
pH: 11 %99,61
pH: 7 %98,99
pH: 5 %95,52

0,1 M Na2S04 ve 2 ppm MB igeren ¢ozelti (pH: 7) icerisinde 5 saat sonunda %98,99
oraninda MB giderimi s6z konusudur. 7 saat boyunca devam ettirilen MB giderimi
sonunda %99,80 ile literatiir ile performans bakimindan yarisabilen ve harici voltaj
olmadan miikemmel bozundurma gerceklestirebilen fotoanot malzemesi
gelistirilmistir. Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotlarin yiiksek giderim sebebi anataz
tizerinde brusit kristallerinden olusan nanoplakalardir. Isigin ¢coklu sagilmasina sebep
olarak ve yiiksek ylizey alani sayesinde radikalik tiirlerin olusmasini hizlandirmis ve

etkin bir giderim saglamustir [59].
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Siiptiriiciiler (scavengers), fotokatalitik reaksiyonlarda olusan reaktif tiirleri (6rnegin
serbest radikaller, yiikseltgenmis tiirler, elektronlar, bosluklar vb.) yakalamak veya
etkisiz hale getirmek ic¢in kullanilan kimyasallardir. Bu tiir reaktif tiirler genellikle
fotokataliz siireclerinde istenmeyen yan reaksiyonlara neden olabilir. Bu nedenle,
stiptirticiiler kullanarak bu tiir reaktif tiirlerin etkisini azaltmak, kontrol etmek ve

kataliz mekanizmasi1 hakkinda fikir Giretmek miumkindir.

Bu tez kapsaminda, siipiiriiciiler (izopropil alkol (IPA), etilendiamintetraasetik asit
(EDTA), benzokinon (BQ) gibi) kullanilarak yapilan deneylerde, siipiiriiciilerin
fotokatalitik parcalanma {tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu siipiiriiciiler, farkl
reaktif tiirleri hedef alarak fotokataliz siirecini degistirebilir veya etkileyebilir. BQ bir
e 0, siipliriicii oldugundan MB parcalanmasini engelleyen bir siipiiriicli olarak islev
gorebilir. IPA, bir OHe radikali siipiriiciisii oldugundan, ayni sekilde MB
pargalanmasini baskilayabilir [91]. EDTA ise bir h* siipiiriicii olarak galistigindan,
fotokatalitik giderim esnasinda € /h* reaksiyonlarinin hizin1 degistirebilir [92].
Stipiiriictilerin  etkisi deney kosullarina ve kullanilan fotokataliz —sisteminin
ozelliklerine bagli olarak degisebilir. Bu siipiiriiciilerin eklenmesiyle, MB gideriminin
fotokatalitik reaksiyon mekanizmasindaki degisiklikleri incelenerek, hangi
mekanizmanin daha baskin olarak yiiriitiildiigi hakkinda bilgiler elde edilir. Sekil
4.41°de, Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotoelektrotunu MB'nin fotokatalitik bozunmasinda
aktif tiirlerin rolii IPA, EDTA ve BQ kullanilarak dogrulanmastir.
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Sekil 4.41: Siipiiriicti kullanarak MB'nin fotokatalitik verimlilikleri.

Sekil 4.41°de goriildiigii gibi, BQ'nun fotobozunma verimliliginde ciddi bir diisiise yol
agmast, » 05 'nin Mg(OH)2/TiO2/ERGO araciligiyla fotokatalitik reaksiyona onemli
katkida bulundugunu disiindiirmektedir. BQ, « 05 radikalleri ile reaksiyona girerek
onlarin etkisini ortadan kaldirir. Bu durumda, ¢ O; radikallerinin organik kirleticilerle
reaksiyona girmesi engellenir. Buna karsilik, IPA ilavesi MB'nin bozunmasinda hafif
bir baskilama ile sonu¢lanmis, bu da OHe'nin bozunma siirecinde 6nemli bir rol
oynamadigint gostermektedir. EDTA'nin eklenmesi durumunda ise, bozunma
verimliligi keskin bir sekilde artmis, bu da EDTA tarafindan h*™’lerin hapsedilmesi
nedeniyle foto-indiiklenmis elektronlarin rekombinasyonunun agikg¢a kisitlandigini

ortaya koymaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, 6nce FTO iizerinde TiO2/ERGO nanokompozit elektrotlar, basit,
uygun maliyetli ve c¢evre dostu bir elektrokimyasal metotla tek kademede
sentezlenmistir. TiO2/ERGO nanokompozitinin Mg?* katyonlari iceren bir elektrolit
icerisinde gerceklestirilen elektrokimyasal modifikasyonun ardindan
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlar elde edilmistir. EKM’den sonra, fotoelektrotun
fotoaktivitesi, yapida Ti®" kusurlarmin olusumundan kaynaklanan bant araliginin
daralmasi ve h* engelleyici bir tabaka olarak hizmet eden Mg(OH). nanoplakalarin

olusumu nedeniyle 6nemli dl¢iide iyilesmistir.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ve EKM ile bu fotoelektrotlar XRD, XPS ve SEM
teknigi ile bilesim, yapt ve morfoloji bakimindan karakterize edilmislerdir.
TiO2/ERGO nanokompozit yapilar i¢in alinan XRD spektrumlar incelendiginde FTO
substrat yapisina ait piklerin yaninda TiO. anataz formuna ait kirmnim piklerine
rastlanmistir. XRD spektrumlart literatiir ile uyumlu bulunmus bununla birlikte; EKM
sonrast elektrotlarin analizi i¢in XPS ve EDS yontemleri kullanilmistir. TiO2/ERGO
elektroda ait XPS analizleri, yapida FTO'ya ait Sn 3d ve Sn 3p pikleri, TiO2'den gelen
Ti 2p ve O 1s'ten, ve ERGO'ya ait C 1s pikleri disinda baska piklerin bulunmadigini
ve herhangi bir safsizlik icermedigini kanitlamistir. Ayrica, GO’nun indirgenme
derecesinin belirlenmesi amaciyla C 1s, Ti ve O elementlerinin oksidasyon
derecelerinin tespiti i¢in ise Ti 2p ve O 1s’ye ait yiiksek ¢ozinirlikli XPS
spektrumlari alinarak analizleri yapilmistir. Toprak alkali metal katyonu olan Mg?* ile
yapilan EKM sonucunda TiO2/ERGO yapilari iizerinde tipik Mg(OH)2 nanoplakalarin
olusumu goézlenmistir. Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotunda Mg 1s’ye ait pikler
elektrokimysal modifikyonun basarili bir sekilde gergeklestirildigini gostermis ve XPS
ile EDS analizleri ile dogrulanmistir. EKM sonras1 Ti 2p piklerinde daha diisiik
baglanma enerjisine kaymalar tespit edilmis ve bu durum goriiniir bolgedeki
absorpsiyon artisma sebep oldugu kabul edilen ve Ti®* kusurlarimin ve oksijen
bosluklarimin ~ EKM  sonrast  yapida  olugmasi ile iligkilendirilmistir.
Mg(OH)2/TiIO2/ERGO  yapilarmin  goriiniir  bolgedeki  aktiviteleri  ve
fotoelektrokimyasal verimleri, fotoakim yogunlugu, UV-Vis-DRS, EIS, PL ve OCP
teknikleri ile belirlenmistir. UV-Vis-DRS, EKM sonrasi fotoelektrotlarin absorpsiyon

dalga boylarmin goriiniir bolgeye dogru kaydigimi ve absorpsiyon siddetlerinin
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artigim gostermektedir. PL odlglimleri fotouyarilma sonucu olusan e /h* ¢iftinin
rekombinasyon hizinin katkilama sonrasit azaldigini gostermistir. KOH i¢inde 6l¢iilen
fotoakim Olgiimleri, Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotlarin on kat yiiksek fotoakim

yogunlugu olusturdugunu gostermis ve kararli elektrot 6zelligi sergilemislerdir.

Bu tez kapsaminda, goriiniir bolgede yiiksek aktiviteye sahip olan
Mg(OH)2/TiO2/ERGO elektrotlar herhangi bir harici voltaja ihtiya¢ duymadan sadece
gines 1181 kullanilarak, iki bolmeli hiicrede PEC suyun pargalanmasiyla H»
tiretiminde kullanilacak bir fotoanot sunulmustur. Mg(OH)./TiO2/ERGO'nun PEC
performansi, modifiye edilmemis TiO2/ERGOQO'ya kiyasla simiile edilmis giines 1s1n1mi1
altinda yiiksek verim sergilemistir. Kararlilik testleri, uzun stireli PEC uygulamalari
icin modifiye elektrodun stabilitesini gdsteren, uzun siireler boyunca tutarli fotoakim

yanitlart sergilemistir.

Ek olarak, katkilanmis Mg(OH)2/TiO2/ERGO fotelektrotlart metilen mavisinin
fotoelektrokimyasal bozunmasi ile atik sulardan gideriminde kullanilmistir. Solar
simiilator ~ altinda  yapilan PEC bozundurma islemlerinde @MB i¢in
Mg(OH)./TiO2/ERGO elektrotlar1 5 saat sonunda %98,99 oraninda yiiksek giderime
sahip oldugu tespit edilmistir.

Tez sonuglari, giines 15181 altinda harici bir voltaj uygulanmadan, basit, uygun maliyetli
ve cevre dostu elektrokimyasal yontemle iiretilen ve yine basit, tekrarlanabilir ve
toksik indirgeyiciler kullanmadan gergeklestirilen EKM yontemi ile hazirlanan
Mg(OH)./TiO2/ERGO fotoelektrotlarin yenilenebilir enerji ve yesil mutabakat
kapsaminda One ¢ikan uygulamalarda (siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi ve diger
fotokatalitik siiregler) endiistriyel dlgekte iiretilebilir ve kullanilabilir gelismis PEC

verimliligi i¢in umut verici bir fotoanot sunmaktadir.
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