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OZET

Bu tez ¢aligmasinda, florin katkili kalay oksit (FTO) yiizeyine TiO: ve elektrokimyasal
yontemle indirgenmis grafen oksit (ERGO) elektrodepozisyon yontemiyle kaplanmis
ve bu yapiya Al katkilanarak TiO-/ERGO yapilarinin fotoelektrokatalitik ve kapasitif
performans 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve incelenmesi amaglanmistir. Bu baglamda,
FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit fotoelektrotlar pratik, ucuz ve c¢evreci olan
elektrokimyasal  yontemlerle iiretilmistir.  Olusturulan  elektrot  yiizeyleri,
fotoelektrokatalitik ve kapasitif Ozellikleri agisindan ayr1 ayr1 degerlendirilerek,
belirlenen optimum sartlarda elektro-rediiktif olarak Al ile katkilanmistir. ERGO/TiO2
yapisina Al katkilanmasi ile TiO2'nin genig bant aralig1 daraltilmig ve boylece goriiniir
bolgedeki 151k etkilesimi artirilmistir. Bu islem sonucunda, hem goriiniir bolgedeki
foton absorpsiyonu i¢in ideal bir morfolojik yap1 elde edilmis hem de ERGO'nun
yiiksek elektriksel iletkenligi ve elektron hareketliligi sayesinde fotoelektrotlara etkin
elektron iletim hiz1 kazandirilmistir. FTO-ERGO/Ti02/Al nanokompozit yapilari, X-
1sin1 Kirmim  Spektroskopisi (XRD), X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Transmisyon Elektron Mikroskopisi
(TEM) ile yapisal ve morfolojik olarak karakterize edilmistir. Elde edilen veriler,
nanokompozit yapilarin homojen bir dagilima sahip oldugunu ve yiizey morfolojisinin
optimize edildigini gostermistir. Nanokompozit elektrotlarin fotoelektrokatalitik
etkisinin incelenmesi amactyla, kirleticilerin fotokatalitik parcalanmasina bir 6rnek
teskil eden ve tekstil atik sularinda oldukga yiiksek oranda bulunan metilen mavisinin
fotoelektrokatalitik bozundurulmasi gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada, metilen
mavisinin fotoelektrokimyasal gideriminde yalnizca giines enerjisi kullanilmas,
herhangi bir potansiyel uygulanmamustir. Fotobozunma sirasinda azalan metilen
mavisi konsantrasyonu, UV absorpsiyonunda meydana gelen degisim ile
belirlenmistir. Ek olarak, FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozitlerin kapasitif
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, dongiisel voltamogramlari (CV) ve galvanostatik
sarj-desarj egrileri (GCD) kaydedilmistir. Yapilan Ol¢limler iizerinden spesifik
kapasitans degerleri hesaplanmis ve literatiirle karsilastirilmistir. Sonuglar, Al katkili
FTO-ERGO/TiO: nanokompozitlerin, FTO-ERGO/TiO:'ye kiyasla daha yiiksek
fotoelektrokatalitik aktivite ve kapasitif performans sergiledigini gostermistir. Bu
durum, Al katkisinin bant araligin1 daraltarak goriiniir bolgedeki 151k absorpsiyonunu
artirmast  ve ERGO'nun yapida elektriksel iletkenligi iyilestirmesi ile
iligkilendirilmistir. Ayrica, elektrokimyasal yontemle iiretilen nanokompozitlerin,
cevreci ve ekonomik bir iiretim siireci ile elde edilmesi, bu yapilarin endiistriyel
uygulamalar i¢in uygunlugunu artirmaktadir. Tez ¢alismas1 kapsaminda hazirlanan
FTO-ERGO/Ti02/Al nanokompozit yapilarinin iiretim asamasinda herhangi bir yan
irlin veya zararl atik olusmamasi, bu yontemin siirdiiriilebilirlik agisindan da avantajl
oldugunu ortaya koymaktadir. Sonug olarak, bu ¢aligmada gelistirilen nanokompozit
fotoelektrotlar, atik sulardaki kirleticilerin yalnizca giines aydinlatmasi kullanilarak
giderilebilmesi ve tekrar kullanilabilirligi bakimindan 6ne ¢ikmaktadir. Bu yaklasim,
cevresel siirdiiriilebilirlik ve enerji maliyetlerinin azaltilmasi ag¢isindan biiyiik dnem
tagimaktadir. Ayrica enerji depolama uygulamalarinda kullanilabilirligi gdsterilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO2, Elektrokimyasal katkilama, Fotoelektrokataliz, Boya

giderimi, Siiperkapasitorler.



ABSTRACT

In this thesis, the aim was to improve and investigate the photoelectrocatalytic and
capacitive performance properties of titanium dioxide (TiO.) and electrochemically
reduced graphene oxide (ERGO) structures deposited on a fluorine doped tin oxide
(FTO) surface via electrochemical deposition and electro-reductively doped with
aluminum (Al). In this context, FTO-ERGO/TiO2/Al nanocomposite photoelectrodes
were produced using practical, cost-effective, and environmentally friendly
electrochemical methods. The fabricated electrode surfaces were individually
evaluated for their photoelectrocatalytic and capacitive properties. The incorporation
of Al into the ERGO/TiO: structure narrowed the wide band gap of TiO-, thereby
enhancing light interaction in the visible region. This process resulted in an ideal
morphological structure for photon absorption in the visible region and facilitated
efficient electron transport within the photoelectrodes due to the high electrical
conductivity and electron mobility of ERGO. The FTO-ERGO/TiO2/Al
nanocomposite structures were structurally and morphologically characterized using
X-ray Diffraction (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Scanning
Electron Microscopy (SEM), and Transmission Electron Microscopy (TEM)
techniques. The obtained data demonstrated that the nanocomposite structures
exhibited a homogeneous distribution and optimized surface morphology. To
investigate the photoelectrocatalytic activity of the nanocomposite electrodes, the
photoelectrocatalytic degradation of methylene blue, a common pollutant found in
high concentrations in textile wastewater, was performed as an example of the
photoelectrocatalytic degradation of organic pollutants. In this study, only solar energy
was used for the photoelectrochemical removal of methylene blue, and no additional
potential was applied. The decrease in methylene blue concentration during
photodegradation was determined by the change in UV absorption. Additionally, to
examine the capacitive properties of the FTO-ERGO/TiO./Al nanocomposites, cyclic
voltammograms and galvanostatic charge-discharge curves were recorded. Specific
capacitance values were calculated from the measurements and compared with the
literature. The results showed that Al-doped FTO-ERGO/TiO2 nanocomposites
exhibited higher photoelectrocatalytic activity and capacitive performance compared
to FTO-ERGO/TiO.. This improvement is attributed to the fact that Al doping narrows
the band gap and increases the light absorption in the visible region, and ERGO
improves the electrical conductivity of the structure. Moreover, the production of
nanocomposites by electrochemical methods, which are environmentally friendly and
economically viable, increases the suitability of these structures for industrial
applications. The fact that no by-products or harmful waste were generated during the
production of FTO-ERGO/Ti02/Al nanocomposites within the scope of this thesis
demonstrates the sustainability advantages of this method. Consequently, the
nanocomposite photoelectrodes developed in this thesis stand out for their ability to
remove pollutants from wastewater using only solar illumination and their reusability.
This approach is significant for environmental sustainability and reducing energy
costs. Additionally, their potential for use in energy storage applications has been
demonstrated.

In conclusion, the FTO-ERGO/TiO2/Al nanocomposite structures developed in this
thesis exhibited high performance in photoelectrocatalytic and capacitive applications,
and with environmentally friendly and cost-effective production processes, they stand
out as suitable materials for industrial applications.
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Dalga boylarina gore radyasyon/isik spektrumu.

Yar iletkenlerin uyarilma mekanizmasi.

Grafen, GO ve rGO’nun kimyasal yapilari.

Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin ¢alisma mekanizmasi.
TiO2 nin farkli kristal yapilari.
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SEM goriintiileri.
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rGO/TiO; elektrotlart ile farkli akim yogunluklarinda kaydedilen
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Mn-TiOz2 i¢in farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD
egrileri.

3-elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi.

Farkl tiirlerdeki ¢aligma elektrotlari.

Farkli malzemelerden ve ug tiirlerinden olusan karsit elektrotlar.
SCE ve Ag/AgCl referans elektrotlari.

Potansiyostat cihazi.

Solar simtilator cihazi.

Farkli voltametri teknikleri.

Elektrokimyasal depozisyonun gergeklestirildigi 3-elektrotlu
hiicrenin sematik gosterimi.

FTO-ERGO/TiO(OH). ve FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit
elektrotlarin goriiniimleri.

Sekil 4.10: FTO-ERGO/TiO2 nanokompozitlerinin Al ile elektrorediiktif

doplanmasinin gergeklestirildigi hiicre ve elektrotlarin doplama
oncesi ve sonrasina ait goriintiileri.
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ERGO/TiO2/Al fotoanodu ve Pt katot i¢eren kuartz camli hiicre
sisteminin solar simiilatorle aydinlatilmasi.
GO + TiOSO4 + KNOs igeren bir ¢ozeltide 100 mV/s tarama
hizinda FTO elektrot i¢in elde edilen dongiisel voltamogram.
0,01 M AICIs ¢ozeltisi i¢erisinde FTO-ERGO/TIO: ile kaydedilen
dogrusal taramal1 voltamogram.
Degisen doplama potansiyellerine gére hazirlanan FTO-
ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TIO: elektrotlarinin 0,50 M KOH
icerisindeki dongiisel voltamogramlari.
Degisen doplama siirelerine gore hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al
ve FTO-ERGO/TIO: elektrotlarmin 0,50 M KOH igerisindeki
dongiisel voltamogramlari.
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Farkli doplama ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda hazirlanan FTO-
ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TIOz elektrotlarinin 0,50 M KOH
icerisindeki dongiisel voltamogramlart.
FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit elektrodunun farkli
tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel voltamogramlari.
Kapasitif akim yogunlugunun tarama hizina bagl dogrusal
degisimi.

Optimum sartlarda hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al elektrodun
kaydedilen galvanostatik sarj-desarj egrisi.

Farkl1 doplama potansiyelleri uygulanarak hazirlanan FTO-
ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TIOz elektrotlarinin 0,50 M KOH
igerisinde {irettikleri fotoakim yanitlari.

: Farkli doplama siirelerinde hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al ve
FTO-ERGO/TIiO; elektrotlarinin 0,50 M KOH igerisinde
iirettikleri fotoakim yanitlari.

Farkli doplama ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda hazirlanan FTO-
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FTO/ERGO/TiO2/Al1(2700) nanokompozit elektrotlarin XRD
desenleri.
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FTO-ERGO/TiO2/Al(60) (a) ve FTO-ERGO/TiO./Al(2700) (b)
nanokompozitlerinin genel taramali XPS spektrumlari.
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haritalama goriintiileri.
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altinda ve karanlikta kaydedilen elektrokimyasal empedans
Olctimlersi.

FTO-ERGO/TiO2, FTO-ERGO/TiO2/Al(60s) ve FTO-
ERGO/TiO2/Al (2700s) elektrotlarin difiize reflektans
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2 ppm metilen mavisi i¢eren ¢ozeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
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1 ppm metilen mavisi igeren ¢6zeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile glines simiilatorii altinda gergeklestirilen
giderimi sonucu gozlemlenen renk degisimi.

Ayni elektrodun art arda 3 kez kullanilmasiyla gerceklestirilen
metilen mavisi fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda ulasilan
giderim yiizdeleri.

2 ppm metilen mavisi i¢eren ve pH degeri 5 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile glines simiilatorii altinda
gergeklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.
2 ppm metilen mavisi i¢eren ve pH degeri 5 olan ¢6zeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu gézlemlenen renk degisimleri.

2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 9 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.
2 ppm metilen mavisi i¢eren ve pH degeri 9 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu gézlemlenen renk degisimleri.

2 ppm metilen mavisi i¢eren ve pH degeri 11 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO./Al(60) fotoelektrodu ile glines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.
2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 11 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu gézlemlenen renk degisimleri.

2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 7 olan ¢dzeltinin FTO-
ERGO/TiO; fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda
gerceklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.

Xiv

73

74

75

76

77

77

78

79

79

81

82

83

84

85

85

86

87



Sekil 5.45: 2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 7 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile karanlikta gerceklestirilen
giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.

Sekil 5.46: FTO-ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TiO; fotoelektrotlari ile
yapilan giderim ¢aligsmalarinin yiizde verim karsilagtirmasi.

Sekil 5.47: Fotokatalitik bozundurma i¢in kurulan sistemin sematik gdésterimi.

Sekil 5.48: 2 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltinin ERGO/TiO2/Al ile
fotokatalitik bozundurulmasi sonrasi kaydedilen UV-Vis

spektrumu.

XV

88

89

91
91



Tablo 4.1:
Tablo 4.2:

Tablo 5.1:
Tablo 5.2:
Tablo 5.3:
Tablo 5.4:

Tablo 5.5:

Tablo 5.6:

Tablo 5.7:

Tablo 5.8:

TABLOLAR DIZIiNi

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kimyasal malzemeler.

Laboratuvar ¢alismalarinda ve karakterizasyonda kullanilan
cihazlar.

FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) elektrodu igin farkli doplama
stirelerinde ulasilan spesifik kapasitans degerleri.

Tarama hiziyla degisen spesifik kapasitans degerleri.

Kapasitif 6zelliklerin literatiirle kiyaslanmasi.
FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrodunun elementel
bilesimi.

Farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi igeren ¢ozeltinin
fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda ulasilan 1, 3 ve 5.
saatlerdeki giderim yiizdeleri.

Farkli pH degerlerindeki elektrolit icersinde gerceklestirilen

fotoelektrokatalitik metilen mavisi gideriminde ulasilan giderim

ylizdeleri.

Metilen mavisinin FTO-ERGO/TiO> fotoelektrodu ile giines
simiilatorii altinda fotobozundurulmasi ve FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile karanlikta
bozundurulmasina ait 1, 3 ve 5. Saatlerde ulagilan giderim
ylizdeleri.
Organik kirleticilerin fotoelektrokimyasal yontemle
giderilmesinde ulasilan literatiir degerlerinin bu ¢aligmayla
karsilastirilmasi.

XVi

Sayfa

32
33

52
54
56
67

80

86

90



1. GIRIS

Yakin gelecekte yaganmasi beklenen su krizi sebebiyle atik sularin geri kazanilmasi
ve su kaynaklarinin korunmasi amaciyla aritma ve benzeri yontemlerle atik sularin
tyilestirilmesi oldukc¢a onemli bir konu haline gelmistir. Etkili atik su aritiminin
saglanamamasi sebebiyle, cesitli tehlikeli kimyasallar siirekli olarak dogal su
kaynaklarma karigmakta ve bu zararli kimyasallarin biiyiilk ¢ogunlugu sentetik
boyalardan meydana gelmektedir [1]. Tekstil sektorii, yilda 800 tondan fazla sentetik
boyadan sorumlu giiclii bir sektor olmaya devam etmektedir [2]. Ornegin, dzellikle
tekstil atik sularinda yiiksek miktarlarda bulunan, diisiik molekiil agirligina sahip
aromatik bir katyonik boya olan metilen mavisinin sudaki yasam ve ¢evre iizerinde
olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. Bu sebeple, atik sularda bulunan metilen mavisi
gibi boyar madde ve organik kirleticilerin bozundurularak uzaklastirilmasi amaciyla
oldukca farkli yontemler denenmektedir. Ancak bu tekniklerin, enerji tiiketimi
sebebiyle yiliksek maliyetli olmalari gibi dezavantajlari bulunmaktadir [3]. Son
yillarda, fotoelektrokimyasal (PEC) bozundurma, hizli sonu¢ vermesi ve
fotokatalizorlerin {iretim maliyetlerinin diisiik olmasi1 sebebiyle en umut verici
secencklerden biri olarak popiilerlik kazanmistir. EK olarak, organik Kirleticilerin,
fotokatalizr ve reaksiyonu baglatacak olan uygun 1s1k kaynag: varliginda kiigiik ve
basit yapilara kadar pargalandigi bilinmektedir. Fotoelektrokimyasal bozundurmada,
fotoanot malzemesinin se¢imi daha iyi verim elde edilmesinde ¢ok onemli bir rol
oynamaktadir. Fotokatalizde oldugu gibi, PEC bozundurma sistemlerinde fotoanot
i¢in uygun fotoaktif malzemeler olarak en ¢ok arastirilan yari iletken metal oksitler
titanyum dioksit (TiO2) ve ¢inko oksittir (ZnO). Bu sistemler, pestisitler, boyalar,
farmasoétikler ve fenolik bilesikler dahil olmak {izere ¢ok ¢esitli organik maddelerin
mineralizasyonu i¢in kapsamli bir sekilde ¢aligilmaktadir. TiO2 ve ZnO'nun fotoanot
olarak kullanilmasinin Oniindeki en biiylikk engel, nispeten biiyilk bant aralig
enerjileridir (TiO2 i¢in ~3,5 eV) ve bu da elektronlar etkili bir bigimde uyarabilmek
icin ultraviyole (UV) 1s1ik kaynagmin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir [2]. Ayni
zamanda, boyar maddelerin ve organik kirleticilerin giderilmesinde kullanilacak
fotoanot yiizeyinin morfolojisi de fotokatalitik veriminde olduk¢a 6nemli bir rol
oynamaktadir. Ornegin, tabakalar halinde bulunan grafen oksit (GO) yiizeyinin TiO;

parcaciklariyla kapanmasi durumunda, yiizeyde bulunan go6zeneklerin metilen

1



mavisini adsorbe etmesini engelledigi ve bu nedenle nanokompozit yapinin
fotokatalitik performansini diigiirdiigi bilinmektedir [3]. Bu tez ¢aligmasinda, en
verimli fotoelektrokatalitik uygulamanin elde edilecegi nanokompozit yapisi igin

optimum sartlar belirlenmis ve ylizey morfolojisi dikkate alinarak degerlendirilmistir.

Tez galismasi kapsaminda gelistirilen nanokompozit fotoelektrotlar, elektrokimyasal
yontemle indirgenmis GO (ERGO) ve TiO2’nin florin katkili kalay oksit cam elektrot
(FTO) ylizeyine elektrokimyasal depozisyonunun ardindan yiizeyin, aliiminyum (Al)
ile elektrokimyasal yontem kullanilarak rediiktif doplanmasiyla elde edilmistir.
TiO2’nin kararliligr ve katkilanan Al ile elde edilecek yapinin, daraltilmig bant araligi
ile goriiniir bolgedeki aktivitesinin artirllmast ve elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyon hizinin diisiiriilmesiyle birlikte daha etkili bir fotokatalizor yapisi elde
edilmistir. Bu yap1, goriiniir 151k ile etkilestiginde yiik tasiyicilar1 ve hedef kirletici
arasinda ylikseltgeyici reaksiyonlar1 baslatmaktadir. Atik sularda bulunan kirleticiler
yiikseltgeyici reaksiyonlar ile daha kiiglik yapilar haline gelmekte ve bu sayede Kirli
sularin da aritilmas: saglanmakta ve daha fazla suyun kirlenmesi engellenmektedir.
Boylece, atik sularda bulunan ¢esitli kirleticilerin, uygun bir fotokatalizor ve glines
15181 varliginda parcalanmasi miimkiin olmaktadir. Bu amagla kullanilabilecek olan
FTO-ERGO/TiO2/Al  nanokompozit fotoelektrotlar, goriiniir 151k  kaynagi
kullanildiginda, 6zellikle tekstil atik sularinda yiiksek miktarlarda bulunan metilen
mavisinin fotoelektrokatalitik bozundurulmasini baglatabilmekte ve boyar maddenin
konsantrasyonunu ciddi sekilde diistirmektedir. Tez ¢alismasinda kullanilan metilen
mavisi, diger kirleticilerin fotoelektrokatalitik yontemle pargalanarak uzaklastirilmasi

i¢in bir ornek teskil etmektedir.

Fosil yakit kaynaklarinin tiikkenmeye baslamasiyla, bu kaynaklarin yenilenebilir ve
temiz enerji kaynaklar ile degistirilmesi kiiresel bir ¢gaba haline gelmistir. Giiniimiizde
giderek popiilerlesen elektrikli araglar, hibrit ulasim sistemleri ve hatta roket sistemleri
de dahil olmak {izere siiperkapasitorlere duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir.
Stiperkapasitorler, elektrostatik kapasitorlerden ve pillerden daha yiiksek enerji
yogunlugu, hizli sarj-desarj kapasiteleri, uzun dongii stabiliteleri ve daha yiiksek gii¢
yogunluguna sahip olduklar1 i¢in taginabilir elektroniklerde ve elektrokimyasal enerji
depolamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek ylik depolama kapasitesine
sahip alternatif elektrot malzemelerinin gelistirilmesi ile daha verimli

sliperkapasitorler iiretmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda, bu malzemelerin ¢evresel
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dostlugu, maliyeti ve dogada bulunma oranlar1 elektrot materyali se¢ciminde goz
oniinde bulundurulan parametrelerdendir. Gegis metal oksitleri ve hidroksitleri bu
baglamda elektrot malzemesi olarak One ¢ikmaktadir. Ancak diisiik elektriksel
iletkenlik ve yiik transfer hizina sahip bu malzemelerin etkin kullanimi, grafen gibi

karbon materyallerle bir araya getirilmesi ile miimkiindiir.

Stiperkapasitor uygulamalarinda siklikla kullanilan ince filmlerin hazirlanmasinda
birgok farkli yontem uygulanmaktadir [4]. Ancak, bu yontemler ile farkli yiizeylerde
biriktirilen ince filmlerin kapasitif 6zellikleri uygulama sicakligina bagli olarak
degismektedir. Yiiksek sicaklik ve enerji gerektiren biriktirme siiregleri sonucunda
elde edilebilen yapilari, ¢evre dostu ve ekonomik olan elektrokimyasal yontemler
kullanarak da elde etmek miimkiindiir. Bir metal oksit ve karbon tiirevi bir yapiya sahip
olan GO’nun bir araya getirilmesiyle hazirlanan nanokompozit filme, elektrokimyasal
olarak Al katkilanmasiyla birlikte yiik biriktirme kapasitesi artmis ve daha yiiksek
spesifik  kapasitans degerlerine ulasilmistir. Bu nanokompozit yapilarin
elektrokimyasal yontemle hazirlanmasi, ince filmin yiizeyde kontrollii bir sekilde

biiytitiilebilmesini saglamistir.

Bu ¢alisgmanin amaci, FTO yiizeyine TiO> ve elektrokimyasal yontemle indirgenmis
grafen oksitin (ERGO) arastirma grubumuzun gelistirdigi yontem kullanilarak
elektrodepozit [5] edilmesinin ardindan Al ile katkilanarak TiO2/ERGO yapilarinin
sentezi, fotoelektrokatalitik ve kapasitif performans ozelliklerinin iyilestirilmesi ve
incelenmesidir. Nanokompozit elektrotlar ve Al ile katkilama islemleri pratik, ucuz ve
cevreci olan elektrokimyasal yontemle gerceklestirilmistir. Ek olarak, tez ¢aligsmasi
kapsaminda hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit yapilarinm iiretim
asamasinda herhangi bir yan {irlin veya zararli bir atik olusmamaktadir. Hazirlanan
elektrot yiizeyleri, fotoelektrokatalitik ve kapasitif ozellikleri agisindan ayri ayri
degerlendirilerek belirlenen optimum sartlarda (¢ozelti konsantrasyonu, doplama
potansiyeli, doplama siiresi) elektrorediiktif yontemle Al ile katkilanmigtir.
Olusturulan FTO-ERGO/TIO; ve FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrotlar X-
1sin1 Kirimim  Spektroskopisi (XRD), X-i1sin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS),
Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ve
Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM) ile yapisal ve morfolojik olarak
karakterize  edilmistir. ~ FTO-ERGO/TiO2/Al  nanokompozit  elektrotlarin

fotoelektrokatalitik etkisinin incelenmesi amaciyla, kirleticilerin
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fotobozundurulmasina bir 6rnek teskil edecek olan ve tekstil atik sularinda oldukga
yiiksek oranda bulunan metilen mavisinin fotoelektrokatalitik bozundurulmasi
gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda, FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrotlarin
kapasitif Ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, dongiisel voltamogramlar1 (CV)
kaydedilmis ve ulastiklar1 spesifik kapasitans degerleri belirlenmistir. Gergeklestirilen
galvanostatik sarj-desarj (GCD) c¢alismalari sonucunda Kkapasitans davranisi
belirlenmis ve CV {izerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ile

karsilastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fotokataliz

Kataliz, bir kimyasal reaksiyonun, reaksiyonda tiiketilmeyen ve tekrar tekrar
kullanilabilen katalizor ad1 verilen bir madde tarafindan hizlandirilmasidir. Katalizor,
daha diisiik aktivasyon enerjisine sahip alternatif bir reaksiyon yolu saglayarak
reaktanlarin daha verimli ve daha hizli bir sekilde iirlinlere donlismesini saglar.
Kataliz, bir¢ok endiistriyel siirecte, biyolojik sistemlerde ve ¢evresel uygulamalarda
cok onemli bir rol oynar ve reaksiyonlarin daha hafif kosullar altinda ve daha fazla
ozgillik ve kontrolle gerceklesmesini saglar. Kataliz genel olarak ii¢ ana tipte
siniflandirilabilir: homojen kataliz, heterojen kataliz ve enzimatik kataliz. Homojen
katalizde, katalizor reaktanlarla aynmi fazda, tipik olarak bir ¢6zeltide bulunur. Bu,
katalizor ve reaktanlar arasinda diizgiin bir etkilesim saglayarak verimli katalitik
siireglere yol acar. Heterojen kataliz, reaktanlardan farkli bir fazda bulunan
katalizorleri, genellikle gaz veya sivi reaktanlarla temas halindeki kat1 katalizorleri
icerir. Bu tiir kataliz, reaksiyonun gergeklestigi katalizor ylizeyinde reaktanlarin
adsorpsiyonu ve ardindan firiinlerin desorpsiyonu ile karakterize edilir. Enzimatik
kataliz, biyokimyasal reaksiyonlarda olduke¢a spesifik ve etkili katalizorler olan enzim

ad1 verilen biyolojik molekiilleri igerir.

Fotokataliz, tipik olarak UV veya goriiniir (Vis) spektrumdan gelen 151k enerjisinin bir
katalizorii aktive etmek i¢in kullanildig1 ve aksi takdirde daha yavas ilerleyecek veya
hi¢ ilerlemeyecek bir kimyasal reaksiyonu kolaylastirmasina neden olan bir siirectir.
Fotokatalizor yiizeyinin bant aralig1 enerjisine esit veya daha fazla foton enerjisine
(hv) maruz kalmasi, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina dogru
uyarilmasina yol acar. Uyarilarak iletkenlik bandina gecen elektron, degerlik bandinda
pozitif yikli bir bosluk birakir. Degerlik bandinda olusan pozitif yiiklii bosluklar
kirleticiyi veya su molekiillerini oksitleyerek hidroksil radikali tiretmekte ve dis devre
aracilifiyla katoda aktarilan uyarilmig elektronlar ise indirgeme reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Sonug olarak, c¢evresel kirleticiler, fotokataliz olarak bilinen 151k
kaynakli redoks reaksiyonlar siireci ile ortadan kaldirilabilmektedir [6]. Genellikle
TiO2 gibi yar iletken bir malzemeden olusan fotokatalizorler, ¢cok ¢esitli organik
kirleticileri etkili bir sekilde bozarak, karbon dioksit ve su gibi zararsiz son iiriinlere

dontisiimlerini kolaylastirmaktadir. Siireg, giines enerjisinden yararlanma kabiliyeti
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nedeniyle degerlidir ve c¢esitli kimyasal siireclere siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir
yaklagim sunar. Fotokataliz, cevresel iyilestirmede, Ozellikle su ve havanin
aritilmasinda kapsamli uygulamalara sahiptir. Su kiitlelerindeki kalic1 organik
kirleticilerin, boyalarin, pestisitlerin ve farmasoétik kalintilarin bozundurulmasinda
etkilidir. Ayrica, fotokatalitik siiregler kendi kendini temizleyen yiizeylerde,
antimikrobiyal kaplamalarda ve ugucu organik bilesikleri ve havadaki diger
kirleticileri gidermek i¢in hava temizleme sistemlerinde kullanilmaktadir. EK olarak
fotokataliz, 6zellikle hidrojen gazi iiretmek i¢in fotokatalitik su ayristirma reaksiyonu
yoluyla yenilenebilir enerji alaninda 6nemli bir umut vaat etmektedir. Bu yaklagim, su
molekiillerini hidrojen ve oksijene ayirmak i¢in giines enerjisinden yararlanmakta ve
hidrojen gazi ftiretimi i¢in siirdiiriilebilir ve temiz bir alternatif sunmaktadir.
Fotokatalitik sistemlerin giines enerjisi doniisiim teknolojileriyle entegrasyonu, yesil
enerji Uretimi i¢in verimli, diisiitk maliyetli yontemler gelistirmek tizere kapsamli bir
sekilde arastirilmaktadir. Heterojen bir fotokatalitik reaksiyon, bir fotokatalizoriin
karsilik gelen bant araligi enerjisine esit veya daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar
tarafindan uyarilabildigi ve bunun sonucunda iiretilen fotoelektronlarin ve bosluklarin
ayrildigr iki veya daha fazla faz igermektedir. Termodinamik bir bakis agisiyla,
fotokatalizor yiizeyindeki oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlart ancak karsilik gelen
potansiyelleri fotokatalizériin bant boslugu arasinda yer aldiginda gerceklesebilir.
Dinamikler agisindan bakildiginda, fotokatalizoriin bant araligi disinda, (i) 151k
etkilesimi, (i1) ylik uyarimu, (ii1) yiiklerin ayrimi ve transferi ve (iv) yiik kullanimi gibi
birka¢ temel faktor fotokatalitik performansi etkileyebilmektedir. Sonug¢ olarak,
fotokataliz, cevrenin korunmasi ve siirdiiriilebilir enerji tiretimi igin derin etkileri olan
cok yonlii ve cevreye zararsiz bir teknolojiyi temsil etmektedir. Kimyasal doniisiimleri
yonlendirmek i¢in gilines enerjisinden yararlanma yetenegi, kirliligi azaltmaya ve

karbon-nétr bir ekonomiye gegise yonelik kiiresel ¢abalarla uyumludur.

Giines 15181, elektromanyetik spektrumun genis bir boliimiinii kapsar ve bu spektrum,
UV, Vis ve kizilotesi 1simalar olmak tizere ii¢ ana bolgeye ayrilir. UV 1sinlari, dalga
boylart 10 nm ile 400 nm arasinda degisen yiiksek enerjili fotonlardan olusur ve
genellikle UV-C (100-280 nm), UV-B (280-315 nm) ve UV-A (315-400 nm) olarak
simiflandirilir (Sekil 2.1). UV igimlari, biyolojik etkileri ve kimyasal reaktivitesi
nedeniyle 6nemlidir. Giines 15181n1n goriiniir bolgesi ise 400 nm ile 700 nm arasindaki

dalga boylarin1 kapsar ve bu isinlar, insan gozii tarafindan algilanabilen renkleri



olusturur. Goriiniir 151k, bitkilerde fotosentez siirecini baslatan enerji kaynagi olup,
ayrica atmosferdeki hava molekiilleri ve aerosollerle etkilesime girerek gokyiiziiniin
mavi rengini olusturur. Giines 151¢mnin bu bdlgeleri, enerji iiretiminden biyolojik
siireclere kadar genis bir yelpazede Onemli rol oynar ve fotokatalitik ve

fotoelektrokimyasal uygulamalar i¢in biiyiik potansiyele sahiptir.

8
[=
&
]
s
&
Radyo daigalan  Mikrodalga Kizilotesi Goranar 1sik S

x-fay iginlar Gama iginlan

10°m m 10%m  10°m  107’m  10°m  10"m  10%m
~2-20 um: Orta-kizilotesi (mid-ir). 100-200 nm: Vakum-uv veya uzak-uv (far uv),
7002000 nm: Yakin-kizilétesi (near—ir), 10-100 nm:  Asiri—uv (extreme-uv, euv, xuv),
400-700 nm:  Goriniir 151k, <10 nm: Yumusak X151 (soft x—ray),
200-400 nm:  Yakin—morotesi (near—uv), X-151n1, gama 1sinlart. ..

Sekil 2.1: Dalga boylarina gore radyasyon/isik spektrumu.

Fotokataliz ve fotoelektrokataliz, 151k enerjisi kullanilarak kimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasini saglayan iki benzer ancak farkli siirectir. Kisaca fotokatalizde, yar1
iletken bir katalizor 151k ile uyarilarak yilizeyinde elektron-bosluk ciftleri olusturur ve
bu yiik tasiyicilar redoks reaksiyonlarini tetikleyerek kirleticilerin parcalanmasi veya
suyun ayristirilmasi gibi islemleri gergeklestirir. Bu siirecte harici bir elektrik devresi
kullanilmaz. Buna karsin, fotoelektrokatalizde, 1sikla uyarilan yar1 iletken bir elektrot
kullanilir ve bu elektrot, genellikle bir elektrolit c¢ozeltisi icinde yer alir.
Fotoelektrokatalizde, 1sikla iiretilen elektron-bosluk c¢iftleri, bir harici devre
araciligiyla bir yiiklerin ayrimini ve tasinmasini saglar. Elektronlar tipik olarak
indirgeme reaksiyonlarinin meydana geldigi katoda dogru go¢ ederken, bosluklar
anotta oksidasyon reaksiyonlarini kolaylastirir. Bu siiregte, bir anot ve bir katot
arasinda uygulanan potansiyel farki, reaksiyonlarin verimliligini artirir ve daha
karmasik kimyasal dontisiimlerin gergeklestirilmesine olanak tanir. Temel olarak,
fotokataliz tamamen 151k enerjisine dayanirken, fotoelektrokataliz hem 151k hem de

elektrik enerjisi kullanilarak reaksiyonlar1 hizlandirmaktadir. Fotoelektrokataliz



ozellikle hidrojen iiretimi igin su ayristirma, organik kirleticilerin bozundurulmasi ve
CO: azaltim1 gibi uygulamalarda etkilidir. Reaksiyon kosullarin1 hem 1s1k hem de
uygulanan voltaj yoluyla manipiile etme yetenegi, reaksiyon yollar1 lizerinde daha
fazla kontrol ve tek basina geleneksel fotokataliz veya elektrokatalize kiyasla gelismis

katalitik performans potansiyeli saglamaktadir.

2.2. Fotokatalizor

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktifleserek kuvvetli yiikseltgen ve indirgen aktif
ylizeyleri olusturmasiyla reaksiyonu hizlandiran bir yar1 iletken maddedir. Geleneksel
katalizorlerin aksine, fotokatalizorler kimyasal reaksiyonlar1 etkinlestirmek i¢in tipik
olarak UV veya Vis 1siktan gelen 151k enerjisini kullanir. Fotokatalizér malzemelerin
etkinliginde bant aralig1 enerjisi 6nemli bir rol oynamaktadir. En basit tanimi ile bant
araligi enerjisi, elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi igin
gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve

her yar iletken i¢in farkli bir deger almaktadir.

Iletkenlik Band:
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Sekil 2.2: Yar iletkenlerin uyarilma mekanizmasi.

Oncelikle, bir yari iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir
foton (hv) ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
uyarilarak arkasinda pozitif yiiklii bir bosluk birakmaktadir (Sekil 2.2). Olusan
bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik o6zelligi gostermektedir. Bu yiik tasiyicilar,
katalizoriin yiizeyine go¢ edebilmekte ve ylizeyde adsorbe edilen malzemelerle ikincil

reaksiyonlar baslatabilmektedir. Redoks reaksiyonlarina katilmayan elektron-bosluk



ciftleri rekombinasyona ugrayabilir ve fazla enerjiyi 1s1 veya 1sik olarak
dagitabilmektedir. Bu da islemin genel verimliligini azalttigindan istenmeyen bir
stiregtir. Genellikle TiO2, WOz, ZnO, CdSe gibi yari iletken malzemelerden olusan
fotokatalizorler, Kirleticilerin bozundurulmasi, suyun par¢alanmasiyla hidrojen
liretimi ve giines enerjisinin kimyasal enerjiye dontistliriilmesi gibi siireclerde ¢ok
onemli bir rol oynamaktadir [7]. Yar1 iletkenler, fotoelektrokatalitik uygulamalarda
cesitli nedenlerden dolay1 tercih edilmektedir. Birincisi, yar1 iletkenler, genis bir bant
aralig1 yelpazesine sahip olup, giines 1s1¢imin hem UV hem de Vis bolge
spektrumundaki fotonlarini etkili bir sekilde sogurabilmektedirler. Bu, genis bir enerji
araliginda fotokimyasal reaksiyonlar1 baslatmalarim saglar. Ikincisi, yar1 iletkenlerin
elektronik 6zellikleri, fotokimyasal siire¢lerde elektron-bosluk ciftlerinin verimli bir
sekilde iiretilmesine ve bu tastyicilarin ayrilmasina olanak tanimaktadir. Ugiinciisii ise,
yar1 iletkenlerin yiizey oOzellikleri ve morfolojisi, aktif katalitik bolgelerin
optimizasyonuna ve reaksiyon kinetiginin artirilmasia imkan tanimaktadir. Ornegin,
nanoyapili yar iletkenler, yiiksek ylizey alanmi ile daha fazla aktif bolge saglayarak
reaktiviteyi artirmaktadir. Ayrica, yart iletkenlerin kimyasal stabilitesi ve
dayanikliligi, uzun Omirli ve siirdiiriilebilir fotoelektrokatalitik sistemlerin
gelistirilmesine olanak tanir. Bu 6zelliklerin birlesimi, yari iletkenlerin, su ayristirma,
karbon dioksit indirgeme ve organik kirleticilerin oksidasyonu gibi ¢evre dostu enerji
ve ¢evre uygulamalarinda fotokatalizor olarak kullanilmasinda ideal adaylar haline
getirmektedir. Ideal bir fotokatalizoriin, Vis veya UV 1sikta yiiksek fotoaktiviteye
sahip olmasi, kolay elde edilebilir olmasi, ucuz olmasi, kimyasallardan ve dis
etkenlerden etkilenmemesi, kolay sentezlenebilmesi ve genis bir yiizey alan1 sunmasi
gerekmektedir [8], [9]. Optimum bant araligina sahip ve yiik tagiyicilarinin ayrilmasini
saglayarak rekombinasyonu Onleyen fotokatalizorler varliginda oldukga etkili ve
verimli fotoelektrokatalitik prosesler saglanabilmektedir. EK olarak, fotokatalizoriin
kendisi reaksiyonun sonunda kimyasal olarak degismeden kaldigindan reaksiyonun

tekrarlanan dongiilerini kolaylastirmaktadir.

2.3. TiO2

TiO:, sahip oldugu olaganiistii 6zellikler nedeniyle fotokatalizor olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Kimyasal olarak kararli ve korozyona karst direngli olan

TiO2, ¢esitli ¢evre kosullarinda dayaniklilik saglayabilmektedir. Fotokararli yapisi



sayesinde, uzun siireli 151k maruziyetinde dahi fotokatalitik aktivitesini 6nemli bir
bozulma olmaksizin koruyabilmektedir. Toksik olmayan yapisi, bol miktarda
bulunmast ve maliyetinin uygun olmasi1 sebebiyle genis Olgekli olarak
kullanilabilmektedir. Yaklasik 3,2 eV'lik bir bant araligi enerjisine sahip olan TiO-,
genellikle UV 151k kaynagi ile aktive edilmekte, ancak metal veya ametallerle doplama
ve bazi yiizey modifikasyonlari ile goriiniir 1s1k aktivitesi artirilabilmektedir [10].
Nanoyapili TiO:2'nin yiiksek yiizey alani, fotokatalitik reaksiyonlar i¢in genis
elektroaktif bolgeler saglamakta ve sonug¢ olarak, hava ve su aritimi, kendi kendini
temizleyen yiizeyler, fotoelektrokatalitik olarak suyun parcalanmasi ile hidrojen eldesi
ve organik Kirleticilerin fotokatalitik bozundurulmasi gibi alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal stabilitesi, oksidatif ortamda bozulmadan uzun siire
calisabilme yetenegi sunmakta, bu da fotoelektrokatalitik uygulamalarda uzun
omirlilik ve giivenilirlik saglamaktadir. Ayrica, TiO:'nin yiizey modifikasyonuna
uygunlugu, ¢esitli  ylzey fonksiyonlandirma  stratejileriyle  etkinliginin
arttirillabilmesine imkan tanimaktadir. TiO2'nin bu istiin 6zellikleri, onu 6zellikle
stirdiiriilebilir enerji iiretimi ve cevresel aritma teknolojileri gibi alanlarda siklikla
tercih edilen bir fotoanot yapmaktadir. Bu nedenlerle, TiO:, enerji doniisim
verimliligini arttirma potansiyeli ve ekonomik avantajlart ile fotoelektrokatalitik

sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir.

TiO:, biiyiik dlciide yaklagik 3,2 eV'lik genis bant aralig1 enerjisi nedeniyle ve yiiksek
fotokatalitik aktivitesiyle yaygin olarak taninmaktadir. Bu bant araligi, TiO2'nin
oncelikle giines spektrumunun kiigiik bir bolimiinii olusturan UV 1sikla aktive
edilmesini saglar. Bu 6zellik dogal giines 15181 altindaki verimliligini sinirladigindan,
goriiniir 151k altindaki fotokatalitik performansini manipiile etmek ve gelistirmek igin
cesitli stratejiler kullanilmaktadir. TiOz'nin gegis metalleri, ametaller veya her ikisiyle
birlikte katkilanmasi, bant araligina yeni enerji seviyeleri ekleyebilmekte ve boylece
151k absorpsiyon araligimi goriiniir spektruma genisletebilmektedir. Ayrica, boyalarin
uygulanmas1 veya diger yar iletkenlerle birlestirilmesi gibi ylizey modifikasyon
teknikleri, daha verimli yiik ayrim1 ve transferini kolaylastirarak goriiniir 151k altindaki
aktivitesini daha da artirabilmektedir. Bu modifikasyonlar sadece TiO:'nin
fotokatalizdeki pratik uygulamalarin1 genisletmekle kalmaz, ayn1 zamanda g¢evresel
iyilestirme, yenilenebilir enerji tiretimi ve kendi kendini temizleyen malzemelerdeki

etkinligini de artirmaktadir.
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2.4. Grafen

Grafen ve GO, sahip olduklar1 benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler nedeniyle
elektrokimyasal uygulamalarda genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Grafen, yiiksek
elektriksel iletkenligi, biiyiik yiizey alan1 ve mekanik dayanikliligi ile dikkat ¢ekerken,
GO ise oksijen igeren fonksiyonel gruplari sayesinde sulu ortamlarda iyi bir
¢ozinlrlik ve kimyasal modifikasyon imkani sunar [11]. Bu o6zellikler, her iki
malzemeyi de siiperkapasitorler, yakit hiicreleri, sensorler ve enerji depolama cihazlar
gibi ¢esitli elektrokimyasal cihazlarda kullanima uygun hale getirir. Grafen, GO ve
rGO’nun kimyasal yapilar1 Sekil 2.3’te gosterilmistir. Ornegin, grafen tabanli
elektrotlar, yliksek iletkenlikleri sayesinde siiperkapasitorlerde hizli sarj ve desarj
islemlerine olanak tanirken, GO'nun fonksiyonel gruplar1 metal iyonlarinin ve organik
molekiillerin elektrokimyasal tespiti i¢in daha aktif bolgeler sunmakta ve bu da
elektrokimyasal sensorlerin ve dedektorlerin performansini artirmaktadir. Ek olarak,
GO'nun fonksiyonel gruplari, enerji depolama cihazlarinda daha iyi iyon iletimi ve
tutunmasini saglayarak batarya ve yakit hiicrelerinin verimliligini de artirabilmektedir.
Boylece, GO'nun bu ozellikleri, g¢esitli elektrokimyasal uygulamalarda ¢ok yonlii
kullanim imkan1 sunmaktadir. Ayrica, elektrokimyasal indirgeme yOntemleri
kullanilarak GO'nun indirgenmesiyle elde edilen indirgenmis grafen oksit (rGO), hem
grafen hem de GO'nun avantajlarmi birlestirerek, iyilestirilmis performansh
elektrokimyasal cihazlarin gelistirilmesine katkida bulunur. rGO, fonksiyonel
cihazlarin performansinda devrim yaratabilecek benzersiz ozelliklere sahiptir. rGO
hibritleri, ge¢is metal oksitleri ile birlestirilerek gelismis enerji depolama uygulamalari
i¢cin yaygin olarak kullanilmakta ve fonksiyonel cihazlarin performansinda devrim

yaratabilecek benzersiz 6zellikler sunmaktadir.

grafen oksit (GO) indirgenmis grafen oksit (rGO)

Sekil 2.3: Grafen, GO ve rGO’nun kimyasal yapilari.
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2.5. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrostatik depolama mekanizmalariyla yiiksek gilic yogunlugu ve
hizli sarj-desarj kapasitesi saglayan ileri teknoloji enerji depolama cihazlardir.
Stiperkapasitorler, geleneksel kapasitorler ve bataryalar arasinda bir koprii islevi gortir,
¢linkii bataryalara kiyasla yiiksek giic yogunluguna sahiptirler ve hizli sarj-desarj
dongiilerine dayanabilmeleri ile 6ne ¢ikmaktadirlar. Bu cihazlar, iki elektrot arasinda
bir elektrolit icinde yer alan ve elektrik ¢ift tabaka kapasitanst (EDLC) veya
psodokapasitans prensiplerine dayanan bir yap ile ¢alisir. Siiperkapasitorlerin enerji
depolama kapasiteleri, kullanilan elektrot malzemelerinin 6zelliklerine ve ylizey
alanina bagli olarak 6nemli 6l¢iide artirilabilmektedir. Bu 6zellikler, siiperkapasitorleri
elektrikli araglar, yenilenebilir enerji sistemleri ve yiiksek performans gerektiren
elektronik cihazlar, elektrikli araglar gibi genis bir uygulama yelpazesi i¢in ideal hale
getirir. Siiperkapasitorler, ¢cok kisa siirelerde yiiksek miktarda enerji saglayabilme
kapasitesine sahiptir. Bu, ozellikle anlik enerji taleplerinin karsilanmasi gereken
uygulamalarda kritik 6neme sahiptir. Yiik depolama mekanizmasina bagli olarak iki
tip siiperkapasitor vardir: Yikiin elektrot/elektrolit araylizeyinde Faradayik olmayan
proseslerden kaynaklandigi EDLC ve tersinir Faradayik redoks reaksiyonunun
ylizeyin iizerinde veya yakiminda gerceklestigi psodokapasitorler [12]. EDLC’ler,
pozitif ve negatif olmak Tlizere iki kutupta elektrot olarak islev goren, enerji
depolamada kullanilan 6nemli cihazlardir. Psédokapasitorlerin aksine EDLC'ler,
cozeltide bulunan iyonik tiirlerle reaksiyona girmeyen ve bunlar arasinda redoks
reaksiyonuna neden olmayan nanomalzemelerden yapilmaktadir. Reaksiyon
olmadiginda, aralarindaki iyonlar istenildigi gibi yapilarin1 korumakta ve iki elektrot
arasindaki elektrik alana tepki olarak elektrokimyasal bir ¢ift tabaka olusturmak iizere
elektrot yiizeyinde diizenlenmektedirler. Bu katman, elektrot-elektrolit arayiiziinde
biriken iyonik tiirlerden olusur ve elektrot yiizeyinin her birinde seri olarak baglanmis
iki kapasitor katmani olusturur [13] [14]. Pozitif ve negatif yiiklii kutuplar birbirinden
iyon gecirgen bir membran ile ayrilmakta ve sistem akim toplayici tabaka ile
tamamlanmaktadir. Bir EDLC’nin yapisin1 gosteren genel sema Sekil 2.4‘te

gosterilmistir.
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Sekil 2.4: Elektrikli ¢ift katmanli kapasitorlerin ¢alisma mekanizmasi.

Bir malzemenin EDLC elektrotu olarak uygunlugu yiiksek enerji yogunluguna, yliksek
spesifik kapasitansina ve yiliksek elektriksel iletkenligine baglhidir. Bu ozellikleri
degerlendirmek icin CV ve elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) gibi
elektrokimyasal yontemler uygulanabilir. Bir EDLC malzemesi ig¢in, yiik transferi
sirasinda minimum redoks reaksiyonu gerceklesmesi nedeniyle yliksek spesifik
kapasitans degeri gosteren, dikdortgen bir CV grafigi elde edilmeli, ayrica diisiik
malzeme direnci sebebiyle dogrusal ve dik bir EIS grafigi elde edilmelidir [13]. Ayni
zamanda, bu malzemelerin ¢evresel dostlugu, maliyeti ve dogada bulunma oranlar
elektrot materyali se¢iminde gz Oniinde bulundurulan parametrelerdendir. Gegis
metal oksitleri ve hidroksitleri bu baglamda elektrot malzemesi olarak One
cikmaktadir. Ancak diislik elektriksel iletkenlige ve yiik transfer hizina sahip bu
malzemelerin etkin kullanim1 grafen gibi karbon materyallerle bir araya getirilmesi ile

mumkindiir.

2.6. Organik Kirleticilerin Fotoelektrokimyasal Yontemle
Bozundurulmasi

Her y1l yaklasik olarak 700.000 ton boya tiretildigi ve kullanimdan sonra genellikle
herhangi bir aritma islemi uygulanmadan su kaynaklara atildig: i¢in atik sulardan
boyalarin uzaklagtirilmas1 zor ve ¢evresel agidan biiylik bir endise kaynagidir.
Fotoelektrokimyasal yontemler, boyar maddeler gibi zararli organik kirleticilerin atik

su kiitlelerinden giderilmesi i¢in kullanilan modern ve etkili bir teknolojidir. Bu
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yontem, fotokatalitik siirecle biitiinlesmis bir sekilde calisir ve yar1 iletken materyalin
151k enerjisi ile uyarilmasi sonucu ylizeyinde serbest elektronlar ve pozitif bosluklar
olusturur. Olusan serbest elektronlar, kirleticilerin bozundurulmasini hizlandiracak
redoks reaksiyonlarina katilirken, bosluklar ise su ve diger ¢oziicii molekiillerle
etkilesime girerek hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen tiirlerini olusturur. Bu
reaktif tiirler, organik kirleticilerin molekiiler yapisini pargalayarak onlar1 daha az
zararl bilesenlere, hatta tamamiyla su ve karbondioksite kadar parcalayabilmektedir.
Fotoelektrokimyasal sistemlerde, fotokatalizor bir elektrot olarak islev goriir ve
elektriksel potansiyel, redoks siireclerinin kontrolii i¢in kullanilir. Fotoelektrokimyasal
stire¢ uygulanan harici bir potansiyel varliginda ve yoklugunda g¢alisabilmektedir.
Elektriksel bir alan uygulandiginda, 151k etkisiyle olusturulan elektronlar ve bosluklar,
ilgili elektrotlara yonlendirilir, bu da reaksiyon hizinmi artirir ve enerji verimliligini
yiikseltir. Bu siireg, genellikle giines 15181 gibi dogal 151k kaynaklart kullanilarak
gerceklestirilir, bu da yontemin siirdiirtilebilirligini artirmakta ve enerji maliyetlerini
diisiirmektedir. Fotoelektrokimyasal siirecler, toksik kimyasallar kullanmadan ¢aligir
ve boylece dogrudan ¢evreye zararli emisyonlar olusturmaz. Bu, ¢evre iizerindeki
olumsuz etkileri azaltir ve doga dostu bir aritma yontemi sunar. Ayrica,
fotoelektrokimyasal yontemler, kirleticilerin tamamen bozundurulmasini saglayarak
toksik yan iriinlerin olusumunu minimize eder. Fotoelektrokimyasal teknolojinin
uygulanabilirligi, diisiik maliyetli ve genis spektrumlu 151k kaynaklariyla, 6zellikle
giines 15181 ile etkin bir sekilde calisabilme yetenegi ile desteklenmektedir. Cogu
fotokatalizor, kimyasal kararliliklar1 nedeniyle uzun siire dayaniklhidir ve yeniden
kullanilabilmektedir. Bu sayede, sistemin uzun vadeli kullanimi i¢in ekonomik bir
avantaj saglamaktadir. Sonugta, fotoelektrokimyasal yontemler, su aritma ve c¢evre

temizligi uygulamalarinda umut verici bir ¢6ziim olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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3. KAYNAK OZETi

Fotokatalizorler, yiiksek aktiviteleri, kararliliklar: ve toksik olmamalar1 sebebiyle son
yillarda bircok uygulama alaninda ¢alisiimaktadir. Ozellikle, bir yari iletken olan
TiO2’nin suyun par¢alanmasinda fotokatalizor olarak kullaniminin kesfinden bu yana,
giines enerjisinin etkin bir sekilde kullanimi i¢in bityiik bir ilgi gormektedir [15]. TiO,
uygun bant kenar1 konumlari, yiliksek kimyasal kararlilig1, yiiksek optik absorpsiyonu
ve fotokorozyon direncinin yani sira diisiik maliyetli olmasi sebebiyle fotoaktif
malzeme c¢alismalarinda genis ¢apta yer almaktadir [16]. TiO2 ii¢ ana kristal faza
ayrilabilir: anataz, rutil ve brusit (Sekil 3.1). Bunlar arasinda, anataz fazindaki TiO>
nispeten daha yiiksek fotoaktivite ve kimyasal kararlilik gostermektedir. TiO> filmleri
kimyasal buhar biriktirme, sol-jel, hidrotermal, elektrospinning, anodizasyon ve
elektrodepozisyon gibi ¢ok ¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu
tekniklerden elektrokimyasal biriktirme, kalinlik kontrolii, homojenlik, diisiik maliyet

ve basit bir islem olmasi gibi ¢esitli avantajlar1 sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir.

Sekil 3.1: TiO2‘nin farkli kristal yapilari.

Tzu-Sen Su ve arkadaslari, sulu titanyum (III) kloriir (TiClz) ¢6zeltisi i¢erisinde FTO
substrat yiizeyine 500 saniye boyunca uygulanan 20 pA/cm? akim ile TiO2’nin
elektrodepozisyonunu gerceklestirmislerdir. Kullanilan 3 elektrotlu sistemde Ag/AgCl
referans elektrot, platin (Pt) karsit elektrot, FTO ise calisma elektrodu olarak

kullamlmus. Elektrodepozisyon siiresince pH 2.5 ta sabit tutulmus ve azot gaz1 Ti**’nin
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yiikseltgenmesini onlemek amaciyla siirekli olarak sistemden gecirilmis. Depozit
edilen film, 500°C’de 30 dakika boyunca tavlanmis ve anataz TiOz yapisi elde edilmis.
Hazirlanan elektrotlarin perovskit giines hiicrelerinde bloklayici tabaka olusturmasi
acisindan performansi test edilmis ve spin kaplama yontemiyle hazirlanan TiO2
elektrotlara gore %3 daha fazla fotovoltaik performans sergiledigi one siiriilmiistiir.
Sebebi ise elektrodepozisyon yonteminde, kaplama kalinlig1 ve morfolojik 6zelliklerin
depozisyon parametreleri ile kontrol edilebilmesi ve uygulamaya o6zel optimize

edilebilmesi olarak agiklamiglardir [17].

Kang-1l Jang ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada, FTO substrat
tizerine TiO2 elektrokimyasal yontemle depozit edilmis. Depozisyonun
gerceklestirildigi elektrolit sulu TiCls ¢ozeltisi olup pH’1 elektrodepozisyon boyunca
2,1-2,2 gibi asidik degerlerde sabit tutulmus. Ag/AgCl referans elektrodu ve Pt karsit
elektrot i¢ceren hiicreye FTO calisma elektrodu baglanmis ve 0,1 V ile 1,0 V arasinda
degisen potansiyellerde ve degisen siirelerde elektrodepozisyon gerceklestirilmis

(Sekil 3.2).

Reference
electrode

Ag/AagCl
Counter electrode (Ag/Azth | . Working electrode

(Au electric wire) (Au electric wire)

TK\I"'H;O Ti(VI)oxy species—
Solution Ti(OH )y == TiOy + 2H,0

Pt mesh < @ :/d *FTO substrate
[

T

Sekil 3.2: Calismada gergeklestirilen TiO2 elektrodepozisyonuna ait sema.

Elektrodepozit edilen tabaka kalinliginin, biriktirme siiresi ve uygulanan voltaj arttikca
arttig1 sonucuna ulasilmis. TiO> tabakasi tizerinde ¢atlak olusumunu en aza indirmek
i¢in elektrodepozisyon i¢in uygulanabilecek voltajin sinirlar gozlenmis. Boya duyarh
giines pillerinde kullanilabilecek TiO2 yapisini elde etmek i¢in optimum voltaj ve

kalinlik yaklagik 0,7 V ve 450 nm olarak bulunmus. Boya duyarli giines pillerinde
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hiicre verimliligi, TiO2’nin bloklayici katman olarak kullanilmadigi duruma kiyasla
%159,34 oraninda artarak %2,41'den %3,84'e yiikseldigi raporlanmis [18].

Chi-Chang Hu ve arkadaslari, Ti folyo tizerine TiO2’nin katodik elektrodepozisyonunu
gergeklestirmislerdir. Kullanilan ii¢ elektrotlu sistemde Ag/AgCl referans elektrot, Pt
karsit elektrot ve Ti folyo ¢alisma elektrodu olarak baglanmis. Calismada iki farkl
depozisyon c¢ozeltisi igerigi denenmis. Kaydedilen CV sonuglari, H2O2 iceren
biriktirme ¢ozeltisinin, Ti (IV) hidroksil tiirlerinin olusumu nedeniyle, sodyum nitrat
(NaNOs3) igeren ¢ozeltiye kiyasla daha yiiksek bir TiO2 biriktirme hizina sahip
oldugunu gostermis. H2O2'nin eklenmesi ile TiOz biriktirme hizi artmasma ragmen,
depozit edilen filmlerin benzer morfolojilere ve amorf yapiya sahip oldugu
gosterilmis. Saf anataz TiO2 nanokristalleri, 400°C'de 1 saat tavlama islemi ile basarili

bir sekilde sentezlendigini raporlamislardir [19].

TiO2 nanoyapilarinin elektrodepozisyonu ile ilgili benzer bir¢ok c¢alisma literatiirde
bulunmaktadir [20], [21]. Ancak, TiO>, fotojenere edilmis yiik tastyicilarmin hizl
rekombinasyonu ve genis bant araliina sahip bir malzeme olmasi sebebiyle giines
is1gimin kiiciik bir kismi olan UV bolgesinde aktif olabilmesi gibi dezavantajlara
sahiptir. Bu nedenle, TiO. gibi metal oksitlerin, karbon tiirevi malzemelerle
birlestirilmesi ya da metaller veya ametallerle doplanmasiyla sunduklari fotokatalitik
performanslarda iyilestirmeler yapilabilmektedir [10], [22]. Literatiirde grafen ve rGO
katkili TiO2 nanokompozit yapilarin grafensiz yapilara goére daha yiiksek
fotoaktiviteye sahip oldugu gosterilmektedir [5], [23]. Doplanan iyonlarin ise,
TiO2’nin genis bant araligini daraltarak goriiniir bolgedeki fotoaktivitesinin artmasini
saglarken ayni zamanda ara yiizeydeki yiik transferini iyilestirerek rekombinasyon

hizini diisiirdiikleri diisiiniilmektedir.

Endrodi ve arkadaglarinin yaptigi caligmada, TiO2 elektrodepozisyonu iki
kompartimanli ve sicaklik kontrollii bir hiicrede, galvanostatik (sabit akim
uygulanarak) ve potansiyostatik (sabit potansiyel uygulanarak) yontemler kullanilarak
gerceklestirilmis. Elektroliti sulu TiCls ¢ozeltisi igeren depozisyon hiicresinin pH
degeri 1,5-3 degerleri arasinda ayarlanmig ve Ar gazi gegirilmis. Hiicre sicakligi oda
sicakligindan 80°C’ye yiikseltilmis. Substrat olarak camsi karbon elektrot kullanilmis
ve tizerine TiO2 elektrodepozisyonu gergeklestirilerek fotoelektrokimyasal
performanslar1  karsilagtirllmis. Ek olarak, TiO, grafen tabakalar1 {izerine
elektrodepozit edilmis ve olusan nanokompozitlerin yiik depolama 6zellikleri grafen
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katman kalinliginin ve TiO2 yiiklemesinin bir fonksiyonu olarak incelenmis. Farkli
sartlarda gerceklestirilen galvanostatik depozisyonun ardindan kaydedilen SEM

goriintiileri tutarli, gézenekli bir kaplama olusumunu dogrulamis (Sekil 3.3).

G2 -100mC

G2 - 1000mC

Sekil 3.3: Farkli yiik altinda grafen tlizerine depozit edilen TiO2 yapilarina ait SEM
goriintiileri.

Ayni1 TiO2 miktarlarinda, nanokompozitlerin yiik kapasitansi1 grafen katman kalinlig1
ile dogru orantili bir sekilde artmig ve bu tiir kompozitler olusturmak igin yiiksek
iletkenlige sahip bir karbon alt tabaka kullanmanin faydalari vurgulanmis. Genel
olarak, bu zaman ve enerji tasarruflu sentez yaklasimi, iletken alt tabakalar tizerinde
TiO2 ve diger oksit kaplamalarin hazirlanmasi i¢in mevcut yontemlere cazip bir
alternatif olabilecegi ve bu nedenle malzeme bilimleri toplulugu i¢in potansiyel bir

oneme sahip oldugu vurgulanmig [24].

Demir ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada, rGO sentezi basit bir
elektrokimyasal indirgeme yontemiyle gergeklestirilmis. Bu yontem, sulu bir grafit
oksit dispersiyonundan altin elektrotlar iizerinde, dongiisel voltametri dl¢limleriyle
belirlenen katodik potansiyellerde GO'nun elektrokimyasal indirgenmesi yoluyla
yapilmis. Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasi ve kimyasal yapisinda
meydana gelen degisiklikler, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR),
XRD ve Raman spektroskopisi ile izlenmis. Ek olarak ERGO nanoyapilarinin atomik

yapist ve boyutu, taramali tlinelleme mikroskobu (STM) kullanilarak karakterize

18



edilmis. Yapilan bu karakterizasyonlar ile elektrokimyasal indirgeme yoluyla grafenin
ylizeyde biriktirilmesine dair dogrudan kanit saglanmis. Sonuglar, bu elektrokimyasal
teknigin indirgenmis GO ve grafen tabanli nanomalzemelerin sentezi igin kolay

uygulanabilir bir yontem olarak kullanilabilecegini gostermistir [25].

Literatiir 6zetinde bahsedilen tiim parametreler incelendiginde, bu tez caligsmasi
kapsaminda kullanilan elektrokimyasal ko-depozisyon yonteminin herhangi bir
sicaklik gerektirmeden oda kosullarinda gergeklestirilmesi, pH degerinde bir ayarlama
yapilmamasi, farkli solventler kullanilmamasi ve herhangi bir zararli yan {iriin
olusturmamas ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢aligmada, nanokompozit yapilar GO’nun
elektrokimyasal yontemle indirgenmesiyle ve TiO: ile ko-depozisyonuyla elde edilmis
olup yontem toksik kimyasallarin bulunmadigi ¢evre dostu bir yontemdir. ERGO ile
dekore edilmis TiO2, fotonlarin ylizeyde sacilmasini ve daha fazla etkilesimini
saglayan, 3-boyutlu, diizenli yiizey yapilar1 olusturmaktadir. Boylece yiizeyin
iletkenligi artirllmakta ve rekombinasyon ihtimali azaltilmaktadir. Ayrica; lityum,
sodyum, potasyum, magnezyum ve aliiminyum gibi metaller ile doplanan TiO2’nin
elektron transfer hizinin artmasiyla birlikte fotokatalitik etkisinin yiikseldigi
bilinmektedir [26]-[30].  TiO, yapisina gerceklestirilen katkilamalarla Ti%*
kusurlarinin ve oksijen bosluklarinin olustugu bir¢ok ¢alismada gosterilmistir. Yapilan
caligmalarda bu bosluk ve kusurlarin rekombinasyonu engelledigi, bant araligi
enerjisini diislirdiigli ve boylece fotokatalizoriin goriiniir bolgedeki 151k etkilesimini

artirdig1 bilinmektedir [9], [31], [32].

Elektrorediiktif katkilama, tipik olarak bir yar1 iletken veya iletken olan bir
malzemenin elektrokimyasal bir indirgeme reaksiyonu yoluyla ek elektronlarla
katkilandig1 bir islemdir. Bu teknik, ekstra yiik tasiyicilari (elektronlar) ekleyerek veya
yapisal ve bilesimsel 6zelliklerini degistirerek malzemenin elektronik 6zelliklerini
degistirmek icin kullanilir. Ozetle, elektrorediiktif doplama, enerji depolama,
elektrokataliz, yar iletken cihazlar ve fotovoltaiklerde 6nemli uygulamalar1 olan
malzemelerin elektrokimyasal indirgeme yoluyla elektronik 6zelliklerini degistirmek
icin ¢ok yonlii ve kontrollii bir yontemdir. Bu baglamda aliiminyum, yiiksek dogada
bulunma ytizdesi, yliksek hacimsel/gravimetrik kapasite ve diisiik redoks potansiyeli

gibi ¢ok sayida avantaja sahip olmasiyla one ¢ikmaktadir [33].

Kaushik ve arkadaglarinin calismasinda, su igerisindeki organik kirleticilerin
giderilmesi i¢in goriliniir 151kla aktif bir fotokatalizor gelistirilmesi hedeflenmis. Bu
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amagcla, norfloksasin adli farmasoétik kirleticinin sulu ¢ozeltide yiiksek verimlilikle
adsorpsiyon ve bozundurulmasini saglayan, Al katkili TiO2 malzemesi solvotermal
sentez yontemi ile gelistirilmis. Sentezlenen yapi XRD, XPS, SEM ve TEM ile
karakterize edilmis ve yapida Al varligi dogrulanmis. Aliiminyumun (%1 mol)
katkilanmasi ile TiO2'nin etkin bant aralig1 azaltilmis ve ayn1 zamanda malzemenin
gozenekliligi artirllarak daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis. Boylece Al
katkisinin, TiO2'yi goriiniir 151k altinda fotokatalitik olarak aktif hale getirdigi ve
katkisiz TiO2'nin fotobozundurma siireclerindeki yetersizliklerini giderdigi bildirilmis.
50 ml atik suya, sentezlenen fotokatalizorden 15 mg eklenerek goriiniir 151k
aydinlatmasi altinda fotokatalitik norfloksasin giderimi incelenmis. %1 Al katkili TiO>
nanokompozit, goriiniir 151k altinda 2 saatte %93 norfloksasin giderimi saglarken,
katkisiz TiO2 nanoyapilara gore yaklasik 5 kat daha yiiksek hiz sabitine ulagmus.
Hazirlanan 6rneklerin tekrar kullanilabilirligi test edilmis ve tiglincii dongii sonrasinda

%13 azalma gostererek halen aktif kaldigi bulunmus (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4: Al katkili TiO2 nanokompozitlerin norfloksasin gideriminde tekrar
kullanilabilirligini gosteren bar grafigi.

Sonug olarak, norfloksasini adsorbe edebilen ve bozundurulmasini saglayan,
hiyerarsik yapili ve gozenekli Al-doplu TiO2 nanopargacik fotokatalizorleri
sentezlenmis ve g¢evresel iyilestirme igin biiyiik potansiyele sahip siirdiiriilebilir bir

malzeme olarak degerlendirilmis [34].
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Boya ve organik kirleticinin giderilmesi i¢in genellikle metal ve metal oksit
malzemeler kullanilmaktadir [6]. Liu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, metilen
mavisinin  giderimi  i¢in yiiksek verimlilik ve maliyet etkinligi sunan
fotoelektrokatalitik yontem kullanilarak, bal petegi benzeri morfolojiye sahip F katkili
TiO2 (F-TiO2) fotoelektrotlar gelistirilmis ve performanslart degerlendirilmis (Sekil
3.5). F-TiO: pargaciklari, sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve F katkisi ile goriintir 151k

absorpsiyonu artirilmis.
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Sekil 3.5: Calismada gelistirilen F-TiO2 fotoelektrotlarinin kullanimini anlatan
diyagram.

Hazirlanan F-TiO: fotoelektrotlarmin performansi, metilen mavisi ¢o6zeltisinin
gortiniir 151k altinda fotoelektrokatalitik bozundurulmasiyla incelenmis. En yiiksek
bozundurma verimi %97,8 olarak, uygulanan 1,40 V potansiyel altinda, pH degeri 9,94
olan ve NaSOs igeren elektrolitte, 4 saatlik 1s1iklandirma sonucunda elde edilmis. F-
TiO: fotoelektrotlarinin yiiksek performansi, etkin elektron-bosluk ciftlerinin ayrimi
ve hidroksil radikallerin olusumuna baglanmis. Ayrica, pH 3,14'ten 9,4'e artirildiginda,
fotoelektrokatalitik bozunma hiz sabiti 12,5'ten 25.8x107°s 'ye yiikselmis ve alkali
¢ozeltide metilen mavisi renginin daha hizli azaldig tespit edilmis. Kinetik analizler,
metilen mavisi molekiillerinin yiizeydeKi pozitif yiikli bosluklar (%41,5) ve hidroksil
radikalleri (%46,5) araciligiyla bozunduruldugunu gostermis. Sonugta, F katkisinin
TiO2'nin bant araligim1 daraltarak ve goriinlir 151k absorpsiyonunu artirarak
fotoelektrokatalitik performansini 6nemli dl¢iide iyilestirdigini ortaya koymuslardir
[35].
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Murashkina ve arkadaglarinin gergeklestirdigi bu ¢alisma, Al katkili TiO2 6rneklerinin
sol-jel yontemiyle sentezlenmesi ve sulu silispansiyonda fenoliin fotokatalitik
bozundurulmasini incelemektedir. XRD ve Raman analizlerine gore, Al igerigi arttikca
partikiil boyutu yaklasik 800 nm'den 50 nm'ye diismiis ve spesifik yiizey alan1 1.7
m?/g'dan 28 m?/g'a ¢iktigi sdylenmis. XRD, XPS ve EDS verileri, fotoelektrot
yiizeyinde homojen bir AI** dagilimina sahip oldugu ve aliiminyum oksit (Al,O3)
olusumunun olmadig seklinde yorumlanmis. Bant araligi enerjisi 2.93 eV olarak
hesaplanmis ve katkilanan Al miktarina bagli degismedigi s6ylenmis. Fotokatalitik
testler sonucunda, %0.5 Al konsantrasyonunda hazirlanan fotoelektrot ile maksimum

fenol bozundurma hizina ulasilmis [36].

Wu ve arkadaglariin yaptigi ¢alismada ise, metilen mavisinin fotoelektrokimyasal
bozundurulmasi icin FTO elektrot iizerine kadmiyum siilfiir (CdS) katkili TiO2
kullanilmis. Oncelikle, TiO tozu ve asetik asit kullanilarak TiO2 filmleri doktor blade
yontemiyle kaplanmig, ardindan 500°C'de tavlanarak yaklasik 20 um kalinliginda
TiO; filmleri elde edilmis. CdS, kimyasal banyo biriktirme yontemi ile TiO2 filmleri
lizerine alt1 katman olarak biriktirilmis. Her bir biriktirme dongiisii, TiO2 filminin
sirastyla  kadmiyum kloriir ve sodyum silfit ¢dozeltisine daldirilmast ile
gerceklestirilmis. Hazirlanan 6-CdS/TiO; filmlerinin fotoelektrokatalitik performansi,
metilen mavisi ¢ozeltisinin bozundurulmasi ile degerlendirilmis. Optimum kosullar
altinda (%82 + 3 bozunma orani), 3,0 V DC potansiyel uygulanmig ve 300-W Xe ark
lambas1 ile aydinlatilmis. Ulasilan fotoelektrokatalitik performans, CdS'nin giiclii
goriintir 151k absorpsiyonu, CdS/Ti10:2 heteroyapisindaki yiiksek yiik ayrim verimliligi
ve diisiik elektron-bosluk rekombinasyon oranina baglanmis. Calismada, CdS/TiO2
filmlerinin giines 15181 altinda atik suyun islenmesi i¢in pratik ve etkili bir yontem

sundugu gosterilmistir [37].

Literatiirde, organik kirleticilerin fotoelektrokatalitik bozundurulmasina yo6nelik
yapilan calismalarda genellikle uygulanan bir potansiyele ihtiya¢ duyulmasi,
fotoelektrotlarin hazirlanma asamasiin elektrokimyasal yonteme kiyasla basit ve
cevreci olmamasi gibi problemler tagimaktadir. Bu tez ¢alismasinda gelistirilen FTO-
ERGO/TiO2/Al fotoelektrotlar, higbir ek gilice ihtiya¢ duymadan, yalnizca giines

aydinlatmasi altinda fotoelektrokatalitik giderimi saglamasiyla 6ne ¢ikmaktadir.

FTO-ERGO/TiO2/Al elektrotlariin kullanilabilecegi bir diger uygulama alani olan
sliperkapasitorlere  ait literatiir ¢alismalart bu bolimde anlatilmaktadir.
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Stiperkapasitorler, bataryalar, yakit hiicreleri ve elektrokatalitik kapasitorlerden
nispeten daha yiiksek elektrokimyasal performanslara sahip olmalar1 nedeniyle biiyiik
ilgi gormektedir. Siiperkapasitorlerin ana ve en onemli bilesenlerinden biri olan
elektrotlar, kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ve elektrokimyasal dongiiler
sirasinda enerji depolamanin saglandig1 yerlerdir. Bu nedenle, siiperkapasitor
elektrotlarmin yiik depolama performansini artirabilecek ve destek malzemeleri olarak
kullanilabilecek bir¢ok malzeme arastirilmaktadir. Hibrit elektrot malzemeleri, tim
farkli enerji depolama ve doniisiim cihazlari i¢in artan bir ilgi konusu olmustur. Ciinkii
hibrit malzemeler, gelistirilmis elektrokimyasal sarj depolama 6zellikleri sunmaktadir.
Bu malzemelerin tasariminda temel parametrelerden biri, ana malzemelerin avantajli
ozelliklerini bir araya getirmektir. Ornegin, yiiksek yiizey alan1 sunan grafen benzeri
materyallerle nanokompozit yapilarinin olusturulmast maksimum temas alanin
saglayacagindan elektrot ylizeyinde gelistirilmis yilik biriktirme kapasitelerine
ulagilabilmektedir. Grafen, en yiiksek teorik iletkenlik ve kapasitans degerlerine sahip
oldugundan, hibrit kompozitlerin hazirlanmasinda ideal bir siiperkapasitér destek
malzemesi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Siiperkapasitdr uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilan TiO2’nin yiiksek bant aralig1 enerjisi ve diisiik elektriksel iletkenligi
sebebiyle, nanokompozit yapilara karbon tiirevi materyallerin katilmasi siklikla
caligilan bir alan haline gelmistir [38], [39]. Bu amagla, nanokompozit filmlerde
grafenin kullanimi oldukga ilgi gormektedir. Dogada yiiksek oranlarda bulunmasi,
yiiksek elektriksel iletkenligi ve kimyasal kararliligi sebebiyle grafen oksit bu

calismada da tercih edilmistir.

Anandhi ve arkadaglarinin ¢alismasinda, TiO2 elektrot malzemesinin siiperkapasitor
elektrotlar1 i¢in dusiik iletkenlik, diisiik dongiisel stabilite ve diisiik kapasitans degeri
nedeniyle uygun olmadigindan bahsedilmis. Bu tiir elektrot malzemelerinin yiizey
alanini artiracak ve yiiksek elektronik iletkenlik saglayacak malzemelerle birlestirerek
tyilestirilmesinin miimkiin olabilecegi vurgulanmis. Bu dogrultuda, indirgenmis
grafen oksit (rGO) ile kombinasyon; rGO biiyiik bir ylizey alan1 saglayabilecegi,
interkalasyon ve deinterkalasyon icin kisa yol sunabilecegi ve iyon transferindeki
direnci azaltabileceginden tercih edilmis. TiO2 nanopargaciklarinin sentezi i¢in sol-jel
yontemi kullanilmis, GO'nun sentezi i¢inse Hummer yontemi tercih edilmis.
rGO/TiO2 nanokompozitlerinin sentezinin ardindan yiiksek sicaklikta 1s1l islem

uygulanmis. Hazirlanan rGO/TiO2 nanokompozitlerinin boyutu, yiizey morfolojisi ve
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kristal yapilari sirastyla HRTEM, FESEM ve XRD ile incelenmis. Elektrokimyasal
analizlerle rGO/TiO. elektrot malzemelerinin tarama hizi ve akim yogunlugu
acisindan kapasitif davraniglar1 degerlendirilmis. CV ve GCD teknikleriyle elde edilen
kapasitanslar, TiOz'ye gore daha yiiksek bulunmus. Ayrica, sentezlenen
nanokompozitler daha yiiksek enerji yogunlugu ve daha iyi dongl stabilitesi
saglayabilmis. rGO igeren ve icermeyen TiO; elektrotlar ile degistirilen akim
yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri Sekil 3.6 Ve Sekil 3.7‘de sunuldugu
gibidir. 1 A/g akim yogunlugunda sergiledikleri sarj-desarj siireleri kiyaslandiginda
rGO iceren elektrotta yaklasik 4 kat iyilesme fark edilmektedir.

Potential (V)

Time (sec)

Sekil 3.6: TiO; elektrotlar ile farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri.
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Sekil 3.7: rGO/TIO: elektrotlar ile farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD
egrileri.

Bu c¢alismada, rGO'nun TiO. elektrot malzemesi ile kombinasyonuyla kapasitif
davraniglarin iyilestirilebilecegi ve elde edilen nanokompozitlerin yiiksek iletkenlik,

daha yiiksek 6zgiil kapasitans ve enerji yogunlugu sagladigi sonucuna varilmistir [40].

Mendoza ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, Ag-TiO, ve Ag ve N doplu TiO>
nanokompozitler kullanilarak {retilen esnek grafen bazli siiperkapasitorlerin
elektrokimyasal performansi incelenmis. Grafen elektrotlar bir dokiim-kaliplama
yontemiyle ve 1 mm kalinliginda olacak sekilde iiretilmis. Ag-TiO2 ve Ag-N-TiO>
nanoparcacik tozlar sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve grafen elektrotlar iizerine
doktor blade yontemi ile kaplanmis. Hazirlanan elektrotlarin HRTEM analizleri ile,
Ag-TiO2 ve Ag-N-TiO2 nanokompozitlerinin sirasiyla ortalama 27 ve 24 nm
boyutlarinda goézenekli, kiiresel TiO2 nanopartikiillerinden olustugu dogrulanmus.
Gozenek boyut dagilimlari, Ag-TiOz'de %73 ve Ag-N-TiOz'de %83 gdzenek
bulundugunu, bu da azot katkilamasinin Ag-TiO2 kompozitlerinde gézenek igerigini
%10 artirdigin1 gostermis. Bu nanokompozitler ile kaplanmis grafen anot elektrotlari,
XPS ve FTIR kullanilarak analiz edilmis, karboksilik gruplar, oksijen bosluklar1 ve
cesitli giimiis ve titanyum oksidasyon durumlar1 bulunmustur. Bu tiir merkezlerin,
Faradayik reaksiyonlar yoluyla yiik depolama islevi gordiigi diistiniilmiis.
Stiperkapasitor uygulamasi i¢in gergeklestirilen elektrokimyasal degerlendirmeler ile,
Ag-TiO2 ve Ag-N-TiO> ile yapilan cihazlarm, TiO2 nanokompozitleri igermeyen
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cihazlara kiyasla kapasite ve enerji yogunlugunda 9 ila 62 kat artis gosterdigi ortaya
koyulmus. Ayrica, Ag-N-TiO2 nanokompozitinin siiperkapasitorlerde kullanilmas,
1.91 V'lik stabilize bir ¢ikis voltaji saglamis, bu da simdiye kadar bildirilen titanyum
bazli siiperkapasitorler i¢in en yliksek deger olarak kabul edilmektedir. Bu stabilize
voltaj, bir pil benzeri davranisi taklit eden uzun siireli desarj siirelerine katkida
bulunmus, bu durumun da rekabetci ve cazip grafen bazl pillerin gelistirilmesi igin

faydali olabilecegi diistiniilmiis [41].

Bunlara ek olarak, TiO2'nin elektriksel iletkenliginde bir artisin, bant araliginda donor
veya alict durumlar olusturabilen ve boylece yiik tasiyict konsantrasyonunu artiran

metallerin yapiya dahil edilmesiyle elde edilebilecegi bildirilmistir [42].

Ojha ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bu g¢alismada, sol-jel yontemi ve ardindan
solvotermal yontem kullanilarak gozenekli Mn katkili TiO2 (Mn-TiO2) sentezlenmis.
Baglangi¢ ¢ozeltisi, 2 mmol titanyum tetraizopropoksit (TTIP), 0,1 mmol mangan (1)
stilfat monohidrat (MnSO4-H20) ve 1 mmol trietanolaminin (TEOA) 20 ml etanol
icerisinde karistirilmasiyla hazirlanmis. Bu karisim, 1 saat boyunca siddetli bir sekilde
karistirildiktan sonra, 50 ml etanollii ¢6zelti icerisinde 1 ml dietilamin ve 25 ml su
eklenmis ve karigim 6 saat daha karistirilmis. Elde edilen sol, 200°C'de 12 saat
boyunca Teflon kapli bir otoklavda islenmistir. Sonug olarak elde edilen mavi-beyaz
cokelti, su/etanol kullanilarak santrifiijlenmis ve 80°C'de 10 saat boyunca kurutulmus.
Elde edilen kahverengimsi beyaz toz, 40-50 nm boyutlarinda yiiksek yilizey alanina
sahip mezogodzenekli Mn-TiO, nanopartikiillerinin sentezini dogrulamak amaciyla
HRTEM ve XRD ile karakterize edilmis. Elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek
amaciyla, CV, GCD (Sekil 3.8) ve EIS kaydedilmis. Sentezlenen toz Mn-TiO> pasta
haline getirilerek nikel kopiik tizerine kaplanmis ve c¢alisma elektrodu olarak

elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilmis.
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Sekil 3.8: Mn-TiO; i¢in farkli akim yogunluklarinda kaydedilen GCD egrileri.

Mn katkili TiO2‘nin katkilanmamis nanopartikiillerine kiyasla kapasitans ve tasiyici
yiik yogunlugunda yaklasik iki kat artis oldugu belirlenmis. Ozellikle, agirhik¢a %1
oraninda Mn katkili TiO2'nin, saf TiO2 ve diger Mn katkili TiO2 6rneklerine kiyasla
daha yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip oldugu bulunmus. Bu gelistirilmis
elektrokimyasal 6zellikler, daha biiyiik ylizey alani, mezogdzenekli yap1 ve genis bant
aralikli TiO2'min optoelektronik ozelliklerini degistiren uygun Mn katkilama

konsantrasyonuna atfedilmis [43].

Metal katkilanmasi amaciyla kullanilabilecek bircok metot bulunmakla beraber,
elektrokimyasal metot; i¢lerinde ucuz, kolay uygulanabilir, cevreci olmasi nedeniyle
one ¢ikmaktadir. FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit yapisinin optimum sartlarda Al ile
elektrorediiktif katkilanmasi sonucunda {i¢ boyutlu diizenli yapiya sahip ve yiik
biriktirme 6zellikleri bakimindan gelistirilmis bir yilizey olusturulmaktadir. Ek olarak,
yaptya eklenen Al metallerinin elektriksel iletkenlige katki saglayacagi
diistiniilmiistiir. Elektriksel iletkenligin gelistirilmesi yiik tasiyicilarin transferini
kolaylagtirarak elektrotlarin hem kapasitif hem de fotokatalitik performansinin
iyilesmesini  saglamaktadir.  Yik transfer kinetiginin = hizlandirilmasiyla
rekombinasyon biliyiik oranda engellenecek ve bodylece daha yiiksek performansh
fotoelektrokatalitik sistemler olusturulabilecektir. Bu sayede gelistirilen elektrotlar,
hem EDLC elektrodu olarak etkin bir sekilde calisabilecek hem de
fotoelektrokimyasal organik kirleticilerin gideriminde iyi bir fotoanot malzemesi

olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Tez caligmasi kapsaminda kullanilan materyallere ait genel bilgiler bu bdliimde

verilmigtir.

4.1.1. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicreler, kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan elektron akisini
kullanarak elektriksel enerji iiretir veya bu elektriksel enerjiyi kimyasal reaksiyonlara
yonlendirirler. Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirildigi bu cihazlar genellikle
iki veya ii¢ elektrotlu yapiya sahiptir. Iki elektrotlu hiicreler daha basit bir yapiya
sahiptir, ancak elektrot potansiyel dalgalanmalarini yonetmede ve potansiyel kontrolli
elektrolizi gerceklestirmede sinirlamalara sahiptir. Ug elektrotlu sistemler ise Sekil
4.1°de goriildiigii gibi karsit, calisma ve referans elektrotlarini igerir ve potansiyel
belirleme ve kontrolii daha hassas hale getirir. Bu sistemler, molekiiler diizeydeki
kimyasal reaksiyonlarin daha detayli bir sekilde incelenmesine olanak saglar. Referans
elektrotlar1 kullanilarak ¢alisma elektrodunun potansiyeli belirlenir ve hizla degisen
bir potansiyel uygulanabilir. Ayn1 zamanda, sistemde liretilen akim bir potansiyostat

araciligiyla kaydedilir.

Referans
Elektrot

Karsit

“alisma
Cals Elektrot

Elektrodu

| _

Sekil 4.1: 3-elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi.
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Bu tez caligmasi kapsaminda, ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemi, ¢aligma
elektrotu olarak flor katkili kalay oksit (FTO), karsit elektrot olarak Pt tel ve Ag/AgCI
(3,0 M KCl) referans elektrot kullanilarak olusturulmustur. Bu sistem, elektrokimyasal
ko-depozisyon, elektrorediiktif Al doplama, fotoakim 6l¢iimleri, dongiisel voltametri,

galvanostatik sarj-desarj gibi elektrokimyasal 6l¢iimler i¢in kullanilmigtir.
4.1.1.1 Cahsma Elektrodu

Elektrokimyasal hiicrelerde, calisma elektrodu, elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi ana elektrodu temsil eder. Bu elektrot, hiicre igindeki kimyasal
reaksiyonlarin hedeflendigi ylizeydir ve genellikle analiz veya iiretim amaglari igin
secilir. Elektronlarin transferi calisma elektrodu yiizeyi ile elektrolit arasindaki
araylizeyde gerceklestiginden, ¢alisma elektrodu, reaksiyon hizini, {iriin se¢iciligini ve
verimliligi etkiler. Dogru materyal se¢imi, ylizeyin temizligi ve diizgiinliigii gibi
faktorler, calisma elektrodunun performansini belirler. Ayrica, ¢alisma elektrodu
tizerinde uygulanan potansiyel, elektrokimyasal reaksiyonlar iizerinde dogrudan bir
etkiye sahiptir. Ideal bir calisma elektrodu, kolayca polarize olabilen ve potansiyeli
kolayca degistirilebilen bir yapiya sahip olmalidir. EK olarak, potansiyel ¢alisma
araligi, belirli bir elektrolit i¢inde miimkiin oldugunca genis olmalidir. Bu elektrotun
secimi ve hazirligi, belirli bir uygulamanin basaris1 i¢in temel bir faktordiir ve
elektrokimyasal ¢aligmalarda dnemli bir odak noktasidir. En yaygin kullanilan ¢alisma
elektrotlart arasinda Pt, altin, glimiis, karbon ve indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve
FTO bulunmaktadir (Sekil 4.2). Bu elektrotlar, genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilir ve farkli elektrokimyasal caligmalara uyum saglarlar. Pt elektrotlar
genellikle yiiksek Kkatalitik aktiviteye sahip olduklar1 igin elektrokimyasal
arastirmalarda sik¢a tercih edilir. Altin ve glimis elektrotlar biyolojik Orneklerde
kullanimlar1 ile bilinirken, karbon elektrotlar, genis bir elektrokimyasal g¢alisma
araligina sahiptir ve yliksek yiizey alanlar1 nedeniyle yiiksek hassasiyetli analizler i¢in
uygundur. ITO ve FTO elektrotlar1 ise optoelektronik ve elektrokimyasal cihazlarda

iyi iletkenlik 6zellikleri nedeniyle tercih edilir.
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Sekil 4.2: Farkli tiirlerdeki ¢alisma elektrotlari.

Bu tez ¢alismasinda, ¢alisma elektrodu olarak FTO kullanilmis ve nanokompozit yap1
dogrudan Tizerine elektrokimyasal yontemle depozit edilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin uygulama sirasinda fotoelektrokatalitik aktivitesi incelendiginden seffaf
yapida bir substrat kullanmak 1s1k etkilesimini diisiirmemek adina onemlidir. ITO
elektroda gore ise tavlama sirasindaki 1s1l dayanikliliginin fazla olmasi sebebiyle FTO

elektrot tercih edilmistir.
4.1.1.2 Karsit Elektrot

Elektrokimyasal hiicrelerde karsit elektrot, ¢alisma elektrodu iizerinde olusan redoks
reaksiyonlarin1 dengeler ve elektron akisini saglar. Ayrica, karsit elektrot, elektrot
ylzeyi tizerindeki kimyasal degisimleri minimize ederek istikrarl bir ¢alisma ortami
saglar. Bu nedenle, karsit elektrodun dogru secimi ve uygun kullanimi,
elektrokimyasal Ol¢limlerin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini saglamak icin
Oonemlidir. Sekil 4.3’te goriildiigii gibi farkli malzemelerden ve ug sekillerinden olusan
karsit elektrotlar genellikle platin, altin veya karbon gibi iletken ve inert
malzemelerden yapilmaktadir. Ek olarak, karsit elektrodun yiizey alani, ¢alisma
elektrodu yiizeyinde gerceklesen yar1 reaksiyonu sinirlamamasi adina calisma
elektrodunun ylizey alanindan biiyiik olacak sekilde ayarlanir. Bu sekilde, elektrotlar
arasindaki potansiyel farklar minimize edilir ve elektrokimyasal reaksiyonlar daha

hassas bir sekilde kontrol edilebilir.
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Sekil 4.3: Farkli malzemelerden ve ug tiirlerinden olusan karsit elektrotlar.

Bu tez ¢alismasinda gergeklestirilen elektrokimyasal depozisyon ve 6l¢iimlerde Pt tel
karsit elektrot olarak kullanilmistir. Ayrica, metilen mavisinin gideriminde kurulan iki
elektrotlu elektrokimyasal hiicrede yliksek yiizey alani saglamasi amaciyla Pt sarmal

tel kullanilmistir.

4.1.1.3 Referans Elektrot

Referans elektrotlar, elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan, reaksiyonlara katilmayan
ve zaman ig¢inde potansiyelini degistirmeyen elektrotlardir. Elektrokimyasal
Ol¢iimlerde, ¢aligma elektrodundaki reaksiyonlarin ger¢eklesebilmesi igin gerekli olan
potansiyel farkini dogru bir sekilde belirlemek i¢in kullanilir. Referans elektrot,
elektrokimyasal olarak geri doniistiiriilebilir olmalidir ve potansiyeli akim
degisimlerinden etkilenmemelidir. Ayrica, elektrokimyasal hiicredeki diger
elektrotlarla karsilagtirilarak elektrot potansiyelindeki degisimleri izlemek icin
kullanilirlar. Bu nedenle, referans elektrotlarin istikrarli, tekrarlanabilir ve bilinen bir
potansiyel saglamasit Onemlidir. En yaygin olarak kullanilan kalomel elektrot
(Hg/Hg2Cl) (SCE) ve glimiis/gtimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot yapilar1 Sekil

4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.4: SCE ve Ag/AgCl referans elektrotlari.

Tez calismasi kapsaminda gergeklestirilen tiim elektrokimyasal depozisyon, doplama

ve Ol¢iimlerde Ag/AgCl referans elektrot kullanilmigtir.

4.1.2. Kimyasallar

Bu tez ¢alismasi kapsaminda gergeklestirilen deneylerde kullanilan kimyasallar Tablo

4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal malzemeler.

Kimyasal Ad1 Uretici Firma
Titanyum oksistilfat (TiOSOa4) Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit (H20>) Sigma-Aldrich
Potasyum nitrat (KNO3) Sigma-Aldrich

Grafen oksit (GO) sulu

dispersiyonu %2,0 wt Sigma-Aldrich
Potasyum hidroksit (KOH) Sigma-Aldrich
Sodyum stilfat (Na2SO4) Sigma-Aldrich
Metilen mavisi Sigma-Aldrich
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Tablo 4.1 devam:

Etanol Isolab
Sodyum hidroksit (NaOH) Isolab
Siilfiirik asit (H2SO4) Sigma-Aldrich
4.1.3. Cihazlar

Bu tez c¢alismasi kapsaminda laboratuvar calismalarinda ve karakterizasyonda

kullanilan tiim cihazlar Tablo 4.2°de sunulmustur.

Tablo 4.2: Laboratuvar ¢aligmalarinda ve karakterizasyonda kullanilan cihazlar.

Cihaz Adx Marka/Model Bulundugu Yer
Potansiyostat Gamry 1010 GTU
ot Abet Giines Simiilatorii- -
Solar simiilator 10500 GTU
Optosense Tiip Firin- -
Tavlama firimi T1700 GTU
Taramal1 Elektron . .
Mikroskobu (SEM) Philips XL 30 SFEG GTU
Transmisyon Elektron FEI TALOS F200S TEM BUMER
Mikroskobu (TEM) 200 kV
) . i Rigaku X-ray
X-lgim [())l;‘quagt)ometrea Diffractometer D-MAX GTU
2200
Thermo K-Alpha X-ray
X-Isim Fotoelektron Photoelectron KUYTAM
Spektroskopisi (XPS) S
pectrometer
UV-Vis Spektroskopisi Shimadzu 2001 GTU

4.1.3.1. Potansiyostat

Potansiyostat, bir elektrokimyasal hiicredeki ¢alisma elektrodunun potansiyelini
kontrol etmek ve sabit tutmak i¢in kullanilan bir cihazdir (Sekil 4.5). Elektrot

ylizeyindeki redoks reaksiyonlar1 kontrol ederek, belirli bir potansiyelde istenen
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elektrokimyasal tepkimeleri gerceklestirmek i¢in kullanilir. Potansiyostat, {i¢
elektrotlu bir hiicrede, calisma elektroduna belirli bir potansiyel uygular ve bu
potansiyeli sabit tutar, boylece istenen elektrokimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesini
saglar. Aym1 zamanda, karsit elektrot ve ¢alisma elektrodu arasinda olusan akim

yanitini 6lgerek, gergeklesen redoks reaksiyonlarinin kinetigini anlamamizi saglar.

Sekil 4.5: Potansiyostat cihazi.

Bu cihaz, elektrokimyasal arastirmalarda, pil testlerinde, kapasitans 6l¢iimlerinde ve
diger bir¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Doéngiisel voltametri,
dogrusal taramali voltametri, kronoamperometri gibi metotlar1 kullanmamiza olanak
saglayan potansiyostat bu tez ¢alismasinda elektrotlarin iiretimi ve optimum doplama

sartlarin belirlenmesinde oldukga ytiksek bir dneme sahiptir.
4.1.3.2. Solar Simiilator

Solar simiilator, glines 1s1gmin belirli kosullarda laboratuvar ortaminda yeniden
olusturulmasini saglayan bir cihazdir (Sekil 4.6). Bu simiilatorler, fotovoltaik (PV)
cthazlarin performansin test etmek, giines enerjisi sistemlerini karakterize etmek ve
malzemelerin giines radyasyonuna maruz kalma durumunu incelemek i¢in kullanilir.
Solar simiilatorler, kontrol edilebilir bir 151k spektrumu ve yogunlugu saglayarak,
giines 151811n etkilerini laboratuvar ortaminda ¢esitli kosullarda taklit etmeye olanak

tanir.
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Sekil 4.6: Solar simiilator cihazi.

Bu tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen fotoakim yogunlugu olgiimleri ve
fotoelektrokimyasal yontemle metilen mavisi gideriminde Abet marka Xenon 100

mW/cm? (1 Giines 1s1n1mi1) giice sahip solar simiilator kullanilmustir.
4.1.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu

SEM, yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey goriintiileme ve karakterizasyonunda yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Bu mikroskop, numunenin yiizeyine odaklanarak elektron
demeti ile tarama yapar ve numune yiizeyinden gelen geri sagilan elektronlar1 algilar.
Bu sayede, numunenin yiizey topografisi, morfolojisi ve bilesimi hakkinda detayli
bilgiler elde edilir. SEM, ¢esitli 6rnek tiplerini incelemek i¢in kullanilabilir, bunlar
arasinda metalik ve seramik malzemeler, polimerler, biyolojik ornekler ve
nanomalzemeler bulunur. SEM'in avantajlar1 arasinda yiiksek ¢oziiniirliik, genis
derinlik alani, biiylik olgekli goriintiileme yetenegi ve yiizey analizi igin gesitli
detektorlerle uyumlulugu yer alir. Mikroskop ayrica, EDS teknigiyle birlestirilerek
numunenin bilesimi ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamiza olanak
saglar. Bu teknikler, tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan nanokompozit elektrotlarin
ylizey Ozellikleri ve elektrorediiktif doplama sonrasi elde edilen yiizeyin morfolojisi

ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilmistir.
4.1.3.4 Transmisyon Elektron Mikroskobu

TEM, materyallerin atomik ve molekiiler yapilarin1 incelemek icin kullanilan giiglii

bir aragtir. TEM, ince bir numunenin (genellikle 100 nanometreden daha ince)
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tizerinden gecen elektron demetinin numuneyle etkilesimini kullanarak goriintii elde
eder. Elektron demeti, numunenin igerisinden gegerken etkilesime girer ve bu
etkilesim sonucunda olusan elektronlarin algilanmasiyla goriintii elde edilir. Elektron
demeti, numunenin atomlar1 veya molekiilleriyle ¢arpisirken, bir kismi elastik sa¢ilma
ad1 verilen siiregte enerjisini korur ve yeni bir yone dogru saptirilir. Bu siireg,
numunenin i¢ yapisini gorlintiilemek icin kullanilir ve goriintiilerin olusturulmasina
katkida bulunur. Elektronlar, numune ic¢indeki atomlarla etkileserek sa¢ildiginda
olusan sagilma desenleri bir elektronik detektor tarafindan kaydedilir. Bu desenler,
numunenin kristal yapisini ve ayni zamanda atomlar aras1 mesafeyi belirlemek icin
kullanilabilir. TEM'in en 6nemli avantajlarindan biri, yliksek ¢oziintirliikle atomik
diizeyde detayli goriintiiler saglamasidir. Bu sayede, kristal yapilar, inorganik
malzemeler, biyolojik Ornekler ve nanomalzemeler gibi bir¢cok farkli 6rnek tipi
incelenebilir. Tez caligmas1 kapsaminda sentezlenen nanokompozit elektrotlarin
yiiksek coziintirliikli TEM goriintiileri, kristal yapiyr ve atomlar arasi mesafeyi
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Bunun i¢in numune tizerindeki atomlarin goriintiisiine
bakilarak aralarindaki mesafe Olciilmiis ve elementlerin kristal yapilariyla

eslestirilmistir.
4.1.3.5. X-Isinlar1 Kirinim

XRD, kristal yapilarin incelenmesi ve atom diizenlerinin belirlenmesinde kullanilan
ve numuneye zarar vermeden analiz yapma olanagi saglayan dnemli bir tekniktir. X-
1s1nlar, kristal yapiya carptiginda atomlar ve elektron bulutlar ile etkilesir ve sagilma
desenleri olusturur. Kristaldeki atomlarin diizenli diziliminden kaynaklanan sagilma
desenleri, bir 6l¢lim cihazi aracilifiyla kaydedilir. Bu desenler, kristaldeki atomlarin
konumunu, atomlar aras1 mesafeleri ve kristal yapilarin simetrilerini belirlemek i¢in
analiz edilir. XRD, malzemelerin yapisal 6zelliklerini anlamak, molekiiler yapilari
¢ozmek, kristal yapilarin karakterizasyonunu yapmak ve molekiiler diizeyde
etkilesimleri incelemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu tez ¢alismasinda,
nanokompozit elektrotlarin kristal yapilar1 Cu Ka X-ray kaynagi (A = 1.5406 A)

ekipmanli XRD ile karakterize edilmistir.
4.1.3.6. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi

XPS, yiizey kimyas1 ve malzeme karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan bir

analiz teknigidir. Bu yontem, bir numunenin yiizeyinden foton bombardimaniyla
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serbest birakilan elektronlarin enerjisinin dl¢lilmesiyle ¢alisir. X-1s1nlart numunenin
ylizeyine carptiginda, bu elektronlar serbest birakilir ve onlara 6zgii kinetik enerjiye
sahip olurlar. XPS, bu serbest birakilan elektronlarin enerji dagilimini analiz ederek
numunenin kimyasal bilesimini, elementel bilesenlerini ve elektronik durumlarini
belirler. Bu teknik, ylizeydeki elementel bilesimi ve kimyasal baglanma durumunu
anlamak ic¢in kullanilir. Yiizey analizinde kimyasal baglanma durumlari,
yiikseltgenme basamag: ve yiizey kirliligi gibi 6nemli bilgileri saglar. XPS, malzeme
bilimi, yiizey kimyasi, kataliz, polimer bilimi ve nanoteknoloji gibi bir¢ok alanda
aragtirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, yiizeydeki
bilesenlerin miktarini, baglanma enerjisini ve elementler arasi etkilesimleri incelemek
icin giiclii bir ara¢ saglar, bu da cesitli uygulamalarda malzeme tasarimi ve
gelistirilmesi icin onemli bilgiler sunar. Tez ¢alismas1 kapsaminda gergeklestirilen
elektrorediiktif Al katkilamanin nanokompozit tizerindeki etkilerini anlamak amactyla

XPS tekniginden yararlanilmisgtir.
4.1.3.7. UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, UV ve Vis 1sik araliginda numunelerin optik 6zelliklerini
incelemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Bu teknik, bir numunenin UV ve Vis
bolgedeki 15181 absorbe etme veya sagma yetenegini Slgerek calisir. Numuneye 151k
tutuldugunda, belirli dalga boylarindaki 1s1tk numune tarafindan absorbe edilir ve
gecirgenlik  Olgiilir. UV-Vis  spektroskopisi, numunenin molekiiler yapisi,
konsantrasyonu ve ¢ozlniirliigii gibi bir¢ok 6zelligini belirlemek i¢in kullanilir. Bu
teknik, organik ve inorganik bilesiklerin karakterizasyonunda, konsantrasyon
tayininde, reaksiyon kinetiginin izlenmesinde ve renk analizinde, organik kimya, ila¢
endiistrisi, ¢gevre bilimi ve malzeme biliminde yaygin olarak kullanilmaktadir. UV-Vis
spektroskopisi, tez  calismasi  dogrultusunda  gelistirilen = nanokompozit
fotoelektrotlarin  gorlinlir bolge etkilesimindeki degisimi anlamak amaciyla
kullanilmigtir. ~ Aynt  zamanda, metilen mavisinin  fotoelektrokimyasal
bozundurulmasinda verimin hesaplanmasi igin absorpsiyon siddetinde meydana gelen

azalmalar dikkate alinmistir.
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4.1.4. Yontemler

Tez ¢aligmas1 kapsaminda, nanokompozit elektrotlarin sentezi ve elektrokimyasal

karakterizasyonunda kullanilan elektrokimyasal yontemler bu boliimde agiklanmaistir.
4.1.4.1 Voltametri

Voltametri, elektrokimyasal bir analiz teknigi olup, bir elektrot yiizeyine uygulanan
degisken bir potansiyelin, elektrik akimi tizerindeki etkisini inceleyerek kimyasal ve
elektrokimyasal bilgiler saglar. Bu teknik, bir elektrot yiizeyindeki redoks
reaksiyonlarini ve elektrokimyasal tepkimelerin kinetigini arastirmak igin kullanilir.
Voltametri, elektrot potansiyelinin zamana veya elektrik akiminin potansiyele karsi
degisimine bagli olarak cesitli grafiklerin olusturulmasini saglar. Bu grafikler, elektrot
yiizeyindeki redoks reaksiyonlarinin hizini, mekanizmasini, tersinirligini ve denge
potansiyelini belirlemede yardimci olur. Ayrica, ¢Ozeltideki analitik bilesenlerin
konsantrasyonunu tespit etmek ve kimyasal tepkimelerin mekanizmasini anlamak i¢in
de kullanilir. Voltametri, elektrokimyasal arastirmalarda ve cesitli endiistriyel

uygulamalarda yaygin olarak kullanilan giiclii bir analiz teknigidir.

Dogrusal Taramali Voltametri Diferansiyel Darbe Voltametrisi

Zaman — Zaman —

Kare Dalga Voltametrisi L .
Dongiisel Voltametri

Zaman —
Zaman —

Sekil 4.7: Farkli voltametri teknikleri.
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Voltametri, birgok farkli varyasyona sahiptir, ancak en yaygin olanlar1 dongiisel
voltametri, diferansiyel darbe voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV) ve
dogrusal taramali voltametridir (LSV) (Sekil 4.7). Bu teknikler, elektrot potansiyeli ve
akimi arasindaki iligkiyi farkli sekillerde inceleyerek farkli bilgiler saglar. CV, elektrot
potansiyeli dongiisel olarak degistirildiginde degisen akimin Slgiilmesiyle kaydedilir.
Bu teknik, redoks reaksiyonlarinin hizini, tersinirligini ve elektrokimyasal sistemlerin
kinetik Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda elde edilen dongiisel
voltamogram, elektrodun kapasitif davranisi hakkinda bilgi saglar. DPV’de elektrot
potansiyelinin zamana gore degisimi 6l¢iiliir. Bu teknik, elektrokimyasal tepkimelerin
hizin1 ve mekanizmasini belirlemek igin kullanilir. LSV ise, elektrot potansiyelini
dogrusal bir sekilde artirarak veya azaltarak calisir ve buna karsilik gelen akimi dlger.
Potansiyel, genellikle sabit bir hizda artirilir veya azaltilir ve her potansiyeldeki akim
Olciiliir. Bu sekilde, elektrot potansiyeli ve akim arasindaki iliski elektrokimyasal
sistemlerin kinetik 6zelliklerini, reaksiyon hizlarini ve elektrot araytizeyi 6zelliklerini
belirlemede kullanilir. Bu voltametri teknikleri, elektrokimyasal arastirmalarda,
biyolojik sistemlerde ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. LSV ve CV ydntemleri bu tez ¢aligmasinda potansiyele bagli akim

degisimini ve elektrotlarin kapasitif davraniglarini incelemek amaciyla kullanilmistir.
4.1.4.2 Kronoamperometri

Kronoamperometri, sabit bir potansiyelde calisirken elektrot ylizeyindeki akimin
zamanla nasil degistigini Olcen bir elektrokimyasal tekniktir. Bu teknik, elektrot
ylizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi hakkinda bilgi saglar.
Kronoamperometri dl¢limlerinde, ¢alisma elektroduna bir sabit potansiyel uygulanir
ve lretilen akim zamana karsi kaydedilir. Bu siire boyunca, elektrot yiizeyinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrot potansiyeli ile kontrol edilir. Bu
reaksiyonlar, elektrot ylizeyine adsorbe olan tiirlerin elektrokimyasal doniisiimii veya
elektrot ile elektrolit arasindaki difiizyon islemleri gibi ¢esitli nedenlerden
kaynaklanabilir.  Kronoamperometri ile, elektrot ylizeyinde gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi, yiizey kapasitesi, diflizyon katsayis1 ve reaksiyon
mekanizmasi belirlenebilir. Ayrica, elektrot ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyon veya
desorpsiyon gibi yilizey fenomenlerini incelemek i¢in de kullanilir. Bu teknik,
elektrokimyasal sistemlerin karakterizasyonunda ve analizinde onemli bir aragtir ve

cesitli endiistriyel ve arastirma alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Tez
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caligmasinda ise hazirlanan fotoelektrotlarin giines simiilatorii ile uyarilmasiyla
tretilen fotoakim yanitlarint  belirlemek ve ardindan metilen mavisinin
fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda kullanilacak olan fotoanoda karar vermek

amaciyla kullanilmistir.
4.1.4.3 Galvanostatik Sarj-Desarj

GCD, bir galvanik hiicrenin, yani bir bataryanin, sarj edilmesi ve desarj edilmesi
siirecini ifade eder. Bu siire¢, desarj sirasinda kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dontismesi ve sarj sirasinda bu doniisiimiin tersinin gerceklesmesi ile karakterizedir.
Desarj sirasinda anotta yiikseltgenme, katotta ise indirgenme tepkimesi gerceklesir ve
elektronlar dis devreden akarak elektrik akimi olusturur. Sarj sirasinda ise dis bir gii¢
kaynag1 kullanilarak elektronlar ters yonde akar, anotta indirgenme ve katotta
yiikseltgenme gergeklesir. Bu siireg, lityum-iyon, nikel-kadmiyum ve kursun-asit
bataryalar1 gibi yaygin bataryalarda ve yenilenebilir enerji depolama sistemlerinde
temel bir rol oynar. Galvanik sarj-desarj siirecinin siiperkapasitor calismalarindaki
Onemi, sliperkapasitorlerin performansimni optimize etmek ve onlarin etkinligini
artirmak i¢in temel bir anlay1s saglamasindan kaynaklanmaktadir. Siiperkapasitorlerin
performansi, kullanilan elektrot malzemelerinin ozelliklerine bagl degiskenlik
gosterdiginden malzeme gelistirilmesi olduk¢a Onemlidir. Galvanik sarj-desar;j
siiregleri, farkli malzemelerin elektrokimyasal davraniglarini anlamak ve bu
malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in kritik bilgiler saglar. Bu yontem, yeni ve
daha etkili elektrot malzemeleri gelistirilmesine olanak saglayarak siiperkapasitorlerin

kapasitesinin ve verimliliginin artirilmasina yardimer olmaktadir.

4.2. Deneysel Calismalar

Tez c¢alismasi, FTO-ERGO/TiIO, nanokompozitlerin hazirlanmasint ve Al ile
doplanarak goriiniir bolgede daha aktif fotoelektrotlarn ve gelistirilmis kapasitif
ozellik gosteren elektrotlarin iiretilmesini icermektedir. Ardindan, en yiiksek
fotoaktiviteye sahip elektrot karakterize edilerek yaygin bir organik kirletici olan
metilen mavisinin giines simiilatorii altinda bozundurulmasinda fotoanot olarak
kullanmilmistir. Yiiksek kapasitif 6zellik gosteren elektrotlarin CV ve GCD egrileri
kaydedilerek spesifik kapasitans degerleri hesaplanmis ve literatiirle kiyaslanmasi

saglanmustir.
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4.2.1. FTO-ERGO/TiO2 Nanokompozit Elektrotlarin Hazirlanmasi

FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit elektrotlarin hazirlanmasinda arastirma grubumuz
tarafindan gelistirilen depozisyon sartlart uygulanmistir [5]. FTO elektrotlar sabunlu
su, etanol ve ardindan saf su kullanilarak her biri icerisinde 15’er dakika boyunca
sonike edilmis ve yiizeyin temizlenmesi saglanmistir. Titanyum kaynagi olarak 0,16
M TiOSOs, 0,210 M KNO3 ve 0,20 M H20: igeren sulu ¢ozelti kullanilmistir. Cozelti
ek olarak, 2,0 mg/mL GO ve 0,10 M KNOs igeren sulu ¢ozelti ile 1:1 oranda
birlestirilmis ve depozisyon icin elektrokimyasal hiicreye eklenmistir.
Elektrokimyasal depozisyonun gergeklestirildigi hiicrenin, ¢alisma elektrodu olarak
FTO, karsit elektrot olarak Pt tel ve Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak

potansiyostat cihazina baglanmasiyla 3-elektrotlu sistem olusturulmustur (Sekil 4.8).

Ag/AgCl I FrO | Pt tel

n --
>-® k #

Potansiyostat

Sekil 4.8: Elektrokimyasal depozisyonun gerceklestirildigi 3-elektrotlu hiicrenin
sematik gdsterimi.

Elektrodepozisyonun gergeklestirilecegi potansiyeli belirlemek i¢in dongiisel
voltametri tekniginden yararlanilmis ve ortak depozisyon potansiyeli -1,40 V olarak
belirlenmistir. FTO-ERGO/TiO(OH)2 nanokompozit yapilari, mekanik karigtirma ile
60 dakika boyunca sabit -1,40 V potansiyel uygulanarak sentezlenmistir. ERGO/TiO-
nanokompozitlerinin sentezinde bircok farkli yontem kullanilmasina ragmen,
elektrokimyasal yontem, basit, tek kapta, tek asamada ve toksik kimyasallar
kullanilmadan gergeklestirilebilmesiyle 6ne ¢ikmaktadir. FTO yiizeyinde olusturulan

TIO(OH)., yapilarmin TiO2 kristallerine doniismesi 1sil islem uygulanmasiyla
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miimkiindiir. Bu dogrultuda, daha 6nce optimum siire ve sicaklik denemesi grubumuz
tarafindan belirlenen sartlarda, 600°C’de 4 saat tavlanmis ve FTO-ERGO/TiO;
nanokompozit fotoelektrotlari elde edilmistir. Tavlama 6ncesi ve sonrasina ait elektrot

goriintiileri Sekil 4.9da verilmistir.

Sekil 4.9: FTO-ERGO/TIO(OH), ve FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit elektrotlarin
goriintimleri.

4.2.2. FTO-ERGO/TiO2 Nanokompozit Elektrotlarm Al ile
Doplanmasi

Tez ¢alismasi kapsaminda, FTO-ERGO/TiO: fotoelektrotlarinin goriiniir bolgedeki
fotoaktivitesini artirmak ve kapasitif Ozelliklerini gelistirmek amaciyla Al ile
elektrorediiktif doplama yapilmistir. Bu katkilama, elektrotlarin sentezi gibi, Ag/AgCl
referans elektrot ve Pt tel karsit elektrot iceren 3-elektrotlu sistemde elektrokimyasal
olarak gerceklestirilmistir. Elektrorediiktif doplama sirasinda g¢alisma elektroduna
sabit bir potansiyel uygulanmistir. Bu doplamanin gergeklestirilecegi potansiyel
araligi belirlenirken 0,01 M AICI; igeren elektrolitte alinan dogrusal taramali
voltamogramdan yararlanilmigtir.  Katkilamanin ~ gergeklestirildigi  AICl3  sulu
¢ozeltisinin konsantrasyonu, doplama potansiyeli ve siiresi gibi parametreler fotoakim
yogunluklar1 ve dongiisel voltamogramlari incelenerek optimize edilmistir. Fotoakim
yogunluklari, kronoamperometri teknigiyle dlgiilen fotoakimin fotoelektrodun yiizey
alanina bdlinmesiyle hesaplanmistir. Elektrorediiktif doplanan nanokompozit
fotoelektrotlarin renginde beyazdan siyaha bir degisim gdzlemlenmis ve bu degisim

Sekil 4.10°da gosterilmistir.
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Ag/AgCl | Pt tel

—@——@E

Potansiyostat

FTO-ERGO/TiO, 0,01 M AICI,

FTO-ERGO/TiO,/Al

Sekil 4.10: FTO-ERGO/TiO2 nanokompozitlerinin Al ile elektrorediiktif
doplanmasmin gergeklestirildigi hiicre ve elektrotlarin doplama
Oncesi ve sonrasina ait goriintiileri.

FTO-ERGO/TiO2/Al elektrotlarin spesifik kapasitans degerleri Denklem 4.1°de

verilen formiil kullanilarak déngiisel voltamogramlari iizerinden hesaplanmustir.

_ Jrav
S 2wAV.mM

(4.1)

Cs, spesifik kapasitans degerini ifade eder ve birimi F/g’dir. Pay, voltamogramda elde
edilen egrinin alani bulunarak hesaplanmaktadir. Tarama hizi (v), dongiisel
voltametrinin gerceklestirildigi hizdir ve birimi V/s’dir. AV, dongiisel voltamogramin
kaydedildigi potansiyel araligini ifade eder. m, 6l¢limii alinan elektrodun kiitlesini
gram cinsinden ifade etmektedir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan spesifik
kapasitans hesaplamalarinda kullanilan dongiisel voltamogramlar 100 mV/s tarama
hizinda ve 0,50 V’lik potansiyel araliginda kaydedilmistir. FTO-ERGO/TiO2/Al
nanokompozit elektrotlarin kiitlesi ise yaklagik 0,90 mg olarak tartilmigtir. Optimum
sartlarda Al ile elektrorediiktif doplanan elektrodun GCD egrisi kaydedilmis ve
spesifik kapasitans degeri CV’den elde edilenlerle kiyaslanmistir. 1,0 M KOH
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cozeltisi icerisinde 1 A/g’da kaydedilen GCD egrileri {izerinden yapilan spesifik

kapasitans hesab1 Denklem 4.2°de verilen formiille gerceklestirilmistir.

I.At
Cs = — (4.2)

Formiilde kullanilan At ve AV degerleri sirastyla desarj siiresini (S) ve desarj boyunca
olusan potansiyel farki ifade etmektedir. Kaydedilen GCD egrisi {iizerinden
gerceklestirilen enerji yogunlugu (E, Wh/g), giic yogunlugu (P, W/g) ve enerji

verimliligi hesaplamalarinda sirasiyla Denklem 4.3, 4.4 ve 4.5 kullanilmigtir.

2
=00 (4.3)
E
P=_ (4.4)
%EE =~ (4.5)

c

Formiillerde kullanilan AV desarj sirasinda degisen potansiyeli, t desarj siiresini, Eq

desarj egrisi altinda kalan alan1 ve Ec sarj egrisi altinda kalan alani ifade etmektedir.

4.2.3. FTO-ERGO/TIiO2/Al Fotoelektrotlarinin Metilen Mavisinin
Fotoelektrokimyasal Gideriminde Kullanilmasi

Fotobozundurulmada kullanilan ¢ozelti, 0,10 M NaxSOs sulu ¢ozeltisi igerisine farkli
miktarlarda metilen mavisi eklenerek hazirlanmistir. En yiiksek fotoakim yogunluguna
ulasan FTO-ERGO/TiO2/Al fotoelektrodu metilen mavisinin fotoelektrokimyasal
bozundurulmasinda kullanilarak test edilmistir. Metilen mavisi iceren hiicreye,
optimize edilmis sartlarda hazirlanan fotoanot daldirilmis ve Pt karsit elektrot ile
birbirine baglanarak 2-elektrotlu sistem kurulmustur (Sekil 4.11). Kurulan sistemde
mekanik karistirma ile fotoelektrot yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon/desorpsiyon
dengesi  saglanmistir. Degisen  konsantrasyonlarm ve pH  degerlerinin
fotoelektrokatalitik  aktiviteye etkisini incelemek amaciyla metilen mavisi
konsantrasyonu 1,2,5 ve 10 ppm degerlerine ayarlanarak 5 saat boyunca giines

simiilatorii  kullanilarak  bozundurulmustur. pH 7°’de yapilan fotobozundurma
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deneylerine ek olarak, pH 5, 9 ve 11’de yapilan denemelerde NaOH ve H>SO4
kullanilarak belirtilen pH seviyeleri ayarlanmistir. Fotoelektrokimyasal bozundurma
sonrasinda metilen mavisi konsantrasyonundaki degisimi belirlemek amaciyla
baslangigta, 1, 3 ve 5. saatlerde hiicreden numune ¢ekilmis ve metilen mavisinin 668
nm’de verdigi karakteristik absorbans degerindeki azalma UV-Vis spektrometresi ile
dl¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans degerlerinden metilen mavisi konsantrasyonundaki
yiizde azalma hesaplanirken Denklem 4.6’daki formiil kullanilmistir. Yiizde giderim
verimleri karsilastirilarak fotoelektrodun en yiiksek performansla ¢alistigi Kirletici
konsantrasyonu ve pH degeri belirlenmistir.

% Giderim = A"A—‘Of’txwo (4.6)
Ao, metilen mavisinin baglangic durumundaki absorbans degerini, At ise t siire
boyunca giines simiilatoriiyle aydinlatilmasinin ardindan 6Slgiilen absorbans degerini

ifade etmektedir.

|

A

1] [

I + |
=
wn
€ -
; k Giines
= | | Simiilatori
y—
=

Karsit  potoanot
Elektrot

Pttel FTO-ERGO/TiO,/Al

Sekil 4.11: Metilen mavisinin fotoelektrokimyasal giderimi igin kurulan FTO-
ERGO/TiO2/Al fotoanodu ve Pt katot igeren kuartz camli hiicre
sisteminin solar simiilatdrle aydinlatilmasi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. FTO-ERGOI/TiO2 Nanokompozit Elektrotlarin Sentezi

Titanyum kaynagi olarak kullanilan TiOSOs tuzunu, Eklenen H2O: ile TiOSO4

tuzunun yiikseltgenmesi saglanip Ti(O2)SO4 ara iiriinii olugturulmustur (Denklem 5.1).

TiOSO4 + H202 — Ti(02)SO4 + H20 (5.1)

Ayni sulu ¢ozelti igerisinde bulunan NOs iyonlari ise indirgenerek OH" iyonlarini
olusturmustur (Denklem 5.2). Olusan OH iyonlar1 Ti(O2)SOs ara iiriinii ile reaksiyona

girerek TiO(OH2) yapisini olusturmustur (Denklem 5.3).
NOs + H,0 + 2e- — NO2 + 20H" (5.2)
Ti(02)SO04 + 20H + (x+1)H20 — TIO(OH).xH20 + H202 + SO4*  (5.3)
Ti kaynagi olarak kullanilan sulu ¢ozelti, 2 mg/mL GO ve 0,10 M KNOs3 igeren sulu

cozelti ile 1:1 oranda karigtirilarak elektrodepozisyonu gerceklestirmek amaciyla

elektrokimyasal hiicreye eklenmistir.

h
—
R1
Izm
R2
-1,6 ‘ ‘1'.1 ' 06 - -0..1
Potansivel (V)

Sekil 5.1: GO + TiOSOs + KNO3 igeren bir ¢ozeltide 100 mV/s tarama hizinda FTO
elektrot i¢in elde edilen dongiisel voltamogram.
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GO, TiOSO4 ve KNOs sulu ¢ozeltisini igeren elektrokimyasal hiicrede kaydedilen ve
Sekil 5.1'de sunulan dongiisel voltamogramda {i¢ indirgenme pikine rastlanmistir.
Yaklasik olarak -0,65 V'de yer alan R1 pikinin, ¢ézeltideki FTO substratin yiizeyinde
NO3z iyonlarinin NO2 iyonlarina indirgenmesiyle iliskilendigi goriilmiistiir [44].

Gergeklesen indirgenmeye ait reaksiyonlar Denklem 5.4 ve 5.5’te verildigi gibidir.

Ti*" + 2NO3z — TiO2?" + 2NO; (5.4)

2NO; + H20 — HNO3 + HNO: (5.5)

FTO elektrodu yiizeyinde, GO'nun elektrokimyasal indirgenmesi -1,30 V'de (R2 piki)
gozlenmistir, bu da GO yapisinin ERGO'ya indirgenebilecegini isaret etmektedir. Es

zamanl1 gerceklesen reaksiyonlar Denklem 5.6, 5.7 ve 5.8’de gosterilmistir.

2NOy + 4H,0 + 66 — N + 80H (5.6)
N2 +8H,0 + 66 — 2NH4" + 80H- (5.7)
TiO%* + 20H" + xH20 — TiO(OH)2.xH20 (5.8)

Dongiisel voltamogramdan elde edilen bilgilere dayanarak, TiO(OH)2/ERGO'nun
sabit -1,40 V potansiyelde 60 dakika boyunca elektrokimyasal ko-depozisyonu
gergeklestirilmistir. Isil iglemin uygulanmasiyla TIO(OH)2 yapisindan su molekiilleri
ayrilarak TiOz kristallerinin olusmasi saglanmistir. Gergeklesen reaksiyon Denklem

5.9°da verilmistir.

TiO(OH)2 —25 TiOz + Hz0 (5.9)
Elektrodepozisyonu gergeklestirilen FTO-ERGO/TIO(OH)2 nanokompozitleri
600°C’de 4 saat boyunca tavlanmig ve FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit elektrotlar

elde edilmistir. Ayrica, uygulanan 1s1l islemde GO yapisindan oksijen gruplarinin

ayrilmasiyla yeniden indirgendigi bilinmektedir [45].
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5.2. FTO-ERGO/TiO2 Nanokompozit Elektrotlarin Al ile
Elektrorediiktif Doplanmasi

FTO-ERGO/TIO2 nanokompozit elektrotlarin Al ile elektrorediiktif doplanmasinin
ardindan kapasitif 6zellikleri ve fotoaktiviteleri bakimindan incelenmis ve optimum
doplama sartlar1 belirlenmistir. Optimizasyonlar sirasinda elde edilen sonuglara gore,
kapasitif 6zellik ve fotoaktivite bakimindan en iyi yanitlar1 veren elektrotlarda ¢ozelti
konsantrasyonu ve doplama potansiyelinin ortak oldugu ancak doplama siiresinin her
iki 6zellik i¢in farkli ¢alisilmasi gerektigi goriilmiistiir. Bu dogrultuda, fotoaktivite ve
kapasitif 6zellikleri bakimindan gelistirilen elektrotlar kisa ve uzun doplama siirelerine

bagli olarak incelenmis ve farkli optimum doplama siireleri belirlenmistir.

5.2.1. FTO-ERGO/TiO2/Al Nanokompozit Elektrotlarin Kapasitif
Ozelliklerinin incelenmesi

Kapasitif ozellikleri bakimindan gelistirilmesi amaglanan FTO-ERGO/TiO:
elektrodun 0,01 M AICls sulu ¢ozeltisi igerisinde 100 mV/s tarama hizinda dogrusal
taramali voltamogrami kaydedilmis ve Sekil 5.2°de verilmistir. Uretilen akim
yogunlugundaki lineer artis baz alinarak yiiksek potansiyellere dogru yapilan

denemelerde en uygun elektrorediiktif doplama potansiyeli belirlenmistir.

Akim yogunlugu (mA/cm?)
n

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
Potansiyel (V)

Sekil 5.2: 0,01 M AICI; ¢ozeltisi igerisinde FTO-ERGO/TIO: ile kaydedilen dogrusal
taramal1 voltamogram.
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Optimum doplama potansiyelini belirlemek amaciyla -0,90, -1,10, -1,30, -1,50 ve -
1,70 V uygulanmistir. FTO-ERGO/TIO: elektrotlara 0,01 M AIClz sulu ¢ozeltisi
igerisinde 2700 saniye boyunca segilen potansiyeller sabit olarak uygulanmis ve
ylzeyin Al ile doplanmasi saglanmistir. Farkli doplama potansiyellerinde hazirlanan
elektrotlarin kapasitif 6zelliklerinin kiyaslanabilmesi amaciyla 0,50 M KOH ¢ozeltisi
igerisinde dongiisel voltamogramlar: 100 mV/s tarama hizinda kaydedilmistir (Sekil
5.3). Kaydedilen dongiisel voltamogramlarda kullanilacak elektrolit, sulu ¢6zeltisinde
anyon ve katyonlarinin diger elektrolitlere gore daha kiigiik atom yarigaplarina sahip
olmasi sebebiyle KOH olarak belirlenmistir. Atom yarigapinin kiigiik olmast, iyonlarin
elektrot yiizeyine daha kolay difiize olmasini sagladigindan kapasitif ozelligi
gelistirdigi bilinmektedir [46]. Taramanin yapilacagi potansiyel araliginda faradayik
pik bulunmamasi ve yalnizca kapasitif akimin gézlenmesi gerektiginden dongiisel
voltametri -0,25 V ile 0,25 V araliginda kaydedilmistir. Elde edilen sonuglarda,
tiretilen kapasitif akim yogunlugunun en yiiksek degerine -1,10 V’ye ulastigi
goriilmiistiir. Bu potansiyelden daha diisiik negatif ve daha yiiksek negatif
potansiyeller uygulandiginda ise firetilen kapasitif akim yogunlugu giderek

azaldigindan optimum doplama potansiyeli -1,10 V olarak belirlenmistir.

1500

==ERGO/Ti10,
1 —-09V -
1300 A —11V
- -1.3V
J w—-1.5V
~1100 1 N
: 900 1
3
2, 700 - |
E J
3, 500 1
=]
s
£ 300 A
Z
100 -
-100 /
-300

-03 -0.2 -0.1 0 0,1 0,2 0,3
Potansiyel (V)

Sekil 5.3: Degisen doplama potansiyellerine gore hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al ve
FTO-ERGO/TiO: elektrotlarinin 0,50 M KOH igerisindeki dongiisel
voltamogramlari.
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Optimum doplama potansiyelinin belirlenmesinin ardindan doplama siiresinin
kapasitif 6zellige etkisini incelemek amaciyla, 0,01 M AICl3 ¢ozeltisi igerisinde -1,10
V uygulanarak, 20 saniyeden baslaylp 3600 saniyeye kadar belirli araliklarla
denemeler yapilmistir. Hazirlanan Al doplu elektrotlarin 0,50 M KOH c¢ozeltisi
igerisinde dongiisel voltamogramlar1 100 mV/s tarama hizinda kaydedilmis (Sekil 5.4)
ve en yiiksek kapasitif 6zellik gosteren elektrodun 2700 saniye doplama siiresinde
hazirlanan elektrot oldugu goriilmiistiir. Daha uzun silire doplama yapildiginda
kapasitif 6zelligin azalmasi sebebiyle optimum doplama siiresi 2700 saniye olarak

secilmistir.

——ERGO/TIO,
—20 5
—_—G0 s
1300 4—1s0s
—300s
{—s00s
1200 s
1100 4—1s005
J—1300s
—2700's

900 J—3600s

0

o

o
1

100

-100

-300 —TrTT — r
03 -02 -0.1 0 0,1 0,2 0.3
Potansiyel (V)

Sekil 5.4: Degisen doplama siirelerine gore hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al ve FTO-
ERGO/TiO2 elektrotlarmin 0,50 M KOH igerisindeki dongiisel
voltamogramlari.

Kapasitif 6zelligin gelistirilmesinde belirlenen optimum potansiyel ve doplama
stiresinin ardindan doplama c¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bu
dogrultuda, doplama ¢o6zeltisi konsantrasyonu 0,10 M AICl3 stok ¢ozeltisinden belirli
oranlarda seyreltme yapilarak azaltilmigtir. Elektrotlarin kiyaslanabilmesi igin 0,50 M
KOH ¢ozeltisi igerisinde 100 mV/s hizda kaydedilen dongiisel voltamogramdan
yararlanilmistir (Sekil 5.5). En yiiksek kapasitif 6zelligi gosteren elektrodun 0,01 M
AICl3 ¢ozeltisi igerisinde doplanan elektrot oldugu goriilmiistiir. En yiiksek kapasitif
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aktiviteye ulagmak icin optimize edilen doplama sartlari, elektroda 0,01 M AICl3

¢ozeltisinde, -1,10 V sabit potansiyelin 2700 saniye boyunca uygulanmasi olarak

belirlenmistir.
1500 -
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Sekil 5.5: Farkli doplama c¢ozeltisi konsantrasyonlarinda hazirlanan FTO-
ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TIO2 elektrotlarimin 0,50 M KOH
icerisindeki dongiisel voltamogramlari.

Optimum sartlar uygulanarak hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit
elektrodunun 100 mV/s tarama hizinda ve -0,25 V 0,25 V araliginda kaydedilen
dongiisel voltamogramlarindan yararlanarak Bolim 4.2.2 Denklem 4.1°de belirtilen
formiille spesifik kapasitans degerleri hesaplanmaistir. Sentezlenen elektrotlarin kiitlesi
0,90 mg olarak ol¢iilmiis ve hesaplamada F/g cinsinden spesifik kapasitans degerini
elde etmek icin kullamilmistir. En yiiksek spesifik kapasitans degerine FTO-
ERGO/TiO2/A1(2700) elektrot ile ulasilmis ve 5,656 F/g olarak hesaplanmistir. Artan
ve azalan doplama siirelerinde hazirlanan elektrotlar ve doplanmayan elektrot i¢in de
spesifik kapasitans hesaplamalar1 yapilmis ve tim degerler Tablo 5.1°de verilmistir.
Buna gore, 2700 saniye Al ile elektro-rediiktif doplanan elektrot doplanmayana gore

yaklagik 950 kat yiiksek bir spesifik kapasitans degerine ulasmistir.
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Tablo 5.1: FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) elektrodu igin farkli doplama siirelerinde
ulasilan spesifik kapasitans degerleri.

FTO- FTO- FTO- FTO-
Elektrot FTO-ERGO/TiO, ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al
20) (60) (180) (300)
Spesifik
Kapasitans (F/g) 0,006 0,952 1,453 1,570 1,997
FTO- FTO- FTO- FTO- FTIO- FTIO-
ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al ERGO/TiO,/Al
(900) (1200) (1500) (1800) (2700) (3600)
2.497 2.629 3223 4,754 5.656 3,375

Optimum doplama sartlar1 belirlenen FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) elektrodunun 0,50
M KOH ¢ozeltisi icerisinde farkli tarama hizlarina kars1 dongiisel voltamogramlari
kaydedilmistir (Sekil 5.6). Tarama hiz1 arttik¢a iiretilen kapasitif akim yogunlugunun

arttig1 ve en yiiksek degerine 500 mV/s tarama hizinda ulastigi gozlemlenmistir.

S T=300mvr5s
300mV/s
4 4—250mV/s
|150mV/s
- —100mV/s
T 3 1-somvis
© 1—25 mV/s
<
g 21
: I
21 I
=
= i
»wn |
2 0 1
§
-1
2
-3 T T L] L]

-03 -02 -0, 0 0,1 0,2 0,3
Potansiyel (V)

Sekil 5.6: FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit elektrodunun farkli tarama
hizlarinda kaydedilen dongiisel voltamogramlari.

Dongiisel voltametri analizlerinde, tarama hizi arttik¢a kapasitif akimda belirgin bir
artis gozlemlenir. Bu fenomen, elektroda uygulanan potansiyelin degisim hizinin, ¢ift

tabaka kapasitesinde biriken ylik miktarin1 dogrudan etkilemesinden kaynaklanir.
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Tarama hiz1 arttikca, elektrot ylizeyinde daha hizli bir potansiyel degisimi gergeklesir
ve bu da cift tabaka kapasitesinde daha hizli bir yiik birikimine yol agar. Bu siireg,
elektrot yiizeyindeki elektriksel ¢ift tabakanin daha hizli sarj ve desarj olmasini saglar,
boylece kapasitif akim da artar. Kapasitif akim ve tarama hizi arasinda dogrusal bir
iliski vardir (Sekil 5.7). Bu dogrusal iligki, yiiksek tarama hizlarinda kapasitif akimin
artmasina yonelik gozlemleri destekler ve bu artis, kapasitor benzeri davranig gosteren
elektrot materyallerinin hizli yiik transfer kapasiteleri ile iliskilidir. Dolayisiyla,
dongiisel voltamogramlarda tarama hizinin artirilmasi, kapasitif akimin belirgin bir
sekilde artmasina neden olur, bu da elektrot malzemesinin yiiksek kapasitans ve hizli
kinetik 6zelliklerini yansitmaktadir. Tiim elektrokimyasal hiicreler i¢in elde edilen CV
egrileri, tarama hizlar1 diisiik oldugunda yaklasik olarak dikdortgen seklindedir. Bu da
elektrot-elektrolit arayiiziindeki kapasitif depolama mekanizmasi nedeniyle ideale
yakin kapasitif bir yapiya isaret etmektedir. Tiim hiicreler i¢in taranan potansiyel
bolgesinde redoks piklerinin gozlemlenmemesi de EDLC hiicrelerinde Faradayik

olmayan reaksiyonlarin gostergesi olarak yorumlanmistir.
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Sekil 5.7: Kapasitif akim yogunlugunun tarama hizina bagl dogrusal degisimi.
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Akim yogunlugunun tarama hizina bagli degisimini sunan grafikte goriilen dogrusal
artis, yik depolama mekanizmasinin yiizey smirli olarak gergeklestigini
gostermektedir. Ayn1 zamanda bu Ozellik EDLC elektrotlar1 i¢in karakteristiktir.
Degisen tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel taramali voltamogramlar {izerinden

spesifik kapasitans degerleri hesaplanmis ve Tablo 5.2°de sunulmustur.

Tablo 5.2: Tarama hiziyla degisen spesifik kapasitans degerleri.

Tarama Hia Spesifik Kapasitans
mV/s (F/g)
25 1,511
50 1,911
100 2,651
150 3,177
250 3,720
300 4,170
500 4,236

Buna gore, artan tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel voltamogramlarda, elektrodun
kapasitif 6zelliklerinde artma gozlenmistir. Bir EDLC i¢in kaydedilen GCD egrileri
kapasitoriin ozelliklerini ve performansini degerlendirmek adina 6nemli bilgiler
sunmaktadir. Bu amagla, 1 A/g akim yogunlugunda kaydedilen GCD Sekil 5.8°de

sunulmustur.
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Sekil 5.8: Optimum sartlarda hazirlanan FTO-ERGO/TiO/Al elektrodun kaydedilen
galvanostatik sarj-desarj egrisi.

Ug elektrotlu hiicrede kaydedilen GCD egrisinde, yaklasik 7 saniyede sarj olup 11’inci
saniyeye kadar desarj olmaktadir. GCD egrisinde elde edilen iicgen, EDLC'lerin
karakteristik bir gdstergesidir ve kapasitoriin ideal davranis sergiledigini gosterir. ideal
bir EDLC elektrodu, sarj ve desarj sirasinda dogrusal bir potansiyel-zaman egrisi
sunar, bu da sabit bir akim altinda voltajin dogrusal olarak arttig1 ve azaldig1 anlamina
gelmektedir. Uggenin alami, kapasitriin sarj ve desarj sirasinda depoladigi ve geri
verdigi enerji miktarini temsil etmektedir. Kapasitoriin spesifik kapasitans degeri GCD
egrisi lizerinden Denklem 4.2°de verilen formiil kullanilarak hesaplanmistir.
Kapasitoriin ulastig1 spesifik yiik depolama kapasitesi 7,07 F/g bulundugundan CV
tizerinden hesaplanan spesifik kapasitans degerleri ile Ortligmektedir. GCD egrisi
tizerinden Denklem 4.3 ve 4.4’te sunulan formiiller kullanilarak enerji yogunlugu ve
gii¢ yogunlugu sirasiyla 1,09 Wh/g ve 0,28 W/g olarak hesaplanmistir. Sarj ve desarj
egrilerinin alanlarinin oranmi ile hesaplanan enerji verimliligi ise %67,24 olarak
bulunmustur (Denklem 4.5). Kapasitif Ozellikleri bakimindan incelenen FTO-
ERGO/TiO2/Al elektrodu literatiirde ulasilan degerlerle kiyaslanmis ve Tablo 5.3°te

sunulmustur.
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Tablo 5.3: Kapasitif 6zelliklerin literatiirle kiyaslanmasi.

Uygulama Spesifik
Elektrot Elektrolit gagr dart Kapasitans | Kaynak
(F/g)
Co- 0,5M -1
TIONTAGO | NagSO, | SmVs 38.4 [47]
Ta-doped Tio2 1M HZSO4 0.14 Ag_l 133 [48]
Graphene-TiO M
P 2 Na2804 5 mVS 165 [49]
. 1 M 1
N doped TiO, Na,SO, 1 mVs 205.1 [50]
TiO,1GO 6 M KOH 1 Ag’ 202.5 [51]
. 1 M B
1GO-TiO, Na,SO, 0.125 Ag 225 [52]
. 0,5M -1
ERGO/TiO,/Al ’ Bu
1 2 KOH 1 Ag 7,07

calisma

Al katkist ile hazirlanan elektrot literatiirdeki benzer ¢aligmalarla kiyaslandiginda,
diger malzemelerin sentez agamasinda toksik kimyasallar, yliksek sicaklik veya ¢esitli
coziiciiler gerektirmeleri 1ile ayrilmaktadir. Bu c¢alismada, hem ERGO/TiO2
nanokompozitlerinin sentezi hem de Al katkis1 olduk¢a cevreci olan elektrokimyasal
yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonucta elde edilen spesifik kapasitans degeri

katkilanmamis elektroda gore 950 kat artirilmis olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir.

522. FTO-ERGO/TiOz/Al  Nanokompozit  Eleklektrotlarin
Fotokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Elektrokimyasal yontem, uygulama potansiyeli ve siiresinin degistirilmesiyle yiizeyde
biriktirilen partikiil boyutu ve yogunlugunun kontrol edilmesine olanak saglamaktadir
[53]. Farkli doplama ¢ozeltisi konsantrasyonlarinda, farkli siirelerde ve

potansiyellerde Al ile doplanan FTO-ERGO/TiO2 fotoelektrotlarin irettikleri

fotoakim yanitlar1 kronoamperometri teknigiyle incelenerek optimum doplama sartlari
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belirlenmistir. Ik olarak doplama potansiyeli -0,90 V ile -1,70 V araliginda ¢alisiimus
ve bu denemelerde ¢ozelti konsantrasyonu (0,01 M) ve doplama siiresi (60 saniye)
sabit tutulmustur. Doplanan elektrotlar glines simiilatorii ile 10 saniye aydinlatilip 10
saniye karanlikta tutularak 90 saniye boyunca iirettikleri fotoakim yanitlari
kaydedilmistir (Sekil 5.9). Elde edilen sonuglara gore, -1,10 V sabit potansiyeli
uygulanarak doplanan fotoelektrot doplanmamis elektroda gore yaklasik 24 kat artis

2 fotoakim yogunluguna ulasmistir. Uygulanan doplama

gostererek 559 pA/cm
potansiyeli -1,10 V degerinden uzaklastik¢a fotoelektrotlarin ulastigi fotoakim
yogunluklart azaldigindan optimum potansiyel olarak belirlenmistir. Biiyiik negatif
katkilama potansiyellerinde ulasilan yiiksek elektrokimyasal biriktirme hizi
cekirdeklenmeyi artirdigindan elektrorediiktif katkilama hizinin diismesine sebep

oldugu bilinmektedir [53].
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Sekil 5.9: Farkli doplama potansiyelleri uygulanarak hazirlanan FTO-ERGO/TiO2/Al
ve FTO-ERGO/TIO: elektrotlarmin 0,50 M KOH igerisinde iirettikleri
fotoakim yanitlar.

Optimum doplama potansiyelinin ardindan doplama siiresini belirlemek amaciyla 0,01
M AICl3 sulu ¢ozeltisi igerisinde farkl siirelerde -1,10 V sabit potansiyel uygulanarak

doplama gergeklestirilmistir. Degistirilen siirelerde doplanan fotoelektrotlarin tirettigi
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fotoakim yogunluklar1 Sekil 5.10°da gosterilmistir. Kisa doplama siireleriyle baglayan
deneyler, iiretilen fotoakim yogunlugunun giderek azalmasiyla 300 saniyede
sonlandirilmistir. En yiiksek fotoakim yogunlugunu 60 saniye elektrorediiktif doplama
ile hazirlanan FTO-ERGO/TiO,/Al(60) fotoelektrodu gostermistir. Daha uzun veya
daha kisa siirelerde doplanan fotoelektrotlarin verdigi fotoakim yanitlarinin giderek

azaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.10: Farkli doplama siirelerinde hazirlanan FTO-ERGO/TiIO2/Al ve FTO-
ERGO/TIiO; elektrotlarinin 0,50 M KOH igerisinde iirettikleri fotoakim
yanitlari.

60 saniye siiresince -1,10 V sabit potansiyel uygulanan fotoelektrotlara doplama
¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla 0,10 M AIClz sulu
cozeltisinden baglayarak azalan farkli konsantrasyonlarda doplama denenmistir.
Hazirlanan fotoelektrotlarin verdigi fotoakim yanitlar1 Sekil 5.11°de gdsterilmistir.
Buna gore, ¢ozelti konsantrasyonu 0,10 M’dan baslayip 0,01 M’a azaldikga iiretilen
fotoakim yanitlarinda bir artis gdzlenirken daha seyreltik konsantrasyonlarda azalma
meydana gelmistir. Sonu¢ olarak, fotoaktiviteleri bakimindan kiyaslanan

fotoelektrotlardan 0,01 M AIClIs ¢ozeltisi igerisinde 60 saniye boyunca -1,10 V sabit
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potansiyeli uygulanarak hazirlananin en yiiksek fotoaktiviteyi gosterecegi
distiniilmistiir.
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Sekil 5.11: Farkli doplama c¢ozeltisi konsantrasyonlarinda hazirlanan FTO-
ERGO/TiO2/Al ve FTO-ERGO/TIO2 elektrotlarimin 0,50 M KOH
icerisinde Urettikleri fotoakim yanitlar.

FTO-ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodunun en yiiksek fotoakim yanitini verecegi

elektroliti bulmak amaciyla nétr, asidik ve bazik pH degerlerine sahip sulu elektrolitler

denenmistir. Bu elektrolitler igerisinde tretilen fotoakim yogunluklarini gosteren

grafik Sekil 5.12°de verilmistir.
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Sekil 5.12: FTO-ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodunun gesitli elektrolitlerde tirettigi
fotoakim yogunluklari.

Buna gore, 0,50 M KOH elektrolit igerisinde iiretilen fotoakim yaniti diger
elektrolitlere kiyasla hem daha yiiksek hem de daha kararl bir sekilde ilerlemektedir.
Bu nedenle, optimizasyonda kullanilan fotoakim 6l¢iimleri 0,50 M KOH sulu ¢6zeltisi

icerisinde kaydedilmistir.

5.3. FTO-ERGO/TiOz ve FTO-ERGO/TiO2/Al
Nanokompozit Elektrotlarin Yapisal ve Morfolojik
Karakterizasyonu

Optimum sartlar1 belirlenerek hazirlanan nanokompozit fotoelektrotlarin kristal
yapilar1 ve katkilamanin etkilerini incelemek amaciyla XRD spektrumlarindan
yararlanilmistir. Katkisiz ve farkli siirelerde Al ile katkilanan nanokompozit

elektrotlarin olugturdugu XRD desenleri Sekil 5.13‘te verilmistir.
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Sekil 5.13: FTO-ERGO/TiOz, FTO-ERGO/TiO2/Al(60) ve
FTO/ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit elektrotlarin XRD desenleri.

Al ile elektrorediiktif doplamayan, FTO-ERGO/TiO2 nanokompozit elektrodun XRD
deseni, anataz TiO2'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, ¢alisma
elektrodu olarak kullanilan FTO'nun (110), (101), (200), (211), (310) ve (301) kristal
yapilarina karsilik gelmektedir (JCPDS Kart No. 41-1445). Bununla birlikte, Al (111)
diizlemine ait olan 38°°deki pik (JCPDS Kart No. 04-0787), ayn1 derecede bulunan
FTO pikiyle ¢akistigindan ayirt edilememistir. Ayn1 zamanda 12° civarinda GO
yapisina ait kirinim pikinin gézlenmemesi elektrokimyasal indirgenmenin basarilt bir
sekilde gerceklestirildigini gostermektedir. ERGO’nun 25°°de bulunan piki de
gozlenmemistir. Bu durum ERGO yapisinin TiO: ile birlestirilmesinin ardindan

diizenli yapisinin kaybolmasi ile iligkilendirilmistir [54].
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Sekil 5.14: FTO-ERGO/TiO2 nanokompozitinin XPS spektrumu.

FTO-ERGO/TiIO2 nanokompozit elektrodunun kaydedilen genel taramali XPS

spektrumunda Ti, O, C ve Sn elementlerinin varligi gézlenmektedir (Sekil 5.14).
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FTO-ERGO/TIO-/AI(60) (a) ve FTO-ERGO/TiO./Al(2700)

Sekil 5.15:
nanokompozitlerinin genel taramali XPS spektrumlari.

62

(b)



FTO-ERGO/TIO: elektrodunun 60 ve 2700 saniye Al ile doplanmasiyla hazirlanan
elektrotlarin genel taramali XPS spektrumlar1 Sekil 5.15’te verilmistir. Spektrumlar
kiyaslandiginda, Al2p pikinin doplama siiresi arttik¢a siddetlendigi, Sn3p ve Ti2p’ye
ait piklerin siddetinde ise azalma meydana geldigi gozlenmistir. Bu azalmalar,
doplama siiresinin artmasiyla birlikte yiizeyde biriken Al miktarinin artmasi ve bu
nedenle FTO ve TiO; yiizeylerinin kapanmasi ile iligskilendirilmistir. AI2p’ye ait pikler
yakindan incelendiginde, 60 saniye ve 2700 saniye boyunca Al ile elektrorediiktif
doplanan nanokompozitlerin XPS spektrumunda gosterdikleri pik siddetleri Sekil

5.16‘da karsilagtirilmistir.
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Sekil 5.16: FTO-ERGO/TiO2/Al(60) ve FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit
yapilarma ait AI2p XPS spektrumlari.

Baglanma enerjisi 72,6 eV degerine karsilik gelen pik elektrorediiktif doplama
sonucunda metalik Al olusumundan kaynaklanmaktadir [55]. Buna gore, 60 ve 2700
saniye boyunca aymi sartlarda, Al ile doplanarak hazirlanan nanokompozit
elektrotlarin Al2p pik siddetlerinde yaklasik 9,5 kat fark oldugu anlasiimistir.
ERGO/TIO; elektrotlarinin elektrorediiktif katkilamadan Once ve sonra yiiksek
¢ozlnlirliiklii kaydedilen Ti2p XPS spektrumlar1 Sekil 5.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.17: Elektrorediiktif doplama 6ncesi ve sonrasina ait Ti2p XPS spektrumlari.

Elektrorediiktif doplamadan once ERGO/TIO: elektrodu igin baglanma enerjileri
458,5 eV ve 464,3 olan iki tepe, Ti** durumundaki Ti2pas2 ve Ti2pas fotoelektronlarina
atanmis ve kiyaslama igin gOsterilmistir. Spektrum, FTO-ERGO/TiO2/Al
elektrodunda Ti2p i¢in daha diisiik baglanma enerjisine 0,2 eV’lik bir kayma
gerceklestigini  gostermektedir. Bu kayma yapinin oksidasyon basamaginin

degistigine, Ti*" iyonlarinin Ti**‘ya indirgendigine isaret etmektedir [56].

SEM goriintiileri, TiO2/ERGO nanokompozitlerinin morfolojik 6zelliklerini ayrintili
bir sekilde ortaya koymustur. Kaydedilen SEM goriintiileri, FTO-ERGO/TIO>
nanokompozit elektrodu i¢in Sekil 5.18’de, FTO- ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu
icin Sekil 5.19°da, FTO-ERGO/TiO2/A1(2700) nanokompozit elektrodu igin Sekil
5.20’de sunuldugu gibidir.
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Sekil 5.18: FTO-ERGO/TiO2 nanokompozitlerinin farkli biiyiitmelerde kaydedilen
SEM goriintiileri.

Goriintiilerde, ERGO’nun tek tabakali, kivrimli yapilar seklinde oldugu ve bu
tabakalarin TiO2 nanoparcaciklari ile yogun bir sekilde kaplandigi gézlemlenmistir.
Bu kaplanma durumu, GO ve Ti*'nin FTO yiizeyinde es zamanli olarak indirgenmesi
sonucu olugmaktadir. Ayrica, TiO2/ERGO nanokompozitinin 3-boyutlu hiyerarsik bir
yapiya sahip oldugu ve bu yapinin yaklasik 40 nm boyutlarinda TiO2 nanopargaciklari
ile zenginlestirildigi tespit edilmistir. Bu bulgular, nanokompozitin yiiksek yiizey alani
ve etkin elektrokimyasal ozellikler sunan kompleks bir yapi olusturdugunu
gostermektedir.  Elektrorediiktif olarak Al katkilanmasinin  nanokompozit
morfolojisinde meydana getirdigi  degisimleri incelemek amaciyla FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) ve FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit elektrotlarinin
SEM goriintiileri kaydedilmis ve sunulmustur.

Sekil 5.19: FTO-ERGO/TiO2/Al(60) nanokompozit elektrotlarinin  farkli
biiyiitmelerde kaydedilen SEM goriintiileri.
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Al ile 60 saniye boyunca elektrorediiktif katkilanmis elektrot yiizeyinde, TiO2
nanopargaciklari izerinde kiiresel olarak biiyiiyen Al nanopargaciklarina rastlanmistir.
Katkilama siiresi uzadik¢a bu kiiresel yapilar biiyliyerek Sekil 5.20°de goriilen igne

goriintimlii, daha uzun yapilar1 olusturmustur.

500nm ¢
e s ]

Sekil 5.20: FTO-ERGO/TiO2/Al(2700) nanokompozit elektrotlarinin  farkli
biiylitmelerde kaydedilen SEM goriintiileri.

FTO-ERGO/TiIO2 nanokompozit elektroduna elektrorediiktif Al doplama
yapilmasinin ardindan elementel bilesiminin incelenmesi amaciyla EDS tekniginden
yararlanilmistir. Kaydedilen EDS spektrumu Sekil 5.21°de, nanokompozitin elementel

bilesimi Tablo 5.4‘te sunulmustur.
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Sekil 5.21: FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrodunun EDS spektrumu.

EDS spektrumunda, TiO> nanopargaciklarindan kaynaklanan Ti ve O element
piklerinin yan1 sira ERGO yapisindan kaynaklanan C pikleri gézlenmistir. Ek olarak
spektrumda goriilen Sn pikleri ise substrat olarak kullanilan FTO’dan
kaynaklanmaktadir. 2 keV degerinde goriilen pik, goriintiileme amaciyla kaplanan
altin elementine aittir. Yapida olmas1 beklenen elementler disinda bir elemente ait pik

olmamas1 herhangi bir kirlilik icermedigini géstermektedir.

Tablo 5.4: FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrodunun elementel bilesimi.

Element Kiitle % Atomik % Net Int.
CK 58 11,57 109,97
OK 41,48 62,06 630,25
TiK 44 21,99 1665,62
Al K 3,83 3,4 316,28
SnL 4,89 0,99 161,14
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Sekil 5.22: FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrotlarin TEM goriintiisii.

Sekil 5.22°de sunulan FTO-ERGO/TIO2/Al nanokompozitinin TEM goriintiisii,
ERGO yiizeyinde TiO2 ve Al'nin bir arada bulundugunu gostermektedir. Daha
yakindan incelenen HR-TEM sonuglan ile elde edilen TiO2 ve Al’nin bir arada
bulundugu yiizey goriintiistinden kafes araliklar1 6l¢iilmiis ve sonuglart Sekil 5.23‘te

gosterilmistir.

ERGO/Ti0O, 0.347 nm

A
1-0.237 nm

\

7

Sekil 5.23: FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit elektrotlarin HR-TEM goriintiileri.
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HR-TEM goriintiilerinden kafes araliklar1 yaklasik 0,237 nm ve 0,347 olarak
hesaplanmis, sirasiyla Al (111) diizlemine ve anataz TiO2 (101) diizlemine karsilik
gelmektedir [55], [57]. Bu diizlemler XRD sonuglarinda gosterilen pikler ve literatiirle

uyusmaktadir.

Elementel haritalama, malzemenin {retim siirecinin etkinligi ve elde edilen
nanokompozit yapilarin istenen Ozelliklere sahip olup olmadigi hakkinda 6nemli
bilgiler sunar. Harita tizerindeki farkli renk tonlari, farkli elementlerin yogunluklarini
veya konsantrasyonlarini gosterir. Daha parlak veya daha yogun renkler, daha yiiksek
element konsantrasyonlarini isaret ederken, daha soluk renkler daha diisiik
konsantrasyonlar1 gosterir. FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit fotoelektroda ait

elementel haritalama sonuglar1 Sekil 5.24’te sunulmustur.

Ti Kal O Kal

EDS Layered Image 4

Sekil 5.24: FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit fotoelektroduna ait elementel
haritalama goriintiileri.

Elemental  haritalama  sonuclarinda, = FTO-ERGO/TiO2/Al  nanokompozit
fotoelektrotlarinda, Ti elementinin homojen bir dagilim gdsterdigi goriilmektedir.
Buradan, TiO:'nin yiizeye diizgiin bir sekilde kaplandigi sonucuna varilmaktadir. O
elementinin dagilimi, TiO2 ve ERGO’nun varligini1 dogrulamaktadir. Oksijenin yogun
bulundugu bolgeler, oksitlerin iyi bir sekilde olusturuldugunu gostermektedir. C

elementinin ERGO'nun bulundugu bdélgelerde yogunlasmasi, indirgenmis grafen
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oksitin basgarilt bir sekilde sentezlendigini ve homojen bir dagilim gosterdigini isaret
etmektedir. Al elementinin belirli bolgelerde yogunlagsmamis olmast ile,
nanokompozit yiizeyinde homojen bir dagilim sergiledigini ve Al katkilama isleminin

basarili bir sekilde gerceklestirildigi sonucuna varilmastir.

EIS, elektrotlar ve ¢ozeltiler arasindaki arayiizey 6zelliklerini incelemek i¢in olduk¢a
yaygin kullanilan bir aragtir. Nyquist grafikleri fotokatalizor igindeki yiik transfer
direnci, elektron omrii, yiik ayrimi ve tagima verimliligi hakkinda degerli bilgiler
saglar [58]. Daha kii¢iik bir yarim daire ¢ap1 genellikle daha diisiik yik transfer
direncini (Rct) ve daha verimli elektron transferini gosterir ki bu da etkili bir
fotokatalizor igin arzu edilen bir durumdur [59]. Bu amagla kaydedilen EIS 6lgtimleri
0,1-100 KHz frekans araliginda ve 0,1 M KOH c¢o6zeltisi igerisinde gerceklestirilmistir.
Sekil 5.25, karanlikta ve aydinlatma altinda FTO-ERGO/TiO, ve FTO-
ERGO/TiOJ/Al fotoelektrotlar igin kaydedilmis Nyquist grafiklerini sunmaktadir.
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Sekil 5.25: FTO-ERGO/TiO; ve FTO-ERGO/TiO2/Al fotoelektrotlarinin 1s1k altinda
ve karanlikta kaydedilen elektrokimyasal empedans 6lgimleri.

Yiiksek frekanslardaki yarim daire, ylik aktarim siirecinin karakteristigidir ve yarim

dairenin ¢ap1 yiik aktarim direncine esittir. Aydinlatma altinda FTO-ERGO/TiO2/Al
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fotoelektrot i¢in elde edilen en kiiglik yiik aktarim direnci degeri, FTO ve
ERGO/TIO2/Al arasindaki gelismis arayiizey temasinin elektron transferine karsi

direnci azalttigin1 ve daha hizli yiik transfer kinetigi sagladigini gostermektedir.

54. FTO-ERGO/TIO? ve FTO-ERGO/TIO /Al
Nanokompozit Elektrotlarin Optik Karakterizasyonu

Difiize reflektans 6l¢limii, bir malzemenin ylizeyinin 15181 ne kadar dagittigin1 veya
geri yansittigini degerlendirmek amaciyla yapilan bir 6lgiimdiir. Malzemenin optik
Ozelliklerini anlamak, bir¢ok uygulama alaninda 6nemli bilgiler saglamaktadir. Bu
baglamda, hazirlanan nanokompozit fotoelektrotlarin goriiniir bolgede 151k
absorpsiyonunu incelemek amaciyla difiiz reflektans spektrumlari, Shimadzu 2001
UV Spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir. Sekil 5.26‘da FTO, FTO-
ERGO/TIO; ve farkli siirelerde Al ile doplanmis fotoelektrotlarin difiize reflektans

spektrumlari karsilastirilmistir.
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Sekil 5.26: FTO-ERGO/TiO2, FTO-ERGO/TiO2/Al(60s) ve FTO-ERGO/TiO2/Al
(2700s) elektrotlarin diflize reflektans spektrumlari.
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Al ile elektrorediiktif doplanmis nanokompozit fotoelektrotlarin, doplanmamis
olanlara gore daha diisiik reflektansa sahip olmasi, c¢esitli optik ve yiizey
Ozelliklerinden kaynaklanan etkilesimlerle agiklanabilmektedir. Bu durum, doplanmis
fotoelektrotun goriiniir bolgede 15181 ERGO/TiO2 nanokompozit fotoelektrodundan
daha etkili bir sekilde absorbe ettigini gostermektedir. Yani sira, aliiminyumun
yiizeydeki mikro boyutta geometriyi degistirmesi, yansimanin azalmasina ve
dolayisiyla diisiik reflektansa katkida bulunabilmektedir. Son olarak, aliiminyumun
fotoelektrodun yiizeyine eklenmesi, yiizeydeki elektriksel iletkenligi artirabilmektedir.
Bu da 15181n yiizeyden daha etkili bir sekilde absorbe edilmesine ve dolayisiyla daha

diisiik reflektans gostermesine neden olmaktadir.

—FTO-ERGO/Ti0O,

—FTO-ERGO/Ti0,/Al
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Sekil 5.27: Elektrorediiktif katkilama Oncesi ve sonrasina ait Tauc egrileri.

Sekil 5.27‘de gosterilen Tauc egrilerine goére, FTO-ERGO/TiIO, nanokompozit
elektrodunun bant aralig1 enerjisi 3,4 eV degerine sahipken Al ile elektrorediiktif
katkilanmasinin ardindan 3,2 eV’ye diismiistiir. Bant araligindaki bu daralma,
elektrorediiktif katkilama sirasinda Ti®* kusurlari ve oksijen bosluklarinin olusmasiyla
iliskilendirilmistir. Ti®* kusurlarinin degerlik bandh ile iletkenlik band1 arasinda bir ara

bosluk olusturdugu bilinmektedir. Bu ara bosluk goriiniir 15181n absorpsiyonunu
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artirmakta ve fotojenere elektron-bosluk c¢iftlerinin transferini kolaylagtirmaktadir

[60].

Uyarilmis molekiiliin temel enerji diizeyine donerken 151k yaymasina genel olarak
fotoliiminesans denmektedir. Molekiil, kisa dalga boyuna sahip 1s181 emer ve
molekiiler diizeydeki enerji transferi nedeniyle daha yiiksek bir dalga boyunda
emisyon yapar. Bu calismada, Al doplanarak olusturulan ve en yiiksek fotoaktiviteye
sahip olan fotoelektrot ile doplanmamis ERGO/Ti02 nanokompozitleri 325 nm dalga
boyunda uyarilarak fotoliiminesans spektrumlart kaydedilmis ve Sekil 5.28°de

sunulmustur.
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Sekil 5.28: FTO-ERGO/TiO2 ve FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit fotoelektrotlarin
fotoliiminesans spektrumlari.

Sonuglar karsilastirildiginda, Al ile elektrorediiktif doplanarak 1s1k etkilesimi artirilmig
fotoelektrodun fotoliiminesans siddetinde bir azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Bu
durum, elektriksel iletkenligin doplama ile gelistirilmesiyle birlikte nanokompozit
yapida yiik tasiyicilarinin etkili bir bigimde transfer edilebilmesi ve rekombinasyon
hizinin  disiirtilmesi  ile iliskilendirilmistir.  Bdylece, fotoelektrokimyasal

reaksiyonlarin verimliligini artmakta ve fotoelektrodun performansi iyilesmektedir.
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5.5. FTO-ERGOI/TiO2/Al(60) Nanokompozit Elektrodunun
Metilen Mavisinin Fotoelektrokimyasal Gideriminde
Fotoanot Olarak Kullanilmasi

En yiiksek fotoaktiviteye sahip oldugu belirlenen, Al ile 60 saniye elektrorediiktif
doplanmis elektrotlar metilen mavisinin fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda
fotoanot olarak kullanilmustir. iki elektrotlu hiicre sistemi fotoanodun dis devreden Pt
tel ile baglanmasiyla olusturulmus ve gilines simiilatorii ile 5 saat boyunca
aydmlatilmistir. Ek olarak, farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi i¢eren ve farkli
pH degerlerine sahip elektrolitler igerisinde fotoelektrokimyasal bozundurma
calismalari gerceklestirilmistir. Elektrolit ¢Ozeltisinin icerdigi  boya
konsantrasyonundaki degisim 1, 3 ve 5’inci saatlerde hiicreden alinan numunelerin
668 nm’deki absorbans siddetlerinde goriilen azalma ile hesaplanmistir.

Fotoelektrokimyasal giderim yiizdesi hesaplamalarinda Denklem 4.6 kullanilmistir.

Ik olarak, pH 7 degerine sahip 0,10 M NapSOs ¢dzeltisi icerisine 10 ppm metilen
mavisi eklenerek fotobozundurma gerceklestirilmistir. Baslangigta, 1, 3 ve 5’inci

saatlerde alinan 6rneklere ait UV-Vis absorbans spektrumu Sekil 5.29°daki gibidir.
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Sekil 5.29: 10 ppm metilen mavisi igeren c¢ozeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis
spektrumu.
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UV-Vis spektrumundan elde edilen bilgiye gore, FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoanodunun 1 saat giines simiilatorii ile aydinlatilmasi sonucu, metilen mavisinde
%28,00 giderim gergeklestirildigi hesaplanmigtir. Bu verim 3’{incii saatte %66,50’ye
ve 5’inci saat sonunda %91,11’e ulasmistir. Belirtilen siirelerde alinan 6rneklerin renk

degisimleri Sekil 5.30°da gosterildigi gibidir.

Sekil 5.30: 10 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu gozlemlenen renk
degisimi.

Daha diisiik metilen mavisi konsantrasyonunun fotoelektrokimyasal bozundurma
hizina etkisini incelemek amaciyla 5, 2 ve 1 ppm boyar madde igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve ayni sartlarda test edilmistir. pH degeri 7 olan ve 5 ppm metilen mavisi
igeren elektrolitte gerceklestirilen fotobozundurma sonucunda ulasilan absorpsiyon

siddetindeki azalma Sekil 5.31°de sunuldugu gibidir.
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Sekil 5.31: 5 ppm metilen mavisi igeren ¢o6zeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis
spektrumu.

Kaydedilen UV-Vis spektrumuna gore, 5 ppm metilen mavisi igeren elektrolitte 1
saatte ulasilan fotoelektrokimyasal bozundurma verimi %30,42’dir. Bu sonug, 10 ppm
metilen mavisi iceren elektrolitte gergeklestirilen 1 saatlik giderim ile yaklasik ayni
degerdedir. Fotobozundurmanin 3 ve 5’inci saatlerinde ise giderim veriminde bir artis
gdzlenmis ve sirastyla %72,81 ve %95,14 degerlerine ulasmistir. Absorpsiyonlari

Olciilen elektrolit 6rneklerinin goriintiisii Sekil 5.32°de sunulmustur.
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Sekil 5.32: 5 ppm metilen mavisi igeren ¢o6zeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu goézlemlenen renk
degisimi.

2 ppm metilen mavisi iceren elektrolitte gerceklestirilen fotoelektrokimyasal

bozundurma sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil 5.33‘te verilmistir.

—Baslangi¢
—1.Saat
—3.Saat
—35.Saat

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.33: 2 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis

spektrumu.
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Kaydedilen absorpsiyon siddetlerine gore, 1’inci saatte ulasilan %45,99’luk bir
giderime ve 3 ve 5’inci saatlerde %83,38 ve %97,32 verimlerine ulagilmigtir. Metilen
mavisi konsantrasyonu azaldik¢a fotoanodun 151k etkilesiminin artmasi dolayisiyla
ayni siirelerde ulasilan giderim verimlerinin yiikseldigi goriilmektedir. 2 ppm metilen
mavisi igeren elektrolitte fotoelektrokimyasal bozundurma sonucu gozlenen renk

degisimi Sekil 5.34‘te verilmistir.

Sekil 5.34: 2 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gerceklestirilen giderimi sonucu gozlemlenen renk
degisimi.

Son olarak 1 ppm metilen mavisi iceren elektrolitte gerceklestirilen

fotoelektrokimyasal bozundurma sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil 5.35‘te

verilmigtir.
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Sekil 5.35: 1 ppm metilen mavisi igeren ¢6zeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis

spektrumu.

Kaydedilen absorpsiyon siddetlerine gore, 1’inci saatte ulasilan %49,26’lik giderim 3
ve 5’inci saatlerde sirastyla %89,75 ve %97,56 verimlerine ulagmistir. 1 ppm metilen

mavisi iceren elektrolitte fotoelektrokimyasal bozundurma sonucu gozlenen renk

degisimi Sekil 5.36°da verildigi gibidir.

Sekil 5.36: 1 ppm metilen mavisi igeren ¢o6zeltinin FTO-ERGO/TiO2/Al(60)
fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu gozlemlenen renk

degisimi.
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Organik kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonunun fotoelektrokimyasal bozundurmaya
etkisi incelenmis olup sonuglar literatiirle uyumlu bir sekilde degismektedir [61]-[63].
Giderimi gergeklestirilen boya konsantrasyonu azaldik¢a fotobozundurma hizi
artmakta ve bu da boyar maddenin fotokatalizor yiizeyinde adsorbe olarak fotoanot-
151k etkilesimini engellemesine baglanmaktadir [62]. Dort farkli konsantrasyonda

gerceklestirilen fotobozundurmalara ait tiim sonuglar Tablo 5.5‘te sunulmustur.

Tablo 5.5: Farkli konsantrasyonlarda metilen mavisi igeren ¢dzeltinin
fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda ulasilan 1, 3 ve 5. saatlerdeki
giderim ytizdeleri.

1 ppm 2 ppm S ppm 10 ppm
1.Saat 249,26 %45,99 230,42 228,00
3.Saat 289,75 283,38 %72.81 2666,50
5.Saat 297,56 297,32 295,14 %91.11

Daha 6nce fotoelektrokimyasal bozundurmada kullanilmis olan FTO-ERGO/TiO2/Al
elektrot, yeniden bir elektrorediiktif katkilamaya tabi tutulmadan fotobozundurmada
kullanilmis ve gelistirilen fotoanodun tekrar kullanilabilirligi test edilmistir. Bu
baglamda, fiiglinci kez gergeklestirilen 5 saatlik fotoelektrokimyasal giderim
deneyinde, FTO-ERGO/TiO2/Al fotoelektrot %95,88 oraninda giderim saglamistir.
Ardisik ti¢ kullanimin ardindan, fotoanodun sagladigi giderim yiizdesinde yalnizca
%1,44'lik bir azalma tespit edilmistir. 3 kullanimda ulasilan giderim yiizdelerini

kiyaslayan bar grafigi Sekil 5.37°de verilmistir.
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Sekil 5.37: Ayni elektrodun art arda 3 kez kullanilmasiyla gergeklestirilen metilen
mavisi  fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda ulagilan giderim
ylizdeleri.

Bu sonuglar, gelistirilen FTO-ERGO/TiO2/Al fotoelektrotlarin, tekrar kullanilabilirlik

acisindan 6nemli bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Metilen mavisinin fotoelektrokatalitik bozundurulmasinda pH degerinin etkisi,
bozundurma verimliligi ve mekanizmas1 {izerinde onemli bir rol oynamaktadir.
Cozeltinin pH degeri, fotokatalizoriin ylizey yiikiinii, boya molekiillerinin iyonizasyon
durumunu ve hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen tiirlerinin reaktivitesini
etkileyebilir. Asidik pH seviyelerinde, protonlarin yiiksek konsantrasyonu hidroksil
radikallerinin olusumunu artirabilir ve bu da metilen mavisinin bozundurulmasini
hizlandirabilir. Buna karsin, alkali kosullarda, fotokatalizor yiizeyi daha negatif yiiklii
hale gelebilir, bu da pozitif yiiklii metilen mavisi molekiillerinin adsorpsiyonunu
artirarak bozundurma verimliligini yiikseltebilir. Ancak, asir1 yiiksek veya diisiik pH
degerleri, daha az reaktif tiirlerin olusumuna veya fotokatalizr ylizeyinin
deaktivasyonuna yol acabilir. Dolayisiyla, pH degerinin c¢aligilan sisteme gore
optimize edilmesi, fotoelektrokatalitik performansin maksimize edilmesi ve metilen
mavisinin etkin bir sekilde bozundurulmasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Deneysel
caligmalar, notrden hafif alkalin pH'larin, fotokatalizoriin kararliligini ve aktivitesini
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korurken, etkili bozundurma i¢in dengeli bir ortam sagladigini gostermistir [64]-[66].
Bu amagla, pH degeri 7 olan elektrolitte gerceklestirilen fotoelektrokatalitik giderim
caligmalarina ek olarak pH 5, 9 ve 11 degerleri i¢in denemeler yapilmistir. Yapilan
denemelerde pH degeri hari¢ diger tiim degiskenler sabit tutulmustur. Sekil 5.38°de
verilen UV-Vis spektrumu, H2SO4 yardimiyla pH 5 degerine ayarlanmis elektrolitte

gerceklestirilen fotoelektrokatalitik metilen mavisi giderimine aittir.

Baglangig
1.Saat
3.Saat
—5.Saat
=
s
=
s
2
-
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.38: 2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 5 olan ¢dzeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu
kaydedilen UV-Vis spektrumu.

UV-Vis spektrumunda kaydedilen absorbans siddetindeki azalmaya gore, 5’inci saatte
%100’e yakin bir fotoelektrokatalitik giderim verimine ulasilmistir. Metilen mavisi
konsantrasyonundaki azalma net bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Zamana bagh
azalan mavi renk Sekil 5.39°da acik¢a goriilmektedir. 1, 3 ve 5’inci saatler igin

hesaplanan giderim yiizdeleri Tablo 5.6°da sunulmustur.
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Sekil 5.39: 2 ppm metilen mavisi iceren ve pH degeri 5 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu
gbzlemlenen renk degisimleri.

Notr pH degerinde gerceklestirilmis olan dnceki ¢alismalarin ardindan bazik pH
degerlerine 6rnek teskil etmesi amaciyla 9 ve 11 pH degerleri NaOH ile ayarlanmistir.
pH 9 degerine sabitlenmis 2 ppm metilen mavisi iceren elektrolitte gerceklestirilen
fotoelektrokatalitik bozundurma sonucunda kaydedilen UV-Vis spektrumu Sekil
5.40taki gibidir.
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Sekil 5.40: 2 ppm metilen mavisi iceren ve pH degeri 9 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu
kaydedilen UV-Vis spektrumu.

Metilen mavisinin karakteristik absorbansina ait olan pik siddetindeki azalmalar
hesaplandiginda, 5’inci saatte %98,31 giderim verimine ulasildig1 anlagilmistir. 1 ve
3’lincli saatlerde ulasilan giderim yilizdeleri Tablo 5.6°da sunuldugu gibidir.
Fotoelektrokatalitik giderimin baslangicinda, 1, 3 ve 5’inci saatlerinde ¢ekilen

numunelerin renk degisimleri Sekil 5.41°de agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.41: 2 ppm metilen mavisi iceren ve pH degeri 9 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGOI/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gercgeklestirilen giderimi sonucu
gozlemlenen renk degisimleri.

Daha bazik karakterdeki elektrolitin performansa etkisini incelemek amaciyla pH 11
degerinde gerceklestirilen fotoelektrokatalitik bozundurma caligmalar1 sonucunda

kaydedilen UV-Vis spektrumlari Sekil 5.42°de sunulmustur.

—Baglangi¢
—1.Saat
—3.Saat
—5.Saat
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Sekil 5.42: 2 ppm metilen mavisi iceren ve pH degeri 11 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu
kaydedilen UV-Vis spektrumu.
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Kaydedilen absorbans siddetleri incelendiginde 1’inci saatte ulasilan en yliksek
giderim degeri %90,12 ile pH degerinin 11 oldugu elektrolitte gergeklestirilen
fotoelektrokimyasal metilen mavisi bozundurulmasina aittir. Organik Kkirleticinin
karakteristik mavi renginde gozlenen berraklasma giderimin ilk saatinden itibaren
acikca belli olmaktadir (Sekil 5.43). 3 ve 5’inci saatlerde %100’e yakin giderim

verimlerine ulasilmistir.

Sekil 5.43: 2 ppm metilen mavisi iceren ve pH degeri 11 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile gergeklestirilen giderimi sonucu
gbzlemlenen renk degisimleri.

Denenen tiim pH degerlerine ait fotobozundurma verimlerinin karsilastirmast Tablo

5.6°da sunulmustur.

Tablo 5.6: Farkli pH degerlerindeki elektrolit igersinde gerceklestirilen
fotoelektrokatalitik metilen mavisi gideriminde ulasilan giderim

ylizdeleri.
pHS pH7 pH 9 pH 11
1.Saat 230,27 2%45,99 %72,39 2490,12
3.Saat %97 71 483,38 9,90,23 9499.49
5.Saat 299,74 2%097,32 2498 31 299,75
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Elde edilen sonuglara gore, pH degeri ndtrden uzaklastikca iiretilen reaktif tiirlerin ve
dolayistyla katyonik bir boya olan metilen mavisinin fotoelektrokatalitik
bozundurulma veriminin arttig1 gozlenmistir. Ancak, gelistirilen FTO-ERGO/TiO2/Al
fotoelektrodunun atik sularda kullanilabilirligi diisiintildiiglinde, pH degerinin biiyiik
miktarlarda ayarlanmasinin daha zor oldugu, 6nemli olanin ndtr pH degerlerinde

sergilenen fotoelektrokatalitik performans oldugu diigiiniilmiistir.

Al ile elektrorediiktif doplamanin fotoelektroda katkisini incelemek amaciyla,
doplanmayan FTO-ERGO/TiO, fotoelektrot ayni sartlarda, giines simiilatori ile
aydinlatilarak metilen mavisinin fotoelektrokimyasal bozundurulmasinda 5 saat
boyunca test edilmistir. UV-Vis spektrumunda gozlenen azalma Sekil 5.44‘te
verilmigstir. Elde edilen sonuglara gore, 5 saatin sonunda ulasilan giderim miktar
%28,37°dir. 1 ve 3’lincii saatlerde ulasilan giderim yiizdeleri ise Tablo 5.7°de
sunuldugu gibidir. Bu sonuglar, tez ¢calismasi kapsaminda gelistirilen elektrorediiktif
Al doplamanin metilen mavisi gideriminde yaklasik 3,4 kat artisa neden oldugunu
gostermektedir. Al ile doplanmamis fotoelektroda goére gozlenen bu artis
elektrorediiktif katkilamanin fotoelektrodun goriiniir bolgedeki 1s1ik etkilesimini

artirdigini dogrulamaktadir.

—Bagslangi¢
1.Saat

—3.Saat

—5.Saat

Absorbans

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.44: 2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 7 olan ¢ozeltinin FTO-

ERGO/TIO; fotoelektrodu ile giines simiilatorii altinda gergeklestirilen
giderimi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.
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Isik kaynaginin metilen mavisinin fotoelektrokimyasal bozundurulmasina etkisinin
incelenmesi amaciyla, FTO-ERGO/TiO2/Al fotoelektrodu karanlik bir ortamda test
edilmistir. Gergeklestirilen giderim denemesi sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu

Sekil 5.45‘te sunulmustur.
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Sekil 5.45: 2 ppm metilen mavisi igeren ve pH degeri 7 olan ¢ozeltinin FTO-
ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu ile karanlikta gerceklestirilen giderimi
sonucu kaydedilen UV-Vis spektrumu.

Diger tiim konsantrasyon, elektrolit ortami ve karistirma gibi sartlarin sabit tutuldugu
bu deneyde 5 saatin sonunda ulasilan giderim verimi %5,24’tlir. Bu sonug, karanlik
ortamda fotoanodun etkili bir bigimde g¢alisamadigint ve dolayisiyla anlamli bir
giderim saglanamadigin1 agik¢a gostermektedir. Bozundurmanin 1 ve 3’iincii

saatlerinde ulagilan giderim yiizdeleri Tablo 5.7°de sunulmustur.
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Tablo 5.7: Metilen mavisinin FTO-ERGO/TIO: fotoelektrodu ile giines simiilatori
altinda fotobozundurulmas: ve FTO-ERGO/TiO2/Al(60) fotoelektrodu
ile karanlikta bozundurulmasina ait 1, 3 ve 5. Saatlerde ulasilan giderim

ylizdeleri.
1.Saat 3.Saat 5.Saat
1‘3(1;?3]‘; }11132 %11,41 9%20.41 9%28.37
ERGE% {;?lii 3)1(60) 9%2.04 %2,62 9%3.24

Al ile elektrorediiktif katkilamanin FTO-ERGO/TiO> fotoelektroduna etkisinin daha
net bir sekilde goriilmesi amaciyla, her iki fotoelektrotla ulasilan yiizde giderim
verimleri Sekil 5.46°da kiyaslanmistir. Buna gore, 300 dakikalik fotoelektrokatalitik
giderim siiresince  FTO-ERGO/TiO2/Al fotoanodu ile ulasilan yilizde giderim
miktarlart hizla artip %100’e yaklasirken, katkilanmamis fotoanotta bu deger %30’lar1

gecememistir.
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Sekil 5.46: FTO-ERGO/TiO./Al ve FTO-ERGO/TIO; fotoelektrotlari ile yapilan
giderim ¢alismalarinin yiizde verim karsilastirmasi.
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Bu tez caligmasinda ulagilan fotoelektrokimyasal yontemle organik Kkirleticilerin
giderilmesi verimleri literatiirde ulasilan verimlerle kiyaslanmis ve Tablo 5.8°de

sunulmustur.

Tablo 5.8: Organik kirleticilerin fotoelektrokimyasal yontemle giderilmesinde
ulasilan literatiir degerlerinin bu ¢alismayla karsilastirilmas.

Uygulanan . Yiizde
Elektrot | Potansiyel/ ngfoillmflu Kisg;l glrﬁzglckl Sire | Giderim Kaynak
Akim guniug ynag Miktari
Co P/Ti
2 0386mA. | SOW gy 9
O,NTA 05V .. -2 Xenon MB gk | %8873 [67]
cm
S lamba
E-TiO 450 W
-Ti
2 i Metal 10 ppm 0
(50 sz) 14V halojen MB 4 sa %97,8 [35]
lamba
d 500 W
C.N /Ti 0,83 150
84 10V T Xenon Fenol %90,0 [68]
O. NTA SCE mA.cm dk '
2 : lamba
s
TiO, /Cu 150 W
2 - - Xenon S&me 2sa | %80,0 [69]
X lamba
. 25 300 W
O/TiO, | 08Vye | o | Xenon BT 1 w302 | [70]
: lamba
Bi 2O3 0 0
150 W
ver - 60 pA. g 40
Tio @F 8 mA.cm 2 cmfz | VIE 10 ppm dk %99,9 [71]
2 amba
TO
100
ERGOI T VoK 00 e 2 5 %9732 | _BY
TiO /Al mA.cm_z Xenon ppm sa ovh calisma
lamba

Literatiirde ulasilan yiizde giderim verimleriyle kiyaslandiginda bu ¢alisma, harici bir
potansiyel veya akim uygulanmadan yaklasik ayni1 giderim verimlerine ulasilmasiyla
Ozgiinlik kazanmaktadir. FTO-ERGO/TiO2/Al nanokompozit fotoelektrodu igin
harici bir potansiyel uygulanmadan ulasilan fotoakim yogunlugu literatiirdeki

degerlerle yaris igindedir. Ek olarak, fotoelektrotlarin iiretim asamasinda toksik
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kimyasallar kullanilmamakta ve herhangi bir yan iiriin olusmamaktadir. Gerek {iretim
gerek uygulama asamasinin ¢evreci yollarla gergeklestirilmesi bu calismayi1 One

¢ikarmaktadir.

FTO-ERGO/TiO2 nanokompozitleri Al ile elektrorediiktif doplanmasinin ardindan
FTO yiizeyinden kazinmis ve 2 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltiye karistirilmistir
(Sekil 5.47). Manyetik karistirma ve giines simiilatorii altinda gergeklestirilen
fotokatalitik bozundurma esnasinda 30 dakikalik aralarla ¢ekilen numunelerin UV-Vis

spektrumu Sekil 5.48°de sunulmustur.
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Sekil 5.47: Fotokatalitik bozundurma i¢in kurulan sistemin sematik gosterimi.

—Baslangi¢
- .Saat
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—2.Saat
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Absorbans
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Sekil 5.48: 2 ppm metilen mavisi igeren ¢ozeltinin ERGO/TiO2/Al ile fotokatalitik
bozundurulmasi sonrasi kaydedilen UV-Vis spektrumu.
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2,5 saat boyunca gergeklestirilen fotokatalitik bozundurma sonucunda metilen mavisi
konsantrasyonunda %95,13’liik bir azalma meydana gelmistir. Bu sayede, hazirlanan
nanokompozitin fotokatalitik sistemdeki performansi da degerlendirilmis ve ulasilan
en yiiksek giderim yiizdesi i¢in siireyi yaklasik olarak yariya diisiirdiigli goriilmiistiir.
Ancak, toz halde ortama eklenen fotokatalizoriin ayristirilmasi ve tekrar kullanilmasi
stireci zorlagtiracagindan tercih edilmemistir. Ek olarak, fotoelektrokimyasal yontem,
flow sistemlerde kullanilabilir olmasi, kullanilan fotokatalizorlerin kararli yapilara
sahip olmalar1 ve fotokatalizor iiretiminde toksik kimyasallar kullanilmamasi ile 6ne

¢ikmaktadir. Bu sayede ekonomik ve yesil bir aritma olanagi sunmaktadir.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, FTO ylizeyine TiO. ve ERGO katmanlarinin es zamanl
elektrodepozisyonu ve ardindan Al ile katkilanmasi yoluyla elde edilen nanokompozit
yapilarinin fotoelektrokatalitik ve kapasitif 6zellikleri incelenmistir. Calismanin temel
amaci, hazirlanan nanokompozit elektrotlarin performansini artirarak, enerji depolama
ve sudaki kirliliklerin giderilmesi gibi uygulamalarda kullanilabilecek etkin bir

malzeme gelistirmektir. Elde edilen sonuglar bu boliimde 6zetlenmistir.

ERGO/Ti0O: yapisina Al katkilanmasi ile TiO:2'nin genis bant araligi daraltilarak
goriinlir bolgedeki 151k etkilesimi artirllmigtir. TiO2 nanoyapilarinin ERGO ile
elektrokimyasal ko-depozisyonunun ardindan, Al ile elektrorediiktif katkilanmasi hem
goriinlir bolgedeki foton absorpsiyonu i¢in ideal bir morfolojik yapt hem de Al ve
ERGO katkisinin yapiya kazandirdigi yiiksek elektriksel iletkenlik ve elektron
hareketliligi sayesinde etkin elektron iletim hiz1 saglanmistir. Olusturulan fotoelektrot
yiizeyleri, fotoelektrokatalitik ve kapasitif Ozellikleri acisindan ayri  ayri
degerlendirilmis ve belirlenen optimum sartlarda (¢ozelti konsantrasyonu, doplama
potansiyeli, doplama siiresi) elektrorediiktif olarak Al ile katkilanmistir. FTO-
ERGO/TiO2/Al nanokompozitlerin fotoelektrokatalitik —etkisinin  incelenmesi
amaciyla, kirleticilerin parcalanmasina bir 6rnek teskil eden ve tekstil atik sularinda
olduk¢a yiliksek oranda bulunan metilen mavisinin fotoelektrokatalitik
bozundurulmasi gercgeklestirilmistir. 5 saatlik siiregte yalnizca giines aydinlatmasi
altinda gerceklestirilen ¢alismada FTO-ERGO/Ti02/Al fotoanodu ile %100'e yakin
giderim elde edilirken, katkilanmamis fotoanotta bu deger %30 seviyelerinden

yukartya ¢ikamamustir.

Kapasitif ozellikleri bakimindan gelistirilen FTO-ERGO/Ti02/Al nanokompozit
elektrotlar, CV ve GCD yontemleri ile test edilmistir. Yapilan 6l¢iimler {izerinden
spesifik kapasitans degerleri hesaplanmis ve literatiirle karsilagtirilmistir. Elde edilen
spesifik kapasitans degerleri literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda, bu
nanokompozitlerin yiiksek kapasitif Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Al
katkisinin, elektrot yiizeyinde kontrollii bliylime saglayarak kapasitif performansi

onemli dl¢giide artirdig1 gézlemlenmistir.
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XRD, XPS, SEM ve TEM analizleri ile nanokompozit elektrotlarin yapisal ve
morfolojik ozellikleri detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Al katkisinin, TiO2
nanoyapilarinin ytlizey 6zelliklerini iyilestirdigi ve homojen bir dagilim sagladig tespit
edilmistir. Bu karakterizasyon teknikleri, nanokompozit yapmin hedeflenen
fotokatalitik ve kapasitif performansi saglayacak sekilde basarili bir sekilde
sentezlendigini dogrulamistir. Elektrokimyasal yontemlerle gergeklestirilen sentez ve
katkilama iglemleri, ¢evre dostu ve ekonomik olup, iiretim siirecinde herhangi bir yan
iriin veya zararli atik olusturmamaktadir. Gelistirilen yontemlerin basit ve ucuz

olmasi, endiistriyel uygulamalar i¢in de uygun oldugunu gdstermektedir.

Sonu¢ olarak, bu tez c¢alismast kapsaminda gelistirilen FTO-ERGO/Ti0O2/Al
nanokompozit yapilar hem fotoelektrokatalitik hem de kapasitif uygulamalarda
yiiksek performans sergilemistir. Yiiksek fotokatalitik aktivite, miikemmel elektriksel
iletkenlik ve optimize edilmis morfolojik yapilari sayesinde bu nanokompozitler, ilgili
alanlarda tistiin verimlilik ve etkinlik gostermistir. Bu nanokompozitlerin ¢evre dostu
ve ekonomik iiretim siirecleri ile endiistriyel uygulamalar i¢in uygun malzemeler
oldugu gortilmistiir. Ayrica, metilen mavisi gibi organik Kirleticilerin ek bir giig
kaynagina ihtiya¢ duyulmadan yalnizca giines 1simasi altinda bozundurulmasinda
yuksek verimler saglamis ve bu uygulamada gii¢lii bir aday olarak ortaya ¢ikmustir.
Yapiya kazandirilan yiiksek spesifik kapasitans degerleri ile enerji depolama
uygulamalarinda potansiyel kullanim alanlar1 genisletilmistir. Bu c¢alismanin
bulgulari, nanoteknoloji ve malzeme bilimi alanlarinda gelecekteki aragtirmalar ve

uygulamalar i¢in 6nemli bir temel olusturmaktadir.
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