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Oz

Bu tez ¢aligmasinda, anodik oksidasyon (anodizasyon) yontemi kullanilarak, TiO2 nanotiip dizileri (TND)
titanyum folyo tizerine biiyttiilmistiir. TiO, nanotiip dizilerine, elektrolit i¢indeki suyun etkisini anlamak i¢in,
cozeltilere farkli miktarlarda su eklenmistir. Elde edilen TiO nanotiip dizilerinin kristal yapist ve yiizey
morfolojisi XRD ve SEM teknikleri ile incelenmistir. Farkli su katkilart igeren elektrolitlerde biiyiitiilen,
TND’lerin foto-elektrokatalitik aktiviteleri ve elektrokimyasal empedans spektrumlart (EIS) incelenmistir.
Elektrolit igerisindeki su miktar1 arttitkga nanotiip morfolojisi bozulmus fakat kristal yapisi iyilesme
gozlemlenmistir. Ayrica, su katkisi artikca, TND’ler daha iyi foto-elektrokatalitik performans gostermistir.
Bununla dogru orantili olarak, su katkist arttikca TND’lerin yilizeyindeki yiik transfer direncinin azaldigi
goriilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Anodizasyon, TiOy, nanotiip, foto-elektrokataliz

The Effect of Water Content on TiO2 nanotube Formation by Anodic Oxidation

Abstract

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

TiO2 malzemesi, genis bant araligi, inert bir
malzeme olmasi, gevreye zarar vermemesi,
kimyasal kararlilig1, kristal yapisi, diisiik
maliyetli olmasi, morfolojik
ozellikleri

yuzey ve
nedeniyle en 1iyi
performans gosteren malzemeler arasinda yer
almaktadir. Optiksel, elektriksel ve foto-
elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugundan
TiO2 malzemeler, boyaya karsi duyarl giines
pilleri, stiperhidrofobik/siiperhidrofilik
ylizeyler, veri depolama cihazlari, medikal
uygulamalar, gaz sensorleri, foto-katalizorler

fotovoltaik

ve siiperkapasitorler gibi bircok uygulama
alan1 mevcuttur.

TiO2 nano malzemeler, izlenen kimyasal veya

fiziksel isleme dayali olarak c¢esitli
kategorilere ~ ayrilan  sayisiz  yontem
kullanilarak ~ hazirlanabilmektedir.  TiO>

nanotiipler olusturmak i¢in, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), iyon demeti yontemi, sol-
gel ve anodizasyon (anodik oksidasyon) gibi
birgok yontem kullanilmaktadir.

Bir boyutlu (1D) TiO2 nanoyapilari
sentezlenebilmesi igin sol-gel,
hidro/solvotermal ve elektrokimyasal gibi
metotlar literatlirde siklikla kullanilmaktadir
(Xia vd., 2003). Bunlarin igerisinde
elektrokimyasal Anodizasyon, 1D TiO>
nanotiipleri tiretmek i¢in en kolay ve ucuz
metottur. Zwilling vd. (1999) tarafindan ilk
kez titanyum {iizerine, kendiliginden organize
olmus anodik oksitler, flor igeren elektrolit

icerisinde elektrokimyasal yontemle
biiyiitiilmiistiir. Nanotiiplerin boylari, ¢aplar
ve duvar kalinhklar1 gibi  morfolojik

ozellikleri, elektrolit bilesenleri, gerilim, siire
ve sicaklik gibi anodizasyon parametreleri ile

kontrol edilebilmektedir (Regonini vd., 2013).
Bu kontrol edilebilir fiziksel ve yiizey
ozelliklerine sahip 1D TiO2 nanotiipler, giines
pilleri (Cirak vd., 2019; Wang vd., 2016;
Zhang vd., 2013), enerji depolama (Reddy
vd., 2013), fotokataliz (Yang vd., 2014),
sensoOrler (Nisar vd., 2013) ve tip (Li vd.,
2011) gibi uygulamalarda olaganiistii bir
performans ve kullanishilik gostermislerdir.
TiO,, periyodik tabloda IV. grup elementi
titanyum elementi ile VI. grup oksijen
elementinin  bag  yapmasiyla
yartiletken bir malzemedir. Anataz, rutil ve
brokit fazlar1 olmak tizere TiO2 malzemeler
dogada ti¢ farkli fazda bulunmaktadir. Anataz
ve rutil fazlar1 tetragonal yapida, brokit fazi
ise ortorombik yapidadir. Anataz ve brokit
yar1 kararli halde, rutil faz1 ise kararli haldedir.
Titanyumun farkli elektrolitler igerisinde anot

olusan

olarak uygulanmasi (anodizasyon) yolu ile
ylizeylerinde kalin oksit katmanlar ile bir
ylizey islemi olusturulmaktadir. Nano
gozenekli bir anodik oksit yapisinin titanyum
ylizeyi lizerinde olusturulmast, bu
malzemenin bir¢ok nanoteknolojik alanda
yeni uygulama alanlarmma sahip olmasi
demektir.

TiO2’nin anataz yapisi rutil yapiya gore daha
yiiksek foto katalitik aktiviteye sahiptir.
Anataz TiO2’nin iletkenlik bant seviyesinin
redoks potansiyeli rutil TiO2’den daha negatif
olmasinin da bu durumda etkisi olmaktadir.
Rutil TiO2’nin iletkenlik bant elektronlar
O2’yi siiper oksit radikallerine (02 .)
indirgeyemezken anataz TiO2’nin iletkenlik
bant elektronlar1 indirgeyebilir. Rutildeki bu
durum, daha yiiksek derecede elektron-bosluk
ciftinin birlesmesiyle sonuglanir (Demeestere
vd., 2007).
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Tablo 2.1. TiO2 malzemenin kristal 6zellikleri (Eden, 2019).

TiO2 Rutil Anataz Brokit

Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Ortorombik

Orgii Sabitleri a=4,584 A a=3,782 A a=9,166 A
b=4,584 A b=3,782 A b=5,436 A
c=2953A c=9,502 A c=5,135A

Molekiil/Birim 2 4 8

Hiicre

Hacim/Molekiil 31,2160 A3 34,061 A3 32,172 A3

Yogunluk 4,13 g/lcm® 3,79 g/cm?® 3,99 g/cm®

Enerji Boslugu 3,0eV 3,2eV

TiO2 malzemenin anataz fazi icin bant
bosluk enerjisi (band gap) 3,2 eV ve rutil
faz1 igin ise i¢in 3,0 eV degerinde olup,
ultraviyole 15181 i¢in sirasiyla, 388 nm ve
413 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir.
413 nm‘ye karsilik gelen rutil kristal
fazinin, goriiniir olan bolgede fotokatalitik
olarak etkinlik gostermesi bir istiinliik gibi
goriinse de, kristal yapidaki bozukluklarin
anataz fazda olan TiO2 ile
kiyaslanamayacak kadar fazla olmasindan
dolay1, iletkenlik bandinda uyarilan
elektronun kalma siiresinin kisa olmasindan
dolay1, etkin bir fotokatalizor malzeme
olarak kullanilamamasina sebep
olmaktadir.  Anataz = fazindaki  TiO>
malzemenin iletkenlik bant elektronlarinin
rutil fazdaki TiO2’ den daha fazla indirgeme
giicii oldugu anlamina gelmektedir. Rutil
kristal yapisindaki bozukluk, buradaki en
onemli etkendir. Bu bozukluklar nedeniyle,
rutil fazin ylizeyde adsorbe olma miktar1 da
distktir. Bu da fotokatalitik aktivitenin
diismesine neden olmaktadir. Fotokatalitik
aktivitenin 1yi olmasi kristal yapinin diizenli
olmasina baghdir. Anodizasyon yontemi,
muntazam nanoyapilar olusturmak icin en
basit ve en ucuz yontemdir ve dogru
kosullar altinda son derece diizgiin yapida
bosluklu yapilar elde edilebilmektedir.
Metal bir malzeme yiizeyinde koruyucu ya

da dekoratif oksit film olusturma islemi
olan bu yontem, elektrolitik bir prosestir.
Anodizasyon  yontemi,  metal  bir
malzemenin yiizeyinde meydana getirilen
oksit tabakasinin hem kalinligini hem de
yogunlugunu arttirmaktadir.

Bu calismada, farkli su katkilar1 igeren
elektrolitler kullanilarak, anodik
oksidasyon yontemine ile olusturulan TiO2
nanotlip dizileri ylizey morfolojiler1 ve
kristal yapist karakterize edilmistir. Bunun
yaninda, farkli su katkilarinin, nanotiip
dizilerinin foto-elektrokatalitik
aktivitelerine etkileri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada Ti folyo iizerine anodizasyon
yontemi ile TiO2 nanotiip dizileri (TND)
biiyiitiilmesi amaclanmistir. Ti folyolar
belirli gerilim ve siire zarfinda farkli su
katkilar1 igeren elektrolitler kullanilarak
anodizasyon islemine tabi tutulmus, TiO2
nanotiip dizileri olusturulmus ve tavlama
islemi sonucunda anataz forma sahip TiO>
nanotiip dizileri elde edilmesi
amaglanmistir. Daha sonra farkli su
konsantrasyonlar1 kullanilarak hazirlanan
TiO2 nanotiiplerin  elektro-fotokatalitik
aktiviteleri, Rodamin B boyar maddesin
par¢alanmasi  lizerinden  belirlenmistir.
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Ayrica, biiyiitiilen TND’lerin
elektrokimyasal empedans spektrumlari
incelenmistir.

Anodizasyon isleminde gerekli olan
titanyum folyolar (0,25 kalinlik, %99,7
saflik, Sigma Aldrich) 1,3x2,5 cm.
boyutlarinda kesilmistir ve sirasiyla aseton,
2-propanol ve deiyonize su kullanilarak
ultrasonik banyo cihazinda 30’ar dakika
stiresince ile temizlenmistir. Titanyum
folyolar, temizleme islemi sonrasi azot gazi
kullanilarak kurutulmus ve anodizasyon
islemi i¢in hazir hale getirilmistir.
Anodizasyon islemi igin gerekli olan etilen
glikol, NH4F ve farkli oranlarda deiyonize
su iceren elektrolit cozeltileri
hazirlanmustir. Elektrolit  ¢ozeltileri,
kiitlece %0, %10, %30 ve %50 su, her
cozeltide sabit kiitlece %0,4 NHsF (%98
saflikta Sigma Aldrich) ve etilen glikol
(%99,8 saflikta, Sigma Aldrich)
icermektedir. Hazirlanan ¢6zelti teflon kaba
konulup, manyetik karistiricida hizi 500
rpm de 25 dakika karistirilmustir. i1k olarak,
her bir farkli su katkisi i¢in hazirlanan
elektrolit ~ ¢ozeltiler  teflon  behere
doldurulup, caligma elektrotu olan titanyum
folyo ve karsit elektrot olan Pt ag (%99,9
saflik, Sigma Aldrich) bu elektrolit
cozeltisine daldirilmistir. Oda sicakliginda
3 saat boyunca 30 V gerilim altinda
anodizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Anodizasyon siiresince manyetik karistiric
ile 500 rpm’de katistirilmistir. Anodizasyon
islemi sonrasinda, TiO2 nanotiip dizileri,
ultrasonik banyoda, iizerindeki kalintilari
ortadan kaldirmak i¢in 2 dk metanol ile
temizlenmis ve azot gazi ile kurutulmustur.

Amorf yapida elde ettigimiz TND’lerin 1
saat boyunca 450 °C’de anataz fazina
gecmeleri i¢in kiil firininda tavlanmustir. i1k
30 dakika siiresince 450 °C’ ye kadar

1sitilmis, 450 °C’ de bir saat bekletilmis ve
daha sonra 30 dakika siiresince sogumaya
birakilmistir.

Titanyum Folyo TiO, Nanotiipler
0 Suyun Eektrolz

@ Ti0, kompakt tabaka olusumu
© Ti0;nin CGziinmesi

O TiFolyonun Daglanmasi

00— 02+4H'+4e\ Ti* +6F — (TR @
@ Ti+0, — Ti0, Ty 6F +4H: — [T +240 ©

Ti0, Kompakt Tabaka

Sekil 1. TiO2 nanotiip dizilerinin olusum
mekanizmasi (Cirak,2007)

Sekil 1’de TiO2 nanotiip dizilerinin olusum
mekanizmas1 goriilmektedir. Ik adimda,
suyun elektrolizi olay1 gergeklesmektedir.
2. adimda, TiO2 kompakt tabaka olusumu
meydana gelmektedir. 3. Adimda, TiO2
tabakasinin
gerceklesmektedir. 4. adimda ise Ti’ nin
folyodan koparilmast olayr meydana
gelmektedir.

¢ozlinmesi olay1

Foto-elektrokataliz denemeleri model boya
olarak kabul edilen rodamin B boya
maddesi kullanilarak gerceklestirilmistir ve
kullanilan deney diizenegi Sekil 2’de
verilmigstir. Tipik bir deney diizeneginde
151k kaynagi olarak 100 W giiclinde 365 nm
dalga boyunda 1s1ma yapan UV lamba
kullanilmistir. Elektrokimyasal potansiyel
ise Gamry 1000 cihaz1 ve geleneksel ticli
elektrot sistemi yardimiyla uygulanmistir.
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UV Lamba
RhB O, + H,0

Sekil 2. Foto-elektrokataliz deney diizenegi
sematik gosterimi

Deney diizenegi kurulurken, farkli su
yiizdeleri ile hazirlanmig nanotiip dizileri
potentiyostat’in caligma elektrodu ucuna
baglanmis ve platin ve giimiis/glimiis kloriir
elektrotlar1 sirasiyla, yardimci ve referans
elektrot olarak kullanilmigtir. Daha sonra
151tk kaynagi  calisma  elektroduna
hizalanarak calisma elektrodunun yiizeyi
UV lamba ile tam olarak aydinlatilmigtir.
Elektrot yiizeyinde hidroksil ve siiperoksit
radikallerinin ~ olugmasi igin  ¢alisma
elektroduna 0,2 V uygulanmis ve olusan
radikalik tiirlerin ¢6zeltideki tiim rodamin B
molekiilleriyle etkilesebilmesi igin ¢ozelti
200 rpm hizda kanstirilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin foto-elektrokatalitik etkinligi
Rodamin B boyasmnin 575 nm’ deki
absorbanst  UV-Vis  spektrofotometresi
kullanilarak incelenmistir. Her denemeden
once Ornek alinarak baslangi¢ absorbansi
kaydedilmis ve daha sonra bu degerlerdeki
zamanla azalma takip edilmistir. Sekil 3’ de
foto-elektrokatalitiz ~ deney  diizenegi
goriilmektedir.

Sekil 3.
diizenegi

Foto-elektrokataliz  deney

3. Arastirma Bulgular ve
Tartisma

Kiitlece %0 su katkili elektrolit kullanilarak
elde edilen nanotiip dizileri sekilde
gosterilmektedir. Cozelti igerisine su
eklenmemis olsa da, NHsF ve etilen
glikol’iin safsizliklarindan kaynaklanan su
icermesinden dolay1 bir miktar nanotiip
olusumu gozlenmistir. Nanotlip formu
sekilde belirgin olsa da olugan nanotiiplerin
morfolojisinin diizenli olmadig1 sekilde
goriinmektedir.

Sekil 4. %0 su katkili TiO2 nanotiip dizileri
SEM goriintiisii
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Sekil 5. %10 su katkili TiO2 nanotiip
dizileri SEM goriintiisii

Sekil 5° de %10 su katkis1 ile hazirlanan
TiO2 nanotiip dizilerinin diizenli bir sekilde
olustugu goriilmektedir. %10 su katkisi ile
elde edilen nanotiip dizilerinin literatiirde
yapilan ¢aligmalarla uyumlu sonuglar elde
edildigi goriilmektedir.

Sekil 6. %30 su katkili TiO2 nanotiip
dizileri SEM goriintiisii

Sekil 7. %50 su katkili TiO2 nanotiip
dizileri SEM goriintiisii

Sekil 6’daki SEM
anlasilacagr tizere, su katkisinin %30

goriintiilerinden

cikarilmasiyla elde edilen  nanotiip
dizilerinin  morfolojisinde  bozulmaya
meydana geldigi goriilmektedir.

Nanotiiplerin ylizeyinde kirilmalar oldugu
sekilde gozlenmektedir. Sekil 7°de %50 su
katkis1 ilave edilerek elde edilen nanotiip
dizilerinde TiO2 kompakt tabakanin ve
kimyasal ¢oziinme cok hizli
gerceklesmektedir. Bu yiizden, nanotiip
formunun neredeyse tamamen bozuldugu,
yiizeyde TiO2 nanoyapilarin olustugu
gbzlenmektedir.

Kiitlece %0, 10, 30, ve 50 su katkili
elektrolit  kullanilarak  elde  edilen
TND’lerin XRD spektrumlar1 sirast ile
Sekil 8, 9, 10, ve 11°de verilmistir. Tim
spektrumlarda, TiO2 nanotiiplerde, 25.3°,
37,9°,48.1°,54.1°, 55.2° ve 63.5° (20) deki
difraksiyonlar anataz TiO2’nin sirasiyla
(101), (004), (200), (105), (211) ve (204)
diizlemlerine karsilik gelmektedir (JCPDS
No. 21-1272). Atanmamis diger difraksiyon
pikleri titanyum folyo altliktan
kaynaklanmaktadir. XRD spektrumlarina
bakildiginda TiO2 nanotiiplerin
karakteristik (101) anataz pikinin su katkis1
arttik¢a siddetinin arttig1 gbzlemlenmistir.
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Sekil 9. %0 su katkist ile biiyiitiilen TiO2
nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari
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Sekil 9. %10 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2
nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari
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Sekil 10. %30 su katkisi ile biiytitiilen TiO>
nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.
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Sekil 11. %30 su katkisi ile biiyiitiilen TiO2
nanotiip dizilerinin XRD spektrumlari.

Sekil 12°de goriildiigii gibi, karakteristik
anataz (101) pik siddetinin, elektrolite
eklenen su katkist ile arttig1 agik bir sekilde
gozlemlenmektdir. Bu durum %50 su
katkist ile elde edilen TND’lerin daha iyi
kristal yapiya sahip oldugunun
gostergesidir. SEM  goriintiilerin  tersine
%50 su katkilih  TND’lerin  yiizey
morfolojisinin bozulmasina ragmen, (101)
pik siddetinin artmasi; ortamdaki su katkis,

daha fazla TiO2, olusumuna sebep
olmasindan kaynaklanabilir.
f o] %50 Su
§' 3600 4
%‘ I
é 2500 ] |
1600 /
900 %0 Su
400 - o
100 o
L e P R L~ 5 © & 7
20 2 2 2 2% 25 26 27 28 29 30
2Theta (°)

Sekil 12. Karakteristik anataz (101) pikinin
fatkl1 su katkilarina gore degisimi.

Su  ylizdesinin,  malzemenin  foto-
elektrokatalitik ~ O0zeligi  lizerinde ¢ok
belirgin bir etkisi yoktur. Fakat su yiizdesini
%50 ¢ikmasi foto—elektrokatalitik
davranisda diistik de olsa iyilesmeye neden
olmustur (Sekil 13). Bir malzemenin foto-
elektrokatalitik performansi, malzemenin
aktif yiizey alaniyla orantili ve ylizeyde
elektron-bosluk rekombinasyonu
sirasindaki kayipla ters orantili oldugu
bilinmektedir. (Luo ve Hepel., 2001)
Dolayisiyla, malzemelerin benzer foto-
elektrokatalitik profil gdstermesi benzer
rekombinasyon direnglerinden ve ylizey
alanlarindan  kaynaklanmaktadir.  Elde
edilen sonuglar, Sekil 14°teki
elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) dlgtimleriyle uyum igindedir. Benzer
yiizey alanlarina sahip olmalar1 nedeniyle,
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yine yiik aktarim direnci en kiiciik olan %50
su ile hazirlanan nanotiiplerin foto-
elektrokatalitik performansinda az miktarda
olsa iyilesme  gozlemlenmistir. EIS
sonuglarindan da anlagildig1 gibi, TND ve
elektrolit arasindaki yiik transfer direnci, su
katkisinin artmasi ile azalmaktadir. Sekil
3.11°deki herbir yari-daire ¢ap1 azalmasi,
yuk transfer direncinin azalmasi anlamina
gelmektedir. Bu durum, su katkisinin
artmasi ile elektron tagiminin arttirildigt
anlamma  gelmektedir. ~ Fakat, tlip
morfolojisinin  korunmas1 séz konusu
oldugu durumlarda, %10-%30 arasindaki su
katkis1 degerlerinin optimum olabilecegi
sOylenebilir.

1,5
1
o
O
~
o
0,5
% 0 su
katkili
0
0 80

40
Zaman (dak)

Sekil 13. Farkli su Kkonsantrasyonlari
kullanilarak hazirlanan  TiO2 nanotiip
dizileri foto-elektrokatalitik aktivitesi

Sekil 14. Farkli su Konsantrasyonlari
kullanilarak  hazirlanan TiO2 nanotiip
dizilerin elektrokimyasal spektrumlari.

4. Sonuclar

Bu tez c¢alismasinda, farkli su katkilari
iceren elektrolitler kullanilarak, anodik
oksidasyon yontemine ile TiO2 nanotiip
dizileri biiylitiilmiistiir. %0, 10, 30 ve 50 su
katkis1 ile hazirlanan elektrolitler ile
titanyum folyo lizerinde elde edilen nanotiip
dizilerinin morfolojileri ve kristal yapisi
SEM ve XRD teknikleri ile incelenmistir.
Su katkisinin %0 ve %10 oldugu
durumlarda nanotiip morfolojisi belirgin bir
sekilde goriiliirken, %30 su katkili TND’ler
de tiip formunun bozulmaya basladig1
goriilmiistiir. Bununla birlikte, %50 su
katkili elektrolit ile hazirlanan TND’ler de
tip morfolojisi tamamen kaybolmus,
kompakt ve farkli nanoyapilarda bir TiO2
tabaka olusmustur. Bu durum, elektrolit
icerisindeki su miktarmin kompakt TiO:

tabakas1 olumum mekanizmasini
hizlandirdigit  ve  ylizeyde  hidroksil
tabakalarinin olusmasindan
kaynaklanmaktadir.  Ayrica, biiyiitiilen
nanotiip  dizilerin  foto-elektrokatalitik

performanslart RhB boyasininin UVA 151k
ve 0,2 V gerilim altinda pargalanmasi
iizerinden incelenmistir. Elde edilen
sonuglar gostermistir ki, farkli su katkilar
ile elde edilen TiO2 nanotiip dizileri benzer
foto-elektrokatalitik performans gosterse de
%0’dan %50 su katkisina dogru TND’lerin
foto-elektrokatalitik performanslarinda bir
artis egilimi vardir. Bu durum TND’lerin
EIS olgiimleri ile de desteklenmistir. EIS
verileri, su katkisinin artmasi ile TiO;
nanotiip ylizeyi ile elektrolit arasindaki ytik
transfer direncinin azaldigim
gostermektedir.  Elektronik  anlamda,
elektrolite eklenen su miktarinin TND’de
daha iyi elektron taginimi ve daha diisiik
rekombinasyona sebep olduguna isaret
eder.
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