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Photoelectrochemical Performance of Nanotube Structured TiO>
Electrodes Produced by Anodic Oxidation in Aqueous Medium

Levent OZCAN

Afyon Kocatepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Biyomedikal Miihendisligi B6liimii, Afyonkarahisar, Tiirkiye

Oz

Levha halindeki titanyum metalinin ylizeyinde iki farkli ydntemle
TiO,  olusturulmugtur.  Kullanilan ilk  yéntem termal
yukseltgenme ikincisi ise anodik yikseltgenmedir. Termal
yukseltgenme ile TiO, eldesi, Ti levhanin hava ortaminda
laboratuvar firininda 3 saat isitilmasiyla gergeklestirilmistir.
Anodik yikseltgenme HF iceren sulu elektrolit igerisinde 20 V
sabit gerilimin Ti levhaya uygulanmasiyla yapilmistir. Anodik
yukseltgeme yontemi ile Ti levha ylzeyinde nanotlp yapih
amorf TiO; elde edilmektedir. Amorf yapinin kristallenmesi igin
hava ortaminda laboratuvar firninda 3 saat 1sitma
uygulanmistir. Her iki yontemde de elektrotlar 400, 500, 550,
600, 650 ve 700 °C’de isil muameleye tabi tutulmustur. Elde
edilen elektrotlar XRD ve SEM yodntemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. XRD sonuglari, 500 °C'ye kadar kalsine
edilen elektrotlarin yizeyindeki TiO2’nin ¢ogunun amorf yapida
oldugunu, 600 °C ve daha ytiksek sicakliklarda kalsine edilenlerin
¢ok bilylk oranda kristal yapida oldugunu gostermistir.
Hazirlanan elektrotlarin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde UV 15181
altinda fotoakim degerleri Olglilmis ve fotoelektrokimyasal
performanslari  karsilagtirmali  olarak incelenmistir. Farkl
yontemler kullanilarak ve farkh sicakliklarda elde edilen
elektrotlarin  performanslari karsilastirildiginda en yuksek
fotoakim degeri, Ti levha vylzeyinde 20 dakikalk anodik
yukseltgemeyle Uretilen ve 650 °C’'de kalsine edilen elektrotla
(TINT-HF-650-20dk) elde edilmistir. Anodik ylkseltgenme
yontemiyle hazirlanan nanotiip yapili TiO2'nin UV 1sig1 altinda
elde edilen fotoakim degerinin termal ylkseltgenme ile elde
edilene kiyasla 1,5 kata yakin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
20 dakikalk kisa bir sirede anodik yiikseltgenme ile sulu
ortamda nanotip yapih olarak elde edilebilen TiO; elektrodunun
fotoelektrokimyasal performansinda kayda deger bir iyilesme
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiOz Fotoakim; Termal Yiikseltgenme; Anodik
Yiikseltgenme; Nanotiip Yapili TiO2z; Fotoelektrokimya.
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Abstract

TiO, was formed on the surface of the titanium plate by two
different methods. The first method used is thermal oxidation
and the second is anodic oxidation. The production of TiO; by
thermal oxidation was carried out by heating the Ti plate in an
air environment in a laboratory oven for 3 hours. The anodic
oxidation was carried out by applying a constant voltage of 20 V
to the Ti Plate in an aqueous electrolyte containing HF.
Nanotube-structured amorphous TiO; is obtained on the Ti plate
by anodic oxidation method. To crystallize the amorphous
structure, it was heated in the laboratory oven for 3 hours in an
air environment. The electrodes were heat treated at 400, 500,
550, 600, 650, and 700 °C in both methods. The obtained
electrodes were characterized using XRD and SEM methods.
XRD results showed that most of the TiO, on the surface of the
electrodes calcined up to 500 °C was amorphous, while those
calcined at 600 °C and higher temperatures were largely
crystalline. Photocurrent values of the prepared electrodes in
0.5 M Na,SO4 solution were measured under UV light and their
photoelectrochemical performances were examined
comparatively. When the performances of the electrodes
obtained by using different methods and at different
temperatures were compared, the highest photocurrent value
was obtained with the electrode (TiNT-HF-650-20min) produced
by anodic oxidation for 20 minutes on the Ti plate surface and
calcined at 650 °C. It was determined that the photocurrent
value obtained under UV light of nanotube-structured TiO,
prepared by the anodic oxidation method was approximately
1.5 times higher than that obtained by thermal oxidation. It has
been determined that there is a remarkable improvement in the
photoelectrochemical performance of the TiO; electrode, which
can be obtained as a nanotube structure in an aqueous medium
by anodic oxidation in a short time of 20 minutes.

Keywords: TiO,; Photocurrent; Thermal Oxidation; Anodic Oxidation;
Nanotube Structured TiOz; Photoelectrochemistry.

1. Giris

Pek ¢ok alanda vyaygin olarak kullanilan TiO2'nin
fotoelektrokimyasal sistemlerde
dikkate
Fotoelektrokimyasal sensér uygulamalari (Ozcan and Efe
2019, Syrek et al. 2019, Wang et al. 2022), organik

kullanimiyla ilgili

calismalarda deger bir artis  vardir.

kirleticilerin bozundurulmasi (Yilmaz et al. 2021, Zheng et
al. 2022), gines hicreleri (Sabzi and Mousavi Anijdan
2019, Vural et al. 2023 ) ve fotokatalizor (Tekin vd. 2016,
Ozcan et al. 2018) calismalari 6ne ¢ikan alanlar olarak
gorilmektedir.

Fotoelektrokimyasal calismalarda

kullanilan malzemeler arasinda TiO2'nin ayri bir dnemi
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vardir.  Clinki  TiO2 UV igig§1  altinda  yiksek
fotoelektrokimyasal aktivite gostermekte ve isikla
uyarildiginda  kuvvetli  ylkseltgeme giicline sahip

olmaktadir (Wang et al. 2009). Bu durum, TiO2'nin bant
arahig enerjisi ile agiklanabilir. TiO2’'nin anataz, rutil ve
brukit fazdaki yapilarinin bant araliklari sirasiyla 3,2 eV,
3,0 eV ve 3,1 eV'tur (Mahlambi et al. 2015). Genis bant
aralikh bir yari iletken olan TiO2 (3,0-3,2eV) UV 1518
altinda iyi ¢alisir (Arora et al. 2022). TiOz yari iletkeni, bos
bir iletkenlik bandi (iB) ve dolu bir degerlik bandi (DB) ile
karakterize edilen elektronik yapisi nedeniyle farkh dalga
boylarindaki 15181 absorplayan bir katalizor olarak
kullanilir. Foto(elektro)katalitik stiregte, yari iletkenin
bant araligina esit veya bunu asacak isin enerjisiyle
uyarilmasi, bir elektronun DB’den [B’ye uyariimasiyla
sonuglanir (Malato et al. 2009). Bu durumda, katalizoriin
ylzeyine go¢ edebilen, yilizeysel bolgelerde sikisip kalan
ve adsorbe edilen tiirlerle reaksiyona girebilen elektron-
bosluk ciftleri (e/h*) olusur [Herrmann 1999). TiO.'in
DB’Iinda olusan bosluklar, katalizoérliin ylzeyine bagh su
molekiilleri veya hidroksil iyonlari gibi elektron veren
turlerle reaksiyona girerek, karsilastiklari organik molekl
vb. tirlerin yikseltgenmesinden sorumlu olan hidroksil

radikallerini ("OH) olusturur (Zhang and Itoh 2006).

Ayrica TiO?'in biyolojik uyumlulugunun iyi olmasi, pahal
olmamasi, gevre acisindan glvenli olusu, kimyasal ve
termal olarak kararl olmasi onu biyomolekill
immobilizasyonu igin de uygun bir elektrot malzemesi
yapmaktadir (Chen et al. 2010). Bu 6zelliklerinden dolayi
TiO2 fotoelektrokimyasal calismalarda buyuk bir dneme
Bu nedenle de TiO:

performansinin gelistirilmesi Uzerine yogun ¢aba sarf

sahiptir. temelli elektrotlarin
edilmektedir. Ozellikle yiizey alanlarinin artirilmasi bu
elektrotlarin performansini arttirmaktadir. Yiizey alaninin
artinlmasi icin nanoboyutta dretime imkan veren
yontemlerin kullanilmasi ve gelistirilmesi (lzerine son
yillarda daha fazla calisiimaktadir (Ma et al. 2020,
Cetinkaya et al. 2022, Durdu et al. 2023). Literatiirde
anodik yikseltgenme yoluyla nanotip yapili TiO2 eldesi
etilen glikol (Alijani et al. 2021), gliserin, dimetil siilfoksit
(Su et al. 2009) gibi
yapilmaktadir. Ayrica, sulu ortamda elde edilen nanotip
yapih TiO2’'nin  kullanildigi farkl

¢alismalar da bulunmaktadir (Albu et al. 2008, Xing et al.

organik c¢ozlciler iginde

disiplinler ile ilgili

2010, Rios et al. 2022). Bu calismada, kolay ulasiimasi ve
ucuzlugu gibi etkenler dikkate alinmis ve nanotiip yapil
TiO2 eldesi igin HF igeren sulu elektrolit ortami tercih
edilmistir. Ayrica farkh alanlardaki fotoelektrokimyasal
temelli ¢alismalarda kullaniimasina yonelik bilgiler elde
etmek amaciyla, Ti levha ylizeyinde nanotip seklinde
Uretilen TiO2 elektrotlar ile nanoyapili olmayanlarin UV

1SIg altindaki fotoelektrokimyasal performansi

karsilastirmali olarak incelenmistir.
2. Materyal ve Metot
2.1 Cihaz ve malzemeler

Analitik safliktaki kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck

firmalarindan satin alinmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan deiyonize suyun direnci 18,2
MQ’dur. Fotoelektrokimyasal oOlgimlerde referans
elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 M KCl), karsit elektrot olarak
lcmxlcm  boyutlu Pt levha

kullanilmigtir.  Galisma

elektrodu olarak ise elde edilen TiO: elektrotlarin
1ecmxlcm’lik kisimlart kullaniimistir. Olglimlerden &énce
elektrolit ¢ozeltilerden 5 dakika slreyle azot gazi
gecirilmistir. Fotoelektrokimyasal 6lgimler potansiyostat-
galvanostat cihazi ile (lvium marka, Vertex model) Ug
elektrotlu hiicrede gergeklestirilmistir (Sekil 1). UV 1sik
kaynagi olarak yan yana konumlandiriimis 8 W’lik 3 tane

floresan lambadan (Philips) yararlaniimistir.

Levha halindeki Ti elektrotlarin temizlenmesi ultrasonik
banyo (LC30, Elma) kullanilarak yapilmistir. Dizenli bir
karistirma saglanmasi gerektiginde ve elektrot hazirlama
islemlerinde manyetik karistirici (IKA) kullanilmistir. Farkh
sicakhklarda elektrotlarin hazirlanmasi sicaklik
programlamali laboratuvar firini (Protherm) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Anodik ylikseltgeme ile elektrot
hazirlamasi dogru akim (DC) glg kaynagi (Meili, MCH-
305D-II model, MCH Instrument) kullanilarak iki elektrotlu
sistemde yapilmistir. Elektrot karakterizasyonlari igin
yvapilan XRD analizleri Bruker marka D8 Advance model
cihazla ve SEM olgtimleri FEI marka Nova NanoSEM 650

model cihazla yapilmistir.

Sekil 1. Fotoelektrokimyasal 6lglim sistemi.

2.2 Termal yiikseltgeme ile Ti levha yiizeyinde TiO:
hazirlanmasi

Ticari olarak satin alinan Ti levhalar (0,127 mm kalinlikta,
% 99,7 saflikta) 1cmx5cm boyutlarinda kesilmis ve
ultrasonik su banyosunda sirasiyla aseton, etanol ve saf su
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icinde onar dakika temizlenmistir. Oda sicakhiginda
kurutulan bu elektrotlar kapali bir ortamda muhafaza
edilmislerdir. Termal yiikseltgeme islemi Ozcan vd.
(2017)'nin calismasi temel alinarak yapilmistir. Ti levha
(1cmx5cm), ylzeylerinin termal ylkseltgeme yontemiyle
ince bir TiO2
atmosferinde 400 ile 700 °C arasinda degisen sicakliklarda
isil muameleye tabi tutulmuslardir. Isil muamelenin
yapilacagi sicakhga dakikada 3 °C’lik artigla ulasiimis ve
sonrasinda bu sicaklikta 3 saat bekletilmislerdir. Firin
icindeki sicaklik ortam sicakhgina gelinceye kadar
elektrotlar firinda bekletilmistir (Ozcan et al. 2017).
Hazirlanan elektrotlar Ti-X olarak adlandirilmis olup
burada ‘X’ uygulanan ifade
etmektedir. Ornegin elektrot 600 °C’de hazirlanmis ise
Ti-600 olarak isimlendirilmistir. Sekil 2’de bu yontemle

tabakasiyla kaplanmasi icin hava

sicakhgr °C cinsinden

farkh sicakliklarda hazirlanan elektrotlar goriilmektedir.

Elde edilen elektrotlarin UV 15181 altinda sadece
1cmxlcm’lik kismindan sinyal elde edilmesini saglamak
amaciyla Sekil 2’de gorildiigu gibi elektrotlarin ¢ozeltiye

dalan diger kismi teflon bant ile sarilmistir.

Sekil 2. Termal yiikseltgenme ile Ti ylizeyinde farkl sicakliklarda
hazirlanmig TiO; elektrotlar.

2.3 Anodik yiikseltgenme ile Ti levha yiizeyinde nanotiip
yapisinda TiOz hazirlanmasi

Anodik yikseltgeme, dogru akim gli¢c kaynagi kullanilarak

iki elektrotlu sistemde yapilmistir. Anot olarak
yukseltgenmenin gerceklesecegi Ti metali ve katot olarak
Pt levha kullaniimistir. Anot ve katot arasindaki mesafe
2,0 cm’dir. Literatiirde anodik yiikseltgenme yéntemiyle
nanotiip seklinde TiO: eldesi farkli ¢dzlicu sistemlerinde
gerceklestirilmektedir (Su et al. 2009, Alijani et al. 2021).
Bu calismada ¢06ziict olarak sulu elektrolit ortam tercih
edilmistir. Sekil 3’te anodik yukseltgenme igleminin
Anodik
oksidasyon sirasinda elektrolitin karistiriilma hizi 200

devir/dakikadir.

gerceklestirildigi sistem gorilmektedir.

Anodik yUkseltgeme, Xing vd. (2010) ve Ozcan vd.
(2017)'nin
gerceklestirilmis olup islemin uygulanisina ait ayrintili

calismalarindan faydalanilarak
bilgiler su sekildedir: Ti levhalar (1cmx5cm) ultrasonik su
banyosunda sirasiyla aseton, etanol ve saf su iginde onar
dakika temizlenip kurutulmustur. Kurutulan Ti levhalar

hacimce % 10 HF, % 40 HNOs ve % 50 su igeren ¢ozeltide
30 saniye bekletilip ¢ikarilmis ve saf su ile temizlenmistir.
icinde 5 dakika
kurutulmuslardir.

Ardindan ultrasonik olarak saf su
temizlenerek oda  sicakliginda
Yukaridaki gibi temizlenip kurutulan Ti levhalara 0,15 M
HF sulu ¢ozeltisinde 20 V sabit gerilim belli bir streyle
uygulanmis ve levha ylizeyinde nanotiip seklinde amorf

yapida TiOz olusturulmustur.

Sekil 3. Anodik yikseltgenme isleminin uygulandigi iki elektrotlu
sistem.

Bu yontemle elde edilen elektrot Ti-NT-HF olarak
gosterilmistir. Olusan amorf yapinin kristallenmesi igin
elektrotlara 400 ile 700 °C arasindaki sicakliklarda isil
islem uygulanmistir (Ozcan et al. 2017). Uygulanan isll
islem sonucu elde edilen elektrotlar Ti-NT-HF-X-Ydk
seklinde isimlendirilmis olup burada ‘X’ °C cinsinden
uygulanan kalsinasyon sicakligini, Y ise dakika cinsinden
elektroda uygulanan elektroliz siiresini ifade etmektedir.
Ornegin Ti-NT-HF-500-60dk, sulu ¢ozeltide 60 dakika
boyunca 20 V gerilim uygulanarak elde edilen ve sonra
500 °C’de 1sil muameleye tabi tutularak (3 saat) hazirlanan
ifade Sekil 4’te
yikseltgenmeyle hazirlanip  farkli

elektrotu etmektedir. anodik
sicakliklarda 1sil

muamele uygulanan elektrotlar gérilmektedir.

Sekil 4. Anodik yikseltgenme ile 60 dakika elektrolizle
hazirlanmig ve farkli sicakliklarda kalsine edilmis elektrotlar.

3. Bulgular
3.1. Nanotiip yapili TiOz2 morfolojisi

Sekil 5(a)’daki SEM gorintlsl, anodik yukseltgenme
islemi 6ncesinde HF/HNOs ¢Ozeltisinde islem gormis Ti
levha yulzeyine aittir. Anodik yukseltgenme Oncesi ve
fark  Sekil 5(a) ve 5(b)nin

sonrasl  arasindaki
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karsilastiriimasiyla net bir sekilde goriilmektedir. Sekil
5(b)’deki SEM gorintisi anodik yikseltgenme sonrasi Ti
levha yiizeyinde olusan nanotiip yapili amorf TiO2ye aittir.
Nanotip c¢aplart 65-100 nm arasinda ve nanotip et
kalinhgi ise 6-13 nm arasinda degismektedir.

(b)
Sekil 5. Anodik yukseltgenme 6ncesi Ti levha ylzeyinin (a) ve Ti-
NT-HF-60dk-amorf elektrot yiizeyinin (b) SEM gorintiileri.

3.2. Termal edilen TiO:
elektrotlarin fotoelektrokimyasal performanslari

yiikseltgenmeyle elde

Ti  bir
uygulanabilecek basit bir yontem Ti metalinin ylizeyine

levha vylzeyinde TiO2 olusturulmasi igin

oksijen varhiginda belli bir sidre igin sil islem
uygulanmasidir. Belli bir stire uygulanan bu islem sonucu
yuzeyde ince bir tabaka halinde TiOz olusur. Olusan TiOa,
alttaki Ti ile saglam bir sekilde bagh olup o6zellikle
rahatlikla

kullanilabilmektedir. Fotoelektrokimyasal performansin

fotoelektrokimyasal calismalarda
iyilesmesini saglamak igin sicaklik muamelesinden once Ti
metalinin ylzeyi farkl islemlere tabi tutularak modifiye
edilebilir.
amaciyla nanotlip seklinde TiO2 olusturulmasi 6nemli

Ozellikle yiizey alaninin artmasini saglamak

iyilesmeler sunabilecektir. Bu nedenle bu ¢alismada ilk
olarak termal vyikseltgenme ydntemiyle elde edilen
elektrotlarin fotoakim degerleri 6l¢liilmis ve ardindan
nanotip yapili elde edilenlerin fotoakim degerleri de
belirlenerek olarak

sonuglar kiyaslamali

degerlendirilmistir. Bu amagla termal vyikseltgenme
yontemiyle farkli sicakliklarda hazirlanan elektrotlar (Ti-X)
kullanilarak 0,50 M Na»SOs ¢6zeltisinde UV 15181 altinda

dogrusal taramal voltametrik 6l¢timler yapilmistir (Sekil

6). Sekil 6 incelendiginde en ylksek fotoakim degerine
(0,50 V'ta 643 pA) Ti-650 elektrotu ile ulasilmistir. Sekil
6’daki voltamogramlar incelendiginde Ti-X elektrotlarin
fotoakim degerlerinin 300 mV’a kadar daha hizli arttigi ve
daha yiiksek gerilimlere gidildikge artis devam etmekle
beraber artis hizinda bir vyavaslama gerceklestigi
gorilmektedir. Hem c¢ok ylksek olmayan bir gerilim
degeri olmasi hem de fotoakim degerinin makul bir
seviyede belirlenebilmesi nedeniyle Ti-X elektrotlar ile
sabit

Olgiimleri igin

gerilimdeki  (kronoamperometrik)  fotoakim

500 mV degerinin uygun oldugu

degerlendirilmistir.

&Ti-650
800_|

<ali-600

600_| e Ti-T00

400_|

Alom (pA)

200_|

05 ' 05 '
Gerilim (V)
Sekil 6. Termal ylkseltgenme ile elde edilen elektrotlar ile 0,50
M Na,SO,; ¢ozeltisinde karanlikta ve UV isiginda elde edilen
dogrusal taramali voltamogramlar.

Sekil 7’de ise 500 mV sabit gerilimde Ti-X elektrotlar ile UV
15181 altinda gergeklestirilen kronoamperometrik 6l¢limler
gorilmektedir. Bu oOlgimlerde, baslangicta karanlikta
olclilen akim degeri ¢ok disik sevilerde iken UV 1518l
acilinca olusan fotoakim nedeniyle sinyal degerinde ani
bir artis meydana gelmektedir. Dogrusal taramali
voltametrik sonuglar (Sekil 6) ile kronoamperometrik
sonuglarin (Sekil 7) uyumlu oldugu goériilmektedir. Sekil 7
incelendiginde 500 mV sabit gerilimde en yiksek
fotoakim degerine Ti-650 ile (30. saniyede 566 pA)

ulasilimistir.

Isipm kapandig an (40. saniye)
600_ n

_ (<= Ti-650
4
‘E <= Ti-600
by Ty |
;g 400 <= Ti-700
%
S

] <= Ti-550
3 0] <= Ti-500
5 <= Ti-300
&

0] ——..
0 20 40 60
Sire (s)

Sekil 7. Termal ylkseltgenme ile elde edilen elektrotlar ile 500
mV sabit gerilimde 0,50 M Na,SO, ¢ozeltisinde elde edilen
kronoamperomogramlar.
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Ti ve Ti-X elektrotlar igin yapilan XRD 6l¢tiimleriyle dusik
sicakhklardan vyiksek sicakliklara gikildikga nasil bir
degisim gercgeklestigi Sekil 8'de goriilmektedir. XRD
icin uygulanan sicakhk

sonuglar, TiO2 olusturmak

arttirildikca amorf yapidan kristal yapilya donisim
gerceklestigi  ve  kristalinitenin  giderek  arttigini
gostermektedir. TiO2 icin 26= 27,46°, 36,06°, 41,23°,
44,05°, 54,36°, 56,64° ve 62,76° acllari icin elde edilen
pikler, rutil fazinin (110), (101), (111), (210), (211), (220)
ve (002) kristal diazlemlerine (JCPDS No: 00-004-0551)
karsilik gelmektedir. Ti metali igin 26 = 34,98°, 38,14°,
40,04°, 52,90°, 62,90°, 70,50° ve 76,16 de elde edilen
pikler ise titanyumun 00-044-1294 nolu JCPDS kart
numarasi ile uyumlu olup bu degerlere karsilik gelen hkl
parametreleri (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve
(112)’dir. Ti-X numuneleri rutil fazini icermekte olup 1sil
islem sicakhginin artmasiyla rutil faza ait pik siddetlerinin
arttigl gorilmektedir. Ti-400 ve Ti-500 eser miktarda,
Ti-550 ise az miktarda rutil faz piki icerir. 600 °C ve
Gzerindeki sicaklklarda hazirlanan numunelerin (Ti-600,
Ti650 ve Ti-700) rutil pikleri keskin ve belirgindir. Ti-X
elektrotlarin hazirlanma sicakhgr arttikca rutil faza ait
pikler giderek keskinlesmekte ve belirginlesmektedir
(Ozcan et al. 2013). Bir baska deyisle Ti yiizeyinde olusan
TiO2'ler, sicaklik artisiyla amorf yapidan kristal yapiya
doéniismektedir. Oyleki Ti-400 ve Ti-500 elektrotlarin
yuzeyindeki TiO2'nin amorf karakteri yiksek iken Ti-600
sicaklikta Uretilen elektrotlarin

ve daha vyiksek

yuzeyindeki TiO2 ¢ok blylk oranda kristal yapidadir.

3.3. Anodik yiikseltgenmeyle nanotiip yapisinda elde
edilen TiO:
performansi

elektrotlarin fotoelektrokimyasal

Literatirde Ti metalinin ylzeyinde TiO: farkli morfolojik
yapilarda da elde edilmektedir (Cetinkaya et al. 2022).
Bunlar arasinda nanotiip morfolojisinde elde edilen
yapilar yayginlik kazanmaktadir. Nanotilip yapisinin elde
edilmesi icin 6zellikle anodik ylikseltgenme yontemi etkin
Anodik
yikseltgenme yonteminde elektrolit ortami sulu veya
2013). Bu
¢alismada kolay ulasiimasi, ucuzlugu ve yaygin kullanimi

ve vyaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

susuz cozeltiler olabilmektedir (Smith et al.

nedeniyle sulu elektrolitte calisma tercih edilmistir.
Anodik yikseltgenme ile elde edilip 400-700 °C arasi
sicakhklarda 1sil
Ti-NT-HF-X-60dk
performanslari da 0,50 M Na2SOs ¢ozeltisinde UV 1518

muamale uygulanarak hazirlanan

elektrotlarin fotoelektrokimyasal
altinda dogrusal taramali voltametri ile belirlenmistir
(Sekil 9).
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Sekil 8. Ti ve Ti-X elektrotlarin XRD difraktogramlari. R: Rutil Fazi;
T:Titanyum.
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Sekil 9. Anodik ylkseltgenme ile elde edilen nanotiip yapih
elektrotlar ile 0,50 M Na,SO4 ¢ozeltisinde UV 1s1ginda elde edilen
dogrusal taramali voltamogramlar.

Sekil 9 incelendiginde kalsinasyon sicakligi 400 °C’'den 650
°C'ye vyukselirken fotoakim degerinde de artis
gozlenmekte ve en yiksek fotoakima Ti-NT-HF-650-60dk
ile (0,50 V'ta 777 pA) ulasildigi goriilmektedir. Sicaklik 650
°C'nin Uzerine c¢ikarildiginda ise fotoakim degerinde
azalma olmustur. Sicaklik artisiyla beraber olusan rutil faz
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miktari ve kristalinite artmakta olup, 650 °C'ye kadarki
sicakhk degerine kadar bu artisin fotoakim degerinin de
artmasina katkida bulundugu goérilmektedir. Ancak 650
°C'den daha yiksek sicaklklarda kalsine edilen ve daha
yuksek kristaliniteye sahip TiO2 olusumunun fotoakim
degerlerini daha fazla artirmayacagi degerlendirilmistir.
Sekil 9’daki degerler 60 dakikalik sabit elektroliz siiresinde
elde edilen Ti-NT-HF-X-60dk elektrotlarina aittir. Nanotip
elde etmek igin uygulanan elektroliz siiresi de fotoakim
degerini etkileyecek 6nemli bir parametredir. Bu nedenle
elektroliz stiresinin akima etkisini incelemek amaciyla en
yuksek fotoakimin elde edildigi sicaklik olan 650 °C igin
farkli elektroliz stireleri uygulanarak elektrotlar (Ti-NT-HF-
650-Ydk) hazirlanmistir.

Bu elektrotlar (Ti-NT-HF-650-Ydk) kullanilarak 500 mV
gerilimde elde edilen kronoamperometrik dl¢iimler Sekil
10’da gorilmektedir. Sekil 10 incelendiginde 500 mV sabit
gerilimde en yiliksek fotoakim (30. saniyede 791 pA)
degerine Ti-NT-HF-650-20dk ile ulasildigi gorilmektedir.
Sekil 10’daki veriler, elektrot hazirlama siresinin 60
dakika kadar uzun olmasina gerek olmadigini ¢cok daha
kisa oksidasyon siireleri kullanilarak hazirlanan nanotip
yapih TiO2 elektrotlari ile de yeterli fotoakim degerlerine
ulasilabildigini gostermektedir.

Ti-NT-HF-650-Ydk elektrotlar ile elde edilen fotoakim
degerleri karsilastirmali olarak Sekil 11’de verilmistir. Sekil
incelendiginde 2 saat ve daha uzun sirelerde elde edilen
elektrotlarin fotoakim degerlerinde ciddi azalmalar
meydana gelmistir. Dolayisiyla HF iceren sulu ¢ozeltide

nanotiip yapili TiO2 elde ederken bu hususlara dikkat

edilmelidir.
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Sekil 10. Ti-NT-HF-650-Ydk elektrotlar ile 500 mV sabit
gerilimde elde edilen kronoamperomogramlar (0,50 M Na,SO,4
¢ozeltisinde, 20. ve 40. saniyeler arasi UV 15181 uygulanmistir).

4. Tartisma ve Sonug

Ti ylzeyinde TiO2 olusturmak icin termal ylikseltgenme ve
anodik yilkseltgenme yontemleri kullaniimis ve bu
yontemlerdeki 6nemli parametreler optimize edilerek

elektrotlarin fotoelektrokimyasal performanslari UV isigi

altinda incelenmistir. Termal yukseltgenme ydntemiyle
hazirlanan elektrotlardan en yiiksek fotoakim degerine
(566 pA) 650 °C’'de olusturulan Ti-650 ile ulasiimistir.
Anodik yikseltgenme ile HF iceren sulu ¢ozeltide farkli
elektroliz siirelerinde Uretilen nanotlip yapisindaki
elektrotlardan ise, 20 dakikalik yikseltgenme siresinde
ve 650 °C’'de elde edilen Ti-NT-HF-650-20dk elektrotu en
ylksek fotoakim degerine ulasmistir (791 pA). Boylece
kullanilan anodik yikseltgenme y&nteminin fotoakim
degerini arttirdig! tespit edilmis ve anodik yikseltgenme
siresinin de fotoakimi etkileyen 6nemli bir parametre

oldugu anlasiimistir.
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Sekil 11. Ti-NT-HF-650-Ydk elektrotlarinin 500 mV sabit
gerilimde kronoamperometrik yontemle elde edilen fotoakim
degerleri. (0,5 M Na;SO4 ¢Ozeltisinde elde edilen veriler (g
Olgimin ortalamasidir).

Bunun yaninda 20 dakika gibi kisa bir elektroliz stresinin
uygulanmasiyla etkin TiO2 nanotiiplerinin Uretilebilecegi
gorilmektedir. Termal yikseltgenme yontemiyle
kiyaslandiginda anodik yikseltgenme yonteminin TiO2'nin
UV 1sig1 altindaki fotoakim degerini 1,5 kata yakin
arttirdig1 gérilmektedir. Dolayisiyla nanotlip yapili olarak
elektrotlarin
etkin

mimkindar. Cevre kirleticilerinin ileri yilkseltgenme

elde edilen bu fotoelektrokimyasal

calismalarin  ¢ogunda olarak  kullaniimasi

islemleriyle zararsiz hale getirilmesi, fotoelektrokimyasal

sensor ve biyosensorlerin Uretilmesi, glines hiicreleri vb.
alanlar bu konular arasinda yer almaktadir.

Etik Standartlar Bildirgesi
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