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OZET

TiO2 NANOTUP/CdSe ve CdAWOs NANOKOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK UYGULAMALARI

Zeynep DEMIR

Doktora Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Cagr1i CIRAK
2025, 68 sayfa

Bu calismada, TiO: nanotlip dizilimleri iizerine CdWOs nanorod ve CdSe kaplamalari
uygulanarak iki farkli nanokompozit yap1 (TCW ve TCS) sentezlenmistir. TCW kompoziti,
hidrotermal yontemle hazirlanmis; yapisal, morfolojik, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
XRD, XPS, SEM-EDX, UV-Vis difliz yansima spektroskopisi (UV-Vis DRS), EIS ve
fotokimyasal akim Ol¢iimleri ile karakterize edilmistir. Rodamin B boyasimin UV ve goriiniir
151k altinda fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik bozunma testleri gergeklestirilmis; goriiniir
1s1kta %95, UV 1s1kta %99 bozunma saglanmus; kloriir iyonlar1 varliginda ise 5 mg/L Rodamin
B boyasi 17 dakikada tamamen mineralize edilmistir.

TCS kompozitleri ise farkli CdSe kaplama siireleriyle hazirlanmig; XRD, SEM-EDX ve UV—
Vis analizleriyle karakterize edilmistir. Elektrokimyasal CO: indirgenme performansi dongiisel
voltametri yontemiyle degerlendirilmis; kaplama siiresi arttik¢a akim siddeti ve redoks tepkileri
belirginlesmis; ozellikle kirk saniyelik CdSe kaplamasi uygulanan 6rnek yiiksek katalitik
aktivite gostermistir. CO2 gaz1 uygulamasi sonrasi olusan {riinler GC-MS analizine
hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar, her iki kompozitin ¢evresel doniisiim siire¢lerinde etkili

katalizorler olarak degerlendirilebilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: CdSe, CdWOs4, elektrokimyasal CO:2 indirgenmesi, fotokataliz,

fotoelektrokataliz, nanokompozit, TiO2 nanotiip



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION and CATALYTIC APPLICATIONS of
TiO2 NANOTUBE/ CdSe AND CdWO4 NANOCOMPOSITES

Zeynep DEMIR

Doctoral Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Physics
Advisor: Prof. Dr. Cagr1 CIRAK
2025, 68 pages

In this study, two distinct nanocomposite structures were synthesized by decorating TiO:
nanotube arrays with CdWOas nanorods and CdSe coatings (TCW and TCS). The TCW
composite was prepared via hydrothermal method and characterized using XRD, XPS, SEM-
EDX, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis DRS), EIS, and photocurrent
measurements to evaluate its structural, morphological, optical, and electrochemical properties.
Photocatalytic and photoelectrocatalytic degradation tests of Rhodamine B were conducted
under UV and visible light; 95% degradation was achieved under visible light and 99% under
UV light. In the presence of chloride ions, complete mineralization of 5 mg/L. Rhodamine B
occurred within 17 minutes.

TCS composites were synthesis with varying CdSe coating durations and characterized by
XRD, SEM-EDX, and UV—Vis DRS analyses. Electrochemical CO: reduction performance
was evaluated via cyclic voltammetry; increasing the coating time enhanced current response
and redox activity, with the sample coated for 40 seconds showing the highest catalytic
efficiency. Gas products formed during CO- reduction were prepared for GC-MS analysis. The
results showed that both composites are promising candidates for catalytic applications in

environmental conversion processes.

Keywords: CdSe, CdWOs4, electrochemical CO: reduction, photocatalysis,

photoelectrocatalysis, nanocomposite, TiO2 nanotubes
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1. GIRiS

Gilinlimiizde hizla artan enerji ihtiyact ve buna paralel olarak biiyiiyen ¢evresel sorunlar,
stirdiiriilebilir enerji tiretimi ve c¢evre dostu teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu hale
getirmigtir. Niifus artig1, sanayilesme ve kentlesme, enerji tiiketiminin her gecen yil
ylikselmesine neden olmakta ve bu durum fosil yakit kullanimina olan bagimlilig
artirmaktadir. Fosil yakitlarin yogun olarak kullanilmasi, yalnizca enerji giivenligi acisindan
degil, ayn1 zamanda iklim degisiklikleri, sera gazi emisyonlarinin ylikselmesi ve ekosistemlerde
geri doniisii zor tahribatlar gibi olumsuz sonuglar dogurmaktadir. Bu nedenle, fosil yakitlarin
yerine gegebilecek yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmast ve gevresel kirlilikle
miicadele edecek yeni malzemelerin gelistirilmesi, bilimsel arastirmalarin 6ncelikli konulari

arasinda yer almaktadir (Li vd., 2024; Ochedi vd., 2021; Zakir vd., 2023).

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda giines enerjisi, temiz ve tilkenmez dogasi sayesinde 6ne
cikmaktadir. Giines enerjisinin dogrudan veya dolayli yollarla enerji iiretiminde kullanilmasi,
ekonomik ve cevresel agidan Onemli avantajlar saglamaktadir. Bu enerji kaynagindan
maksimum verim elde edebilmek i¢in gelistirilen fotokatalitik siirecler, son yillarda gevre
miihendisligi, enerji doniisiimii ve atik su aritimi gibi ¢ok farkli alanlarda yogun olarak
arastirilmaktadir. Fotokataliz, 1s1k enerjisinin kimyasal reaksiyonlar1 baslatmak amaciyla
kullanildigr bir stirectir ve 6zellikle suyun pargalanmasiyla hidrojen iiretimi, karbondioksit
indirgenmesi ve zararli organik kirleticilerin giderilmesi gibi uygulamalarda kritik bir rol

oynamaktadir (Ren vd., 2021; Dionysiou vd., 2022; Zakir vd., 2023).

Fotokatalitik siire¢lerde kullanilan malzemelerin yapisal ve elektronik ozellikleri, siirecin
verimliligini dogrudan etkilemektedir. Bu baglamda titanyum dioksit (TiO2), sahip oldugu
kimyasal kararlilik, diisiik maliyet, biyouyumluluk ve gii¢lii oksidatif kapasite gibi avantajlar
nedeniyle uzun yillardir en ¢ok arastirilan fotokatalizorlerden biri olmustur. TiO2, ultraviyole
151k altinda yiiksek etkinlik gostermesine karsin, goriiniir 151k bolgesinde sinirli aktiviteye
sahiptir. Bunun nedeni, TiO2’nin elektronik yapisinin yalnizca yiiksek enerjili fotonlarla
uyarilabilmesidir. Bu durum, giines 1s1g1mnin biiyiik bir kisminin dogrudan degerlendirilememesi
anlamina gelir. Dolayisiyla, goriiniir 151k altinda etkinligi artirilmis yeni malzemelerin
tasarlanmasi, fotokatalitik sistemlerin ekonomik ve siirdiiriilebilir bir sekilde calismasi i¢in

kritik bir hedeftir ( Lee vd., 2020; Wang vd., 2020 Gayen vd., 2024).



TiO2’nin goriniir 1s1kta etkinligini artirmak amaciyla farkli stratejiler gelistirilmistir. Bunlar
arasinda metal iyonlar1 ile katkilama, ylizey modifikasyonu ve heteroyapi tasarimi gibi
yontemler yer almaktadir. Ozellikle farkli yari iletkenlerle olusturulan kompozit yapilar, son
yillarda dikkat c¢ekici sonuglar vermistir. Bu yontemlerde, TiO: baska bir malzeme ile
birlestirilerek bant yapisinda degisiklik saglanmakta, boylece goriiniir 151k fotonlarinin da etkin
bir sekilde kullanilabilmesi hedeflenmektedir. Ayrica, bu kompozitler yiik tasima kapasitesini
artirarak elektron-bosluk ciftlerinin hizli rekombinasyonunu azaltmakta ve genel fotokatalitik
verimliligi yiikseltmektedir. CdS, ZnO, WO3, g-C3Na4 ve karbon bazli yapilar, TiO: ile birlikte
siklikla incelenen malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu gesitlilik, fotokatalitik siireclerin
hem c¢evresel arittm hem de enerji doniisiimii gibi farkli hedeflere yonelik olarak
ozellestirilebilmesini miimkiin kilmaktadir (Acharya vd., 2020;Cui vd., 2017; Ghamarpoor vd.,
2024; Samuel vd.,2024).

Elektrokimyasal anodizasyon yontemiyle sentezlenen TiO2 nanotiipler (TiO2 TNA), diizenli
yapilari, yiiksek ylizey alanlar1 ve gelismis yiik transfer 6zellikleri sayesinde geleneksel TiO2
partikiillerine gore daha avantajlidir. Bu nanotiiplerin farkli yari iletkenlerle birlestirilmesi,
goriiniir 151k altinda etkinligi artirmanin yani sira, ¢esitli uygulamalarda spesifik performans
iyilestirmeleri saglamaktadir. Bu tez calismasinda incelenen iki farkli kompozit yap1 olan
Ti02/CdWOs4 ve TiO2/CdSe, bu yaklasimin 6rnekleridir. TiO2/CdWO4 kompoziti, 6zellikle
Rhodamine B (RhB) bozunmasi ve elektrokimyasal Cl~ oksidasyonu siireclerinde yiiksek
verimlilik saglamistir. Ayrica CO:2 indirgenmesi ¢alismalarinda da test edilmis, ancak uzun
stireli kullanimlarda yiizey bozulmalarina neden oldugundan bu alandaki ¢alismalara devam

edilmemistir.

Ti02/CdSe kompoziti ise Ozellikle karbondioksit indirgenmesi (CO2RR) uygulamalarinda
etkinlik gostermistir. RhB bozunmasi i¢in de test edilmesine ragmen TiO2/CdWO4 kadar
yiiksek bir verim elde edilememistir. Bu durum, kompozit yapmnin performansinin biiyiik
Ol¢iide kullanilan malzemenin elektronik 6zelliklerine, kristal yapisina ve hedeflenen
uygulamaya uygunluguna bagli oldugunu gostermektedir. Ayrica, iki farkli kompozitin farkl
kosullar altindaki davranislariin incelenmesi, fotokatalizor tasariminda hangi parametrelerin

kritik oldugunu anlamak agisindan degerli bilgiler sunmaktadir.

Sonug olarak, TiO: tabanli kompozitleri, yalnizca laboratuvar 6lgeginde fotokatalitik etkinligi
artirmaya yonelik arastirmalar i¢in degil, ayn1 zamanda endiistriyel 6l¢ekli cevresel iyilestirme

ve enerji donlisiimii uygulamalarina yonelik ¢oziimler gelistirmek i¢in de nemli bir potansiyele



sahiptir. Bu tez ¢aligmasinda gelistirilen TiO2/CdWO4 ve TiO2/CdSe kompozitleri, farklh
uygulamalardaki performanslarinin karsilastirilmasi yoluyla, goriiniir 151k altinda yiiksek

verimlilik saglayan yeni nesil fotokatalizorlerin gelistirilmesine katki sunmaktadir.

1.1. Arastirmanin Amaci

Bu arastirmanin temel amaci, elektrokimyasal anodizasyon yontemiyle sentezlenen TiO:2
nanotiiplerin CdWO4 ve CdSe yar iletkenleri ile birlestirilmesiyle olusturulan kompozit
yapilarin, farkli fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal uygulamalardaki performanslarinin detayli
olarak incelenmesidir. Calismada, TiO2/CdWOs kompozitinin RhB bozunmasi ve
elektrokimyasal Cl~ oksidasyonu siireglerindeki verimliligi, TiO2/CdSe kompozitinin ise CO2
indirgenmesindeki etkinligi aragtirilmistir. Ayrica, TiO2/CdSe kompoziti RhB bozunmasi igin
de test edilmis, ancak TiO2/CdWOs4 kadar basarili sonuglar elde edilememistir. Ayni sekilde,
Ti02/CdWO4 kompoziti CO2 indirgenmesinde degerlendirilmis, fakat yiizey kararlilig1 yetersiz
kaldig1 icin bu alandaki ¢alismalara devam edilmemistir. Bu kapsamda, ¢aligmanin amaci
yalnizca bu iki kompozitin performanslarinin ortaya konulmasi degil, ayn1 zamanda farkl

uygulama alanlarina yonelik fotokatalizor tasarimina bilimsel bir temel saglamaktir.

1.2. Arastirmanmn Onemi

Bu calisma, fotokataliz ve fotoelektrokataliz alanlarinda malzeme gelistirme stratejilerine
O0zglin bir katki sunmaktadir. Cevresel kirlilik ve artan enerji ihtiyaci, yeni nesil
fotokatalizorlerin gelistirilmesini zorunlu hale getirmektedir. TiO2 tabanli kompozitlerin farkli
uygulama alanlarinda karsilagtirmali olarak degerlendirilmesi, bu malzemelerin tasariminda
hangi ézelliklerin kritik olduguna dair degerli bilgiler saglamaktadir. Ozellikle RhB bozunmast,
elektrokimyasal Cl™ oksidasyonu ve CO: indirgenmesi gibi birbirinden farkli siireglerde elde
edilen sonuglar, goriiniir 151k altinda calisan fotokatalizorlerin endiistriyel dlgekte kullanim
potansiyelini ortaya koymaktadir. Elde edilen bulgularin, yalnizca akademik arastirmalara
degil, ayn1 zamanda siirdiiriilebilir ¢evre ve enerji teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik

uygulamalara da 11k tutmasi beklenmektedir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE iLE iLGILI CALISMALAR

Kataliz, kimyasal reaksiyonlarin hizini artiran, ancak reaksiyon sonunda kendisi tiiketilmeyen
veya kalic1 bir degisime ugramayan bir siire¢ olarak tanimlanmaktadir. Bu mekanizma, enerji
verimliligi saglamasi ve gevresel etkileri azaltmas1 nedeniyle modern kimya, malzeme bilimi
ve endiistriyel uygulamalar acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Katalizorler, enerji tiikketimini
ve atik olusumunu azaltarak siirdiiriilebilir iiretim stireclerine katkida bulunurken, ayni
zamanda Kkirletici ve toksik bilesiklerin giderilmesinde etkin rol oynamaktadir. Ozellikle son
yillarda cevresel kirlilik, iklim degisikligi ve temiz enerji ihtiyacinin giderek artmasi, ileri
katalitik teknolojilerin gelistirilmesine olan ilgiyi énemli dlglide artirmistir. Bu baglamda,
fotokataliz, elektrokataliz ve fotoelektrokataliz gibi 151k veya elektrik enerjisi ile etkinlestirilen
katalitik siiregler, ¢evresel kirleticilerin giderilmesi ve enerji doniisiim teknolojilerinde 6n plana
cikmaktadir. Ayrica CO: indirgenmesi ve Cl™ oksidasyonu gibi elektrokimyasal siirecler hem
sera gazi emisyonlarinin azaltilmasinda hem de atik su aritiminda yenilik¢i yaklagimlar sunarak

katalizin genis uygulama alanlarini temsil etmektedir (Wang vd., 2019; Goodarzi vd., 2023).

2.1. Fotokataliz

Tarihsel siirecte insanlik, giinliilk yasamda karsilasilan karmasik problemlere dogadan ilham
alarak coztimler gelistirmistir. Benzer sekilde, dogal fotosentez siireci giines radyasyonunu
kullanarak c¢esitli kimyasal yollar1 yonlendirir. Bu baglamda, fotokataliz; giines enerjisini
toplamak ve doniistiirmek suretiyle farklt uygulamalarda zorlu sentetik doniistimleri
kolaylastiran, dogadan esinlenmis bir yontem olarak ortaya ¢ikmistir (Yang vd., 2018). 1972
yilinda Fujishima ve Honda, ultraviyole (UV) 1smimi altinda suyun parcalanmasini
gerceklestirerek fotokataliz kavramini ilk kez rapor etmislerdir. Bu calismadan sonra
fotokataliz alanindaki arastirmalar hizli bir artis géstermistir.

Fotokataliz terimi iki kelimeden olusur: foto ve kataliz. Foto, "1s1k" anlamina gelirken, kataliz,
bir maddenin, sonunda degismeden, tepkime maddelerinin doniisiimii yoluyla bir kimyasal

reaksiyonun hizin1 degistirmeye katildigi siirectir (Ahmed vd., 2022; Dionysiou vd., 2022).

Son yillarda Fe2Os3, TiO2, SnO2, ZnO, WOs3 ve CeO2 gibi metal oksitler; yliksek fotokatalitik
aktiviteleri, diisik maliyetleri, kimyasal kararhliklari, toksik olmamalar1 ve kimyasal
eylemsizlikleri nedeniyle temel arastirmalar ve pratik uygulamalarda en ¢ok tercih edilen

malzemeler arasinda yer almaktadir. Bu 6zellikleri, s6z konusu malzemeleri su ve hava aritima,



sterilizasyon, hidrojen {iretimi gibi ¢cevresel ve enerji temelli uygulamalar i¢in son derece uygun

hale getirmektedir (D. Chen vd., 2020; Ahmed vd., 2022; Li vd., 2024).

Genel olarak fotokatalizorler; kirli suyun ve havanin aritilmasinda, kendi kendini temizleyen
cam ve fayans iiretiminde, ayrica 151k sayesinde ylizeyin suyu tamamen ¢ekme 6zelligine sahip
malzemelerle kaplanmis yiizeylerin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica,
kimyasal katkilama (doping) ve fiziksel iyon implantasyonu gibi yontemlerle metal ve metal
olmayan katki elementlerinin az miktarda eklenmesiyle, goriiniir 1518a duyarl fotokatalizorler
gelistirilmesine yonelik onemli ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu sayede yalnizca UV bdlgesinde
degil, goriiniir 151k bolgesinde de 15181 absorplayabilen, dolayisiyla dogal giines 15181 altinda
etkili bir sekilde islev gorebilen fotokatalizorlerin sentezi miimkiin hale gelmektedir (Wang vd.,

2022).

Fotokatalizor (CdS, ZnS, TiO2, ZnO, SnO2 CeO2 vb.) uygun 15181 emdiginde, sirastyla iletkenlik
bandi (CB) ve degerlik bandinda (VB) elektron-bosluk giftleri (e/h") iiretir. Yar iletkenlerin
degerlik bandindaki elektronlar 1sikla 1sinlandiklarinda uyarilirlar. Bu uyarilmis elektronun
asir1 enerjisi, elektronu yart iletkenlerin iletkenlik bandina yiikseltir, dolayisiyla pozitif bosluk
(h™) ve negatif elektron (e°) ¢iftleri yaratir. Bu asamaya yari iletkenin ‘foto-uyarilma’ durumu

denir. VB ve CB arasindaki enerji farkina ‘bant aralig1’ enerjisi (Eg) denir (Yang vd., 2018).
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Sekil 1. Yalitkanlarin, yari iletkenlerin ve iletkenlerin bant aralig1 enerjileri



Yar iletken fotokatalizorlerinin fotoaktivasyonu, enerjileri (hv) bant aralig1 enerjisinden (Eg)
daha biiyiik olan fotonlar (151k) tarafindan elektronik olarak uyarilmasina dayanir. Elektronlar
uyarimdan sonra go¢ ederek VB’de bosluklar (h™) olusturur ve CB’de yiiksek elektron
yogunluklu bolgeler (e’) olusturur. Bu bosluklar pH’a baghdir ve doymus bir kalomel
elektroduna kars1 Olglilen +2,0 ile +3,5 V araliginda yiiksek pozitif elektrokimyasal
potansiyellere sahiptir. Bu potansiyel, yar1 iletken fotokatalizorlerin yiizeyine adsorbe edilen su
molekiillerinden hidroksil radikalleri ("OH) iiretmek i¢in yeterince pozitiftir [Denklemler (2.1),
(2.2), (2.3)]. Fotokatalitik verimlilik, e/h* giftlerinin olusumu ile bu giftlerin yar1 iletken
fotokatalizor yiizeylerinde (Denklem (2.4)) yeniden birlesmesi arasindaki rekabete baglidir (Ni
vd, 2007).

Fotokatalist + hv — Fotokatalist (ecz +h;'p ) (2.1)
h* + Ha2O"as — "OH + H+ 2.2)
h' +ezy — "OH 2.3)
Fotokatalist (ecp +h;/5 ) — Fotokatalist +A (2.4)

Olusan bosluklarin neden oldugu oksidasyon reaksiyonlart VB’de meydana gelse de CB’ye
aktarilan elektronlar gaz halindeki hidrojenin olusumu ve siiperoksit anyon radikalleri ("O2) gibi
diger onemli oksitleyici tiirlerin olusumu gibi indirgeme reaksiyonlarindan sorumludur.
Kalkojenitler ve metal oksitler gibi yar1 iletkenler s6z konusu oldugunda Eg sirasiyla 1,8-2,7 ve
3-3,40 eV arasindadir (Xu vd., 2018; Ding vd., 2020 ). Tiim prosediir Sekil 2’de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2. Yar iletkenlerin yiizeyinde fotokatalitik reaksiyon sirasinda gegici fotokataliz

mekanizmasi

2.2. Elektrokataliz

Elektrokataliz, harici bir elektriksel potansiyelin uygulanmasiyla elektrot yiizeyinde redoks
reaksiyonlariin baglatildigi bir siirectir. Bu yontemde enerji girdisi yalnizca elektriksel
potansiyelden saglanir; 151k veya foton temelli herhangi bir dis uyaran bulunmaz. Tastyicilarin
olusumu ve hareketi, kullanilan yar1 iletken malzemenin bant yapisina baglidir. Uygulanan
potansiyel ile degerlik bandindaki (VB) elektronlar iletkenlik bandina (CB) taginarak yiizeyde
oksidatif veya indirgen reaksiyonlarin gerg¢eklesmesini saglar (Alfonso vd., 2018; Mesa vd.,
2022). Bu 6zellik sayesinde sistem, klasik fotokatalitik yaklagimlardan ayrilir ve 151k bagimsiz,

kararl bir redoks ortami saglar.

Her iki siire¢ de yari iletkenlerin bant yapisina dayanmasina ragmen, tasiyict olusum
mekanizmasi agisindan farklilik gostermektedir. Fotokatalizde tasiyicilar 1sik enerjisi ile
uyarilirken, elektrokatalizde bu islev harici potansiyel tarafindan saglanir. Bu temel fark,
elektrokatalitik sistemlerin 151k bagimliligin1 ortadan kaldirarak daha kontrollii, siirdiiriilebilir

ve kesintisiz bir tepkime ortami olusturmasina olanak tanir (Cai vd., 2019; Guo, 2021; Jarju
vd., 2021).
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Sekil 3. Fotokataliz ve elektrokataliz mekanizmalarinin karsilastirilmas: (Wang vd., 2019)

Elektrokatalitik sistemlerde yalnizca elektrot yiizeyinde gergeklesen dogrudan redoks
reaksiyonlar1 degil, ayn1 zamanda ¢ozeltide olusan aktif oksidatif tiirlerle ilerleyen dolayl
mekanizmalar da etkilidir. Anot bolgesinde uygulanan potansiyel altinda hidroksil radikali
("OH), ozon (0O3), hipoklorit (OCI") gibi tiirler olusur. Bu reaktif tiirler, ¢ozeltide bulunan
organik kirleticilerle etkileserek oksidatif parcalanmay1 baglatir. Béylece sistem hem dogrudan
elektron transferine hem de kimyasal ara tiirlerin katkisiyla ¢alisan ¢ift mekanizmali bir yapiya

dontsiir (Martinez vd., 2006).

Yariiletken destekli anotlar, bu sistemlerde yliksek kararlilik, genis elektrokimyasal pencere ve
diisiik rekombinasyon oran1 saglamak amaciyla kullanilir. TiO2, ZnO gibi metal oksit temelli
anotlar, yiik tastyicilarinin yiizeye taginmasinda ve tepkimeye katiliminda etkin rol oynar.
Elektrolit ¢ozeltisinde bulunan CI~ , SO;% ve NOj3 gibi iyonlar, anot yiizeyinde gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyonlar aracilifiyla daha reaktif tirevlerine doniiserek dolayl
oksidasyonu miimkiin kilar (Wang vd., 2020 ). Bu yap, klasik elektrokataliz tanimini asarak

sistemi ileri oksidasyon tekniklerine yapisal olarak yaklagtirir.
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Sekil 4. Elektrokataliz mekanizmasi

Sistemin genel basarisi; yariiletken malzemenin bant yapisi, uygulanan potansiyelin uygunlugu,
tastyict omri, yiizey morfolojisi ve elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gergeklesen etkilesimlerle
dogrudan iliskilidir. Isik bagimlilig1 bulunmadigi i¢in ¢evresel kosullardan daha az etkilenir ve
kesintisiz islem avantaji sunar. Elektrokatalitik yaklasim, bu ¢ok yonlil yapistyla enerji iiretimi

ve gevresel kirleticilerin giderimi gibi alanlarda etkin ¢éziimler sunar (Fan vd., 2024).

2.3. Fotoelektrokataliz

Fotoelektrokataliz (PEC), fotokataliz ve elektrokataliz siireglerinin sinerjik bir sekilde bir araya
getirildigi hibrit bir ileri oksidasyon yontemidir. Bu sistemlerde, yariiletken karakterdeki bir
anot malzemesi hem 1s1k ile uyarilir hem de eszamanli olarak harici bir elektriksel potansiyele
maruz birakilir. Bu sayede, tek basina fotokataliz ya da elektrokataliz ile elde edilebilecek
tastyict olusum ve transfer mekanizmalarindan ¢ok daha etkin bir yapiya ulasilir. Isik etkisi ile
yariiletkenin degerlik bandindaki elektronlar iletken banda gegerek ‘e /h*’ ¢iftleri olusturur.
Olusan bu tasiyicilar, harici potansiyelin etkisiyle hizla yiizeye yonlendirilir ve bu durum, yiizey
reaksiyonlarmin daha secici ve hizli gerceklesmesine olanak tanir. Isik olmaksizin elde edilen
tastyicilar da eszamanli olarak devreye girerek sistemi ¢ift uyarili bir mekanizmaya doniistiirtir

(Zheng vd., 2014; Gao vd., 2022).

Fotokatalitik sistemlerin sinirlayict faktorlerinden biri olan tastyici rekombinasyonu,
fotoelektrokataliz sistemlerinde ciddi oranda bastirilir. Harici potansiyelin sagladigi elektriksel
alan, e~ ve h* ciftlerinin ayrilmasini kolaylastirir ve bu sayede tastyicilarin yiizeydeki redoks

tepkimelerine katilimi artar. Ayni1 zamanda, yariiletken malzemenin bant yapisina uygun bir



potansiyel uygulandiginda, sistemde olusan tastyicilarin dmrii uzatilir ve yiizeyde olusan aktif
tiirlerin siiresi boyunca sistemde kalma olasilig1 artar. Bu etki, 6zellikle goriiniir veya UV
bolgesinde 151k absorbe edebilen TiO2/g-C3Ns4, ZnO/WOs, BiVO4/rGO gibi heteroyapili
kompozit malzemelerde ¢ok daha belirgindir. Bu tiir yapilar hem 151k absorpsiyon araligini
genisletmekte hem de tasiyici ayrigmasini destekleyen ara ylizeyler olusturarak sistemin genel

verimliligini artirmaktadir (Ochedi vd., 2021).
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Sekil 5. Fotoelektrokatalitik mekanizmada tasiyict olusumu, yonlenmesi ve reaktif tiirlerin

etkilesimi

Fotoelektrokataliz sistemlerinde sadece anot yiizeyinde gergeklesen redoks reaksiyonlart degil,
ayn1 zamanda ¢Ozelti ortaminda olusan aktif oksidan tiirlerin katkisiyla dolayli oksidasyon
stirecleri de gerceklesir. Isik etkisiyle olusan bosluklarin (h*) oksijen ya da su molekiilleri ile
etkilesmesi sonucunda ‘OH, "O2 gibi radikal tiirler olusur. Bu tiirler, organik kirleticilerin
parcalanmasina dogrudan katkida bulunur. Benzer sekilde, uygulanan potansiyel yardimiyla
elektrot ylizeyinde olusan elektronlar da indirgeme siireclerinde ¢ozeltideki tiirlerle etkileserek
reaktif oksidatif ortami zenginlestirir. Boylece hem ylizey tepkimeleri hem de ¢ozelti igi
kimyasal siirecler, sistemin genel bozunma verimini artiran ¢oklu yollardan isletilmis olur

(Zarei vd., 2017; Arotiba vd., 2020; Xue vd., 2021; )
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Tablo 1. Fotoelektrokataliz siirecindeki temel etkinlikler

Siire¢ Bileseni Islevi

UV/Goriintir Isik Yariiletkeni uyararak e/h* ¢iftlerinin olusmasini saglar
Harici Potansiyel Tastyicilarin ayrigsmasini ve yonlenmesini destekler
Yariiletken Anot Reaksiyonlarin gerceklestigi yiizey

e~ Tastyicilar Katoda yonelerek rediiksiyon saglar

h* Tasiyicilari Anot ylizeyinde oksidatif tepkimelere neden olur

Aktif Tirler (OH, "O27) Organik kirleticilerin par¢alanmasini saglar

Ayrica, fotoelektrokatalitik sistemlerin ¢evresel ve enerji uygulamalari agisindan 6nemli
avantajlar1 bulunmaktadir. Ozellikle farmasétik atiklar, pestisit kalmtilar1 ve boyar madde
iceren kompleks organik Kkirleticilerin giderimi gibi alanlarda, klasik tekli oksidasyon
yaklasimlarina gore cok daha kisa siirede yiiksek bozunma oranlar1 sunabilmektedir. Kompozit
bazli elektrotlar kullanilarak hazirlanan sistemlerde 6rnegin BiVO4/rGO anot yapis1 goriiniir
15181 etkin sekilde kullanirken, ayni anda uygulanan potansiyel ile tasiyicilarin dinamigini
optimize etmektedir. Boylece sadece fotonik degil, elektrokinetik katki ile hibrit bir aritim

siirecine olanak tanir (An vd., 2023).

2.4. Elektrokimyasal Kloriir (CI") Oksidasyonu

Elektrokimyasal kloriir (Cl) oksidasyonu, iyonik ortamda kloriir iyonlarinin harici bir
potansiyel etkisiyle anot yiizeyinde yiikseltgenerek reaktif oksidan tiirlere doniistigi
elektrooksidatif bir siiregtir. Bu yontem, ileri oksidasyon teknolojileri (AOT) icerisinde 6nemli
bir yer tutar ve 6zellikle molekiiler klor (Clz), hipokloréz asit (HOCI) ve hipoklorit iyonu
(OCI") gibi oksidatif tiirlerin kontrollii tiretimini saglar.

Bu siirecte sistemin temelini, uygulanan potansiyelin siddeti, elektrot malzemesinin karakteri
ve c¢ozeltideki kloriir derisimi belirler. Elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibi

ilerlemektedir:
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Cl > Cl+e (2.5)

"Cl+°Cl — Clx(g) (2.6)
Clz + H20 = HOCI + HCI (2.7)
HOCl = H +OCl- (2.8)
HOCI + hv — "Cl + "OH (2.9)
OCI +hv — 'Cl+ 0 (2.10)

Denklem 2.5’te, Cl” iyonlar1 uygulanan potansiyel etkisiyle anot ylizeyinde elektron
kaybederek klor radikaline (*Cl) doniismektedir. Denklem 2.6’de bu radikaller ciftleserek
molekiiler klor (CI2) olusturur. Denklem 2.7 ve 2.8’te CI2’nin suda HOCI’ye, ardindan pH’a
bagli olarak OCl’e doniigiimii gosterilmistir. Denklem 2.9 ve 2.10°da ise 151k varliginda HOCI
ve OCI tiirlerinin fotoliz yoluyla radikallere ayristig1 gortilmektedir.

T

\ (5 Cl; + H,0% HOCI +HCI >

HOCI < H+ OCI A

OCI"+hv - Cl + 'OH

"= °Cl+e”

L.

e e
Sekil 6. Elektrokimyasal Cl oksidasyonu mekanizmasi

CI iyonlar1 anot ylizeyinde elektron kaybederek Cl2’ye doniisiir. Clz, ¢ozeltide HOCI ve OCl
gibi aktif oksidanlara dontistir. Isik varliginda bu tiirlerin parcalanmasiyla reaktif radikaller (*Cl,

‘OH) olusur (Ma vd., 2023).
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Tablo 2. Elektrokatalitik CI~ oksidasyonu siirecinde olusan tiirler ve 6zellikleri

Tiir Olusum Reaksiyonu Oksidatif Giig Etki Mekanizmast
Chk 2CI' - Cl2 + 2e~ Yiiksek Suda HOCI {iretimi
HOCI1 CL + H20 — HOCl + HCI  Cok Yiiksek Dogrudan oksidasyon,

radikal Giretimi

OoCl HOCI = H* + OCI Orta pH> 7°de baskin, dolayli
oksidasyon
‘Cl/*OH HOCI + hv — *Cl +°OH Cok Yiiksek Radikal aracili bozunma

2.5. Elektrokimyasal CO: indirgemesi

Elektrokimyasal karbondioksit indirgenmesi (CO2RR), atmosferdeki CO2’nin elektrik enerjisi
yardimiyla daha diisiik oksidasyon basamagina sahip kimyasal iiriinlere doniistiiriilmesini
saglayan ¢evre dostu bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Bu siireg, siirdiiriilebilir yakit tiretimi
acisindan stratejik bir ¢6ziim olarak goriilmekte ve karbon dongiisiiniin yeniden

yapilandirilmasina katki saglayabilecegi diisiiniilmektedir (Bagger vd., 2017).

Bu teknolojinin tarihsel gelisimi, 20. yiizyilin ortalarma kadar uzanmaktadir. Ozellikle 1980’li
yillarda Hori ve calisma arkadaslar tarafindan gerceklestirilen arastirmalarda, bakir elektrotlar
kullanilarak CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi saglanmig ve ilk kez hidrokarbon
iriinlerinin olusumu gézlemlenmistir. Daha sonraki yillarda yapilan calismalarda ise farkli
metal elektrotlarin liriin segiciligi lizerindeki etkileri incelenmistir. Bu aragtirmalar sonucunda,
ozellikle Zn, Ag ve Au gibi metallerin CO {iretiminde yiiksek verimlilik sagladigi ortaya
konmustur (Kumar vd., 2016).

CO2RR reaksiyonlar1 genellikle sulu elektrolit ortaminda yiiriitiilmektedir. Bu ortamda
cogunlukla KHCO3 ve NaHCOs3 gibi bikarbonat ¢ozeltileri tercih edilmektedir ¢linkii bu tuzlar
hem tamponlama kapasiteleri hem de COz ¢oziiniirliigii agisindan avantaj sunmaktadir. Diistik
konsantrasyonlu KHCOs3 ¢ozeltilerinin, CO2 indirgenme verimliligini artirdig1 belirlenmistir.
Ote yandan, NaHCOs3 ¢ozeltilerinin ise farkli elektrot malzemeleriyle birlikte iiriin dagilimi

tizerinde etkili oldugu saptanmistir. Bunlara ek olarak, fosfat tamponlar1 (6rnegin
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KH2PO4/K2HPO4) reaksiyon ortamimin pH degerini kontrol etmek amaciyla kullanilmakta ve
ozellikle formik asit gibi liriinlerin seciciligini artirmada 6nemli rol oynamaktadir. Ayrica,
iyonik sivilar ve diisiik sicaklikta sivilasan 6zel ¢ozeltiler, CO2 ¢oziiniirliigiinii artirmak ve
karbon-karbon baglarinin olusumunu kolaylastirmak amaciyla kullanilmaktadir. Bu tiir
cozeltiler, ozellikle C iiriinlerinin (etanol, etilen vb.) segici iiretiminde onemli avantajlar

saglamaktadir (Mohammed vd., 2021; Lin vd., 2022).

Elektrokimyasal CO2RR sistemleri genellikle ii¢ elektrotlu hiicrelerde gergeklestirilmektedir.
Bu sistemlerde, katot bolgesine CO2 gaz1 yonlendirilmekte ve katalizor kapl elektrot yiizeyinde

elektron alarak indirgenmektedir. Anot bolgesinde ise su oksidasyonu gerceklesmekte ve

oksijen gazi agiga ¢ikmaktadir. Bu temel sistemin sematik gdsterimi Sekil 7°de sunulmustur.

Potentiostat

Pt wire counter

/ clectrode

/
1

| Nafion membrane ||

Hzo

Sekil 7. H-hiicre sisteminde CO:z'nin katotta indirgenmesi ve anotta su oksidasyonu siirecleri

(Senthilkumar vd., 2022)

Sonug olarak, elektrokimyasal CO: indirgenmesi; malzeme bilimi, elektrokimya ve cevre
teknolojilerini bir araya getiren c¢ok disiplinli bir yaklasim gerektirmektedir. Gelecekte,
katalizor tasariminda atomik diizeyde hassas kontrol saglanmasi ve hiicre mimarisinde modiiler
sistemlerin gelistirilmesi ile bu teknolojinin endiistriyel dl¢ekte uygulanabilirliginin dnemli

Olciide artmas1 beklenmektedir (Ge vd., 2022; An vd., 2023)
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2.6. Fotokatalitik Bozunmada Boyar Maddeler ve Rhodamine B’nin Degradasyonu

Boyar maddeler, tekstil, gida iiretimi, kozmetik, ila¢ ve kagit endiistrileri gibi bir¢ok sektdrde
yaygin olarak kullanilan organik bilesiklerdir. Molekiiler yapilarinda bulunan aromatik halkalar
ve konjuge cift bag sistemleri, bu bilesiklere yiliksek renk verimi, 1s18a kars1 dayaniklilik ve
suda ¢oziiniirliik gibi 6zellikler kazandirmaktadir. Ancak bu avantajli yapisal 6zellikler, aynm
zamanda ciddi c¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Boyar maddelerin biyolojik olarak zor
parcalanabilir yapida olmalari, atik sulara karistiklarinda uzun siire kalici kirlilige yol agmalar:
ve bozunma siireglerinde toksik veya kanserojen ara iiriinlerin ortaya ¢ikmasi, su ekosistemleri

ve halk saglig1 agisindan biiyiik bir tehdit olusturmaktadir.

Endiistriyel atik sularda en sik karsilagilan boyar maddeler arasinda Metilen Mavisi (MB), Metil
Portakal (MO), Kristal Menekse (CV) ve Rhodamine B (RhB) bulunmaktadir. MO, anyonik
karakteri nedeniyle Ozellikle tekstil ve kagit endiistrilerinin atiklarinda sik¢a rastlanan bir
boyadir. Buna karsin MB ve CV, biyolojik sistemlere kars1 yliksek toksisite gdsteren katyonik
boyalar arasinda yer almaktadir. Rhodamine B ise ksanten tiirevi, katyonik yapiya sahip bir
boya olup tekstil boyama, biyolojik boyama ve lazer teknolojileri gibi alanlarda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Yiiksek ¢oziliniirliigii, fotostabilitesi ve kendine 6zgii absorpsiyon
ozellikleri sayesinde RhB, fotokatalitik bozunma calismalarinda model kirletici olarak tercih
edilmektedir. Bu 6zellikleri, fotodegradasyon siirecinin hassas bicimde takip edilmesine ve altta
yatan mekanizmalarin daha kapsamli olarak anlagilmasina olanak tanimaktadir (Ma vd., 2023;

Kumar vd., 2025; Sari vd., 2025).

Rhodamine B, konjuge n-elektron sistemleri ve aromatik halkalar iceren molekiiler yapisi ile
giiclii 151k absorpsiyonu ve floresan 6zellikleri sergileyen katyonik bir organik bilesiktir. Bu
ozellikleri nedeniyle birgok endiistriyel ve bilimsel uygulamada yaygin olarak kullanilmakta,
ozellikle tekstil ve biyolojik boyama siireclerinde tercih edilmektedir. Ancak suda kolay
¢Oziintirliigii ve biyolojik olarak parcalanmasinin zor olmasi, RhB’yi ¢evresel agidan kalic1 ve
toksik bir kirletici haline getirmektedir. Bu durum, atik sularin aritilmasini daha zor ve karmasik
hale getirmektedir. Cevresel riskleri ve giiglii optik 6zellikleri nedeniyle RhB, fotokatalitik
aritma caligmalari i¢in ideal bir model kirletici olarak secilmektedir. Karakteristik absorpsiyon
bandinin yaklasik 555 nm dalga boyunda bulunmasi, fotodegradasyon siirecinin UV-Vis
spektroskopisi ile kolaylikla izlenmesine imkan tanimaktadir. Ayrica, reaksiyon sirasinda
olusan ara lirtinlerin tespiti ve degradasyon kinetiginin belirlenmesi a¢isindan da olduk¢a uygun

bir sistem sunmaktadir (Khan vd., 2024; Kumar vd., 2025).
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Fotokatalitik bozunma siirecinde yar1 iletken bir katalizor, 1s1k enerjisi ile uyarildiginda
degerlik bandindaki elektronlarin iletken banda gecmesiyle elektron-bosluk c¢iftleri olusur. Bu
yik tastyicilar, ¢ozeltideki su molekiilleri ve ¢oziinmiis oksijen ile etkileserek yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip reaktif oksijen tiirlerini (ROS) meydana getirir. Hidroksil
radikali ("OH) ve siiperoksit anyonu ("O2") bu tiirlerin en kritik olanlaridir. Hidroksil radikalleri,
RhB molekiiliiniin aromatik yapisina saldirarak parcalanmasini saglar ve renkli boyar molekiil
renksiz, daha az toksik ara iirlinlere doniisiir. Siiperoksit anyonlar1 ise organik molekiillerin
indirgenmesini ve parcalanmasini hizlandirir. Bu siire¢ sonucunda RhB tamamen mineralize
olarak karbondioksit, su ve diger basit iyonlara doniismektedir. Sekil 8’de gosterildigi iizere,
1s1ikla uyarilan yar iletken katalizoriin olusturdugu elektron-bosluk ciftleri, ¢ozeltideki su ve
oksijenle etkileserek bu radikallerin olusumunu tetikler ve nihayetinde RhB’nin

fotodegradasyonunu saglar (Khan vd., 2024; Kumar vd., 2025; Sari vd., 2025).

HEB IRy O iy
Y OY
RIGA R

Rhodamine B =~y \

lletim Bandi
e ‘e e e

G I. e
HE N, O, My
T 100« Rhodamine B
excitation 7 . L |
" inasyon H.0
"OH

h+ h+ h+ h+ = Pargaianenuy Uriinler

Degerlik Band .
77 > HO
Hl
Hzo HLC, c oo, :

o N O~ N CH

RhodamineB =™

Sekil 8. RhB’nin fotodegradasyon mekanizmasi

Sekil 8’de gosterildigi gibi, 1sikla uyarilan yari iletken katalizor, elektron-bosluk ciftleri
olusturur. Bu ¢iftler, ¢ozeltideki su ve oksijenle etkileserek ‘OH ve “O: gibi radikaller iiretir. Bu
radikaller, RhB molekiiliinli pargalayarak renksiz tirtinlere doniistiirtir (Khan vd., 2024).
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2.7. Fotokatalitik Malzemeler

Fotokatalitik sistemlerde kullanilan malzemeler, 151k enerjisini absorbe ederek degerlik
bandindaki elektronlarin iletken banda ge¢mesine ve boylece elektron-bosluk ¢iftlerinin (e /h*)
olugsmasina olanak taniyan yar1 iletken yapilarindan olusur. Olusan bu yiik tasiyicilar1 yiizey
reaksiyonlarinda gorev alarak oksidatif ve indirgenme siireclerini baglatir. Bu mekanizma, daha
once ayrmtili olarak agiklanan fotokataliz, elektrokataliz ve fotoelektrokataliz siireclerinin
temelini olusturur. Fotokatalitik malzemelerde kullanilan yar1 iletkenlerin yapisal, elektronik
ve optik Ozellikleri reaksiyon verimini dogrudan etkilediginden, dogru malzeme sec¢imi ve

miihendisligi kritik neme sahiptir.

Fotokatalitik uygulamalarda en yaygin kullanilan yari iletkenler dort ana grupta incelenebilir:
metal oksitler, kalkojeniir bazli yar iletkenler, karbon temelli nanoyapilar ve hibrit kompozit
sistemler. Metal oksitler (TiO2, ZnO, WOs3, Fe203) yiiksek kimyasal kararlilik, diisiik maliyet
ve bol bulunabilirlik gibi avantajlar1 nedeniyle uzun yillardir temel fotokatalitik malzemeler
olarak tercih edilmektedir (Sahu vd., 2024). Kalkojeniir bazli yar1 iletkenler (CdS, CdSe, MoS2)
goriiniir 151k bolgesinde diisiik bant araliklar1 sayesinde yiiksek 1s1k absorpsiyonu saglayarak
ozellikle glines enerjisi donilisiimii ve organik kirletici gideriminde 6ne ¢ikar (Zheng vd., 2024).
Karbon bazli yapilar (grafen, grafen oksit, g-C3N4, karbon nanotiipler) yiiksek ylizey alan1 ve
hizl1 elektron taginimi sayesinde yiik tasiyicilarinin ayrigmasini destekler. Son yillarda bu farkl
malzeme gruplarimin heteroyapili nanokompozitler olarak bir araya getirilmesi, tek bir yari
iletkenin sinirlamalarini ortadan kaldirarak genis spektrumlu 151k absorpsiyonu ve elektron-
bosluk ciftlerinin rekombinasyon oraninin azaltilmasi gibi avantajlar saglamistir (Kumar vd.,
2025). Calismada, bu strateji dogrultusunda yapisal ve elektronik ozellikleri agisindan 6ne
¢ikan TiO2 nanotiipleri, CAWO4 ve CdSe malzemeleri se¢ilmis olup, bu yari iletkenlerin

ozellikleri asagida detaylandirilmigtir.

2.7.1 TiO2 nanotiiplerin yapisi ve fotokatalitik ozellikleri

Titanyum dioksit (Ti02), yiliksek kimyasal kararliligi, diisiik toksisitesi, bol bulunabilirligi ve
uygun bant aralig1 sayesinde en yaygin kullanilan fotokatalitik malzemelerden biridir. Dogada

ii¢ kristal fazda bulunur: anataz, rutil ve brookit. Bu fazlar arasinda 6zellikle anataz, diisiik

rekombinasyon orani, yiikksek ylizey alani ve uygun bant yapisi nedeniyle en yliksek
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fotokatalitik aktiviteyi gosterir (Santos vd., 2025). TiO2’ nin kristal fazlarinin yapis1 ve enerji

bant diyagrami Sekil 9’da verilmistir.

TiO2 nanotiipleri, partikiiler TiO2’ye kiyasla yonlendirilmis yiik tasima yollari, genis ylizey
alan1 ve daha etkin 151k absorpsiyonu sunarak fotokatalitik reaksiyonlarda 6nemli avantajlar
saglar. Bu nanotiipler genellikle anodik oksidasyon yontemiyle sentezlenir ve ardindan
kontrollii 1s1l islem uygulanarak kristal faz donilisimii gergeklestirilir (Zakir vd., 2023).
TiO2’nin bant aralig1 kristal fazina baglh olarak degisiklik gdsterir: anataz fazi i¢in ~3.2 eV,
rutil faz1 i¢in ~3.0 eV’dur. Bu bant araliklar1 TiO2’nin yalmizca UV bolgesinde 151k
absorpsiyonu yapabilmesini saglar. Ancak goriiniir 151k bolgesinde etkinligi artirmak i¢in metal
veya ametal katkilama, heteroyapi olusturma ve ylizey modifikasyonu gibi stratejiler

uygulanmaktadir (Dong vd., 2015).

TiO2 nanotiipler, yalnizca fotokatalitik degradasyon siireglerinde degil, ayn1 zamanda hidrojen
iiretimi, giines pilleri, biyosensorler, su aritma sistemleri ve enerji depolama cihazlar1 gibi genis
bir uygulama yelpazesinde kullanilmaktadir. Bu ¢ok yonliiliik, malzemenin morfolojik olarak
kontrol edilebilirligi ve elektronik Ozelliklerinin miihendislik teknikleri ile optimize

edilebilmesinden kaynaklanmaktadir (Zakir vd., 2023).

TiO,
9 %9 Enerji Bant
o ’ o ” Diyagrami

& cB
@ > '-»-0 9 0\’.0 o
M ) E,~3,2eV
‘ ‘ ’ O /‘. v)
Anatase

Anatase Rutile Brookite

Sekil 9. TiO2 nanotiiplerin yapisi ve enerji bant diyagrami
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2.7.2. Kadmiyum tungstat (CdWQ4) yapisi ve fotokatalitik ozellikleri

Kadmiyum tungstat (CdWOs4), monoklinik kristal yapiya sahip genis bant aralikli bir yar1
iletkendir ve ozellikle 2,6-2,8 eV bant aralig1 sayesinde goriiniir 151k bolgesinde etkin foton
absorpsiyonuna imkan tanir (Fatima vd., 2023). Kristal yapisinda Cd** ve W¢* iyonlar1 oksijen
atomlartyla koordineli bir kafes yapisi olusturur, bu da yiik tasiyicilarinin etkin hareket
etmesine olanak tantyarak fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligini artirir (Ahmad vd., 2025).
CdWOs, yiiksek kimyasal kararlilig1, radyasyon direnci ve optik 6zellikleri sayesinde yalnizca
fotokatalitik uygulamalarda degil, ayn1 zamanda optoelektronik cihazlarda da yaygin olarak

tercih edilmektedir (Hosseini, 2016). Kristal yapis1 Sekil 10°da gosterilmektedir.

CdWO4 6zellikle organik boya degradasyonu, su aritma sistemleri ve giines enerjisi dontistimii
gibi ¢evresel uygulamalarda etkin sekilde kullanilmaktadir (Shad vd., 2019). Performansin
artirmak igin farkli stratejiler literatiirde rapor edilmistir. Ornegin, Cu* katkili CdWO4
nanorodlariin, H202 varliginda giines 15181 altinda saf CdWO4’e kiyasla bes kat daha yiiksek
fotodegradasyon verimi sagladigi bildirilmistir (Gandhi vd., 2022). Ayrica, kimyasal banyo
yontemiyle iiretilen CdWOu4 ince filmlerinin 600 °C’de tavlama sonrasi diisiik kusur yogunlugu
ve yiiksek kristal diizen sergileyerek goriiniir 151k altinda yiiksek fotokatalitik performans

gosterdigi belirtilmistir (Jovanovski vd., 2025).

Enerji Bant
Diyagrami
CB

Eg=2,7 eV

VB messssssss—

Monoklinik kristal yapi

Sekil 10. CAWO4’1in kristal yapis1 ve enerji bant diyagrami
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2.7.3. Kadmiyum selenid (CdSe) yapisi ve fotokatalitik 6zellikleri

Kadmiyum selenid (CdSe), II-VI grubu yan iletken bilesiklerinden olup dogada kiibik ve
hekzagonal olmak iizere iki farkl kristal fazda bulunur. Her iki faz da dogrudan bant araligina
sahiptir ve bu 0Ozellik CdSe’yi ozellikle goriiniir 151k altinda gerceklestirilen fotokatalitik
uygulamalar i¢in olduk¢a uygun bir malzeme haline getirir. CdSe’nin bant aralig1 kristal fazina
bagl olarak 1,68-1,74 eV araliginda degismekte olup, bu deger goriiniir 151k spektrumunda
etkin foton absorpsiyonuna olanak saglar. Diisiik bant araliina ek olarak CdSe, yiiksek
absorpsiyon katsayisi, diisiikk rekombinasyon orani ve kuantum boyut etkisi gibi avantajlariyla
dikkat ¢eker (Shaikh vd., 2017; Rahman vd., 2021). Kristal yapist ve enerji bant diyagrami
Sekil 11°de gosterilmektedir. CdSe’nin bu 6zellikleri onu fotokatalitik su ayristirma, organik
boya degradasyonu, giines pilleri, LED’ler, fotodetektorler ve kuantum noktasi tabanli
goriintiileme sistemleri gibi ok gesitli uygulamalarda kullanilabilir hale getirir. Ozellikle CdSe
kuantum noktalari, boyutlaria bagli olarak bant araliginin ayarlanabilirligi sayesinde yiiksek

verimli fotokatalitik sistemlerde tercih edilmektedir (Wang vd., 2016; Lv vd., 2024).

Enerji Bant
Diyagrami
CcB

E~1,7 eV

VB

Sekil 11.CdSe’nin kristal yapisini ve enerji bant diyagramini
Literatiirde CdSe’nin fotokatalitik performansimi artirmaya yonelik ¢ok sayida heteroyapi

stratejisi rapor edilmistir. Bu kapsamda CdS/CdSe heteroyapilarinin, goriiniir 151k altinda su

ayristirma ve organik kirletici degradasyonu gibi uygulamalarda yiiksek kuantum verimi
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sagladigr belirtilmistir. Ayrica CdSe/GO (grafen oksit) heteroyapilarinin, yiik tasima
kapasitesini artirarak elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu azalttigt ve bdylece
fotokatalitik aktiviteyi onemli dlgiide iyilestirdigi rapor edilmistir (Shaikh vd., 2017; Lv vd.,
2024). CdSe’nin diisiik bant aralig1 (~1,7 eV), kirmiz1 bolgeye kadar 11k absorpsiyonunu
miimkiin kilarak indirgeme agirlikli reaksiyonlarda, 6rnegin CO: indirgenmesi gibi enerji
doniistimii odakli uygulamalarda yiiksek foton kullanim verimi saglar. Bu nedenle, CdSe
tabanli fotokatalizorler yalnizca ¢evresel kirlilik kontroliinde degil, ayn1 zamanda siirdiiriilebilir
enerji dretimi ve depolama teknolojilerinde de stratejik 6neme sahip malzemeler olarak

degerlendirilmektedir.

Bu kapsamda, fotokatalitik sistemlerde siklikla kullanilan yar1 iletkenlerin kristal fazlari, bant
araliklari, 6ne ¢ikan yapisal 6zellikleri ve yaygin uygulama alanlar1 Tablo 3’te karsilastirmali
olarak sunulmustur. Bu tablo, malzemelerin temel 6zelliklerinin bir arada degerlendirilmesine
ve fotokatalitik performanslarinin genel bir bakis acisiyla karsilagtirilmasina olanak

saglamaktadir.

Tablo 3. Fotokatalitik Uygulamalarda Kullanilan Yari fletkenlerin Karsilastiriimasi

Bant Araligi One Cikan

Malzeme Kristal Faz V) Ozellikler Yaygin Uygulamalar
Yiiksek S
. Anataz, Rutil, kararlilik, bol Fptokgtahz, gunes
Ti0: ; 3,0-32 e pilleri, su aritma,
Brookit bulunabilirlik, S
. . hidrojen tiretimi
diistiik maliyet
Goriintir 151k
absorpsiyonu, Organik boya
CdWOsq Monoklinik 2,6 -2.8 optik kararlilik, degradasyonu,
radyasyon cevresel uygulamalar
direnci
Kirmizi bolge CO: indirgeme,
Kiibik, absorpsiyonu, giines pilleri,
CdSe Hekzagonal 1.68—1,74 yuksek kuantum  LED’ler, su
verimi ayristirma
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3. YONTEM

3.1. Materyal

Ti folyo (0.25 mm kalinlik, %99.7 saflik), etilen glikol (9%99.8 saflik), amonyum floriir (%98
saflik), Rodamin B (%97 saflik), Na2WOa4-2H20, Cd(NO3)2:4H20 ve selenyum tozu (%99.5
saflik) ile sodyum siilfit (Na2SOs3, %98 saflik) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve
herhangi bir 6n islem uygulanmaksizin dogrudan kullanilmistir. Tiim ¢ozeltiler, 18,2 MQ
direncte deiyonize su ile hazirlanmistir. Deneysel siireglerde azot gazi, potansiostat cihazi, geri
sogutuculu reaktor, ultrasonik karigtiric1 ve teflon astarli hidrotermal otoklav gibi ekipmanlar

kullanilmastir.

3.2. TiO2/CdWO4 Nanokompozit Uretimi

3.2.1. TiO2 nanotiiplerin iiretimi

Bu tez kapsaminda TiO2/CdWO4 (TCW) nanokompozitinin sentezi i¢in iki kademeli deneysel
yontem uygulanmis olup, baslangic asamasinda Ti folyolar iizerinde TiO: nanotiip dizileri
(TNA), calisma ekibimizin onceki ¢alismasinda ayrintilart sunulan protokole uygun olarak
(Bozkurt Cirak vd., 2017) anodik oksidasyon teknigi ile iiretilmistir. Buna gore, 0,9 x 4 cm
boyutlarindaki Ti folyolar sirasiyla aseton, 2-propanol ve deiyonize su igerisinde 30’ar dakika
boyunca ultrasonik banyo yardimiyla temizlenmistir ve azot gazi kullanilarak kurutulmustur.
Teflondan iiretilmis bir elektrokimyasal hiicre icerisinde; ¢calisma elektrodu olarak Ti folyo ve
karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Elektrolit ¢6zeltisi, kiitlece sirasiyla %94,6 etilen
glikol, %0,4 NH4F ve %5,0 deiyonize su igerigiyle hazirlanmistir. Elektrolit oda sicakliginda,
500 rpm’de siirekli karistirma altinda homojen hale getirilmis, ardindan, anodik oksidasyon
islemi DC gili¢ kaynagi kullanilarak 180 dakika boyunca 30V potansiyel altinda
gerceklestirilmistir (Sekil 12) Anodizasyon sonrasi olusan artiklar, elde edilen TiO2 nanotiip
dizilerinin (TNA) iki dakika boyunca metanol i¢erisinde ultrasonik banyoda temizlenmesiyle
uzaklastirilmig ve numuneler azot gaziyla kurutulmustur. Amorf yapida elde edilen TNA’larin
anataz fazina doniisiimii ise, hava atmosferinde 450 °C’de 1 saat siireyle gerceklestirilen

tavlama islemi ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 12. Anodizasyon diizenegi ve TiO2 nanotiiplerin olusum asamalar1

3.2.2. CdAWO4 nanocubuklarin sentezi

Ikinci adimda, tavlanmis TNA'larin yiizeyine CdWO4 nanopartikiileri dekore etmek igin
hidrotermal yontem kullanilmigtir. Bunun i¢in, 15 mL’lik, 10 mM konsantrasyonlu
NaxWO04.2H20 ve Cd(NO3)2.4H20 sulu ¢ozeltileri hazirlanmis ve 600 rpm'de oda sicakliginda
15 dakika boyunca karistirilmistir. Bu asamadan sonra, Ti folyo {izerinde biiyiitiilmiis ve
tavlanmig TiO: nanotiip dizilerini (TNA) iceren altlik, teflon astarli paslanmaz celik bir
hidrotermal reaktor icerisine 45°’lik bir agida olacak sekilde yerlestirilerek yirmi saat boyunca
140 °C sabit sicaklikta gergeklestirilmistir. Hidrotermal islem tamamlandiktan sonra TCW
nanokompozitleri, Hojamberdiev ve arkadaslarinin (2012) calismasinda onerildigi prosediire
uygun olarak deiyonize su ile durulanmis ve oda sicakliginda kurutulmustur (Hojamberdiev
vd., 2012). Hidrotermal isleme ait sematik gosterim Sekil 13°te gdsterilmistir. Ayrica, CAWO4
nanorodlariin sentezinde optimum kosullar1 belirlemek amaciyla Tablo 3.1°de verilen pH,

sicaklik ve konsantrasyon parametreleri test edilmistir.

23



Tablo 4. CdAWO4 nanorod sentezi i¢in denenen kosullar.

pH Hidrotermal Sicakligi (°C) Prekiirsor konsantrasyonu (mM)
2 120 °C 2 mM
5 140 °C 5mM
7 160 °C 10 mM
9 180 °C 20 mM
11 200 °C 40 mM

Etiiv

[

15 dakika kanstirma igerisine TNA yerlestirilmis teflon kapta

szeltilerin birlesrilmesi Hidratermal reaktor
gozeltilerin birlesrilmesi LIk

Sekil 13. CdWO4 nanogubuklarin hidrotermal sentezi
3.3. TiO2/CdSe Nanokompozit Uretimi

TNA’lar TiO2/CdWO4 nanokompozitinin {retim boliimiinde ayrintili olarak agiklanan
anodizasyon yontemi ile hazirlanmis ve bu boliimde de altlik malzemesi olarak kullanilmastir.
CdSe sentezi i1se, Wang ve arkadaslar1 (2016) tarafindan bildirilen protokol temel alinarak
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, ilk asamada 100 mL saf su igerisine 15 dakika boyunca azot
gaz1 gecirilerek inert bir ortam olusturulmustur. Daha sonra, 0.5 M Na2SO3 ve 0.02 M selenyum
tozu ¢oziindiiriilerek selenosiilfat ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozelti, geri sogutuculu diizende
90 °C’de, 500 rpm karigtirma hizinda 24 saat siireyle reaksiyona birakilmistir (W. Wang vd.,
2016)
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Ayrt bir sistemde, 0,2 M Cd(NO3)2.4H20 ¢ozeltisi 100 mL deiyonize su igerisinde
hazirlanmistir. Anodizasyon yontemiyle elde edilen TiO2 nanotiip altliklar bu c¢ozeltiye
daldirilarak 1 saat siireyle ultrasonik karistiricida bekletilmistir. Daha sonra, potansiostat
yardimiyla -0.9 V sabit potansiyel altinda sirasiyla 40, 30, 20 ve 10 saniyelik siirelerde
kadmiyum kaplama islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen Cd kapl ytizeyler, 500 °C’de 1 saat
siireyle hava ortaminda tavlanarak CdO2 fazina doniistiiriilmiistiir. Son agamada, Ti02/CdO2
kompozitleri dnceden hazirlanmig selenosiilfat ¢ozeltisi igerisinde 40 °C’de 8 saat inkiibe
edilerek TiO2/CdSe nanokompozitleri sentezlenmistir. Tiim bu deneysel siirecler sematik

olarak Sekil 14’te sunulmustur.

\
L/

-

500°C/1 saa
1 saat ultrasonik banyo 10.20.30,40 sanive 500°C/1 saat

-0,9V

Sekil 14. TiO2/CdSe nanokompozitinin olusturuldugu deneysel asamalar
3.4. Fotokatalitik Aktivite Calismalar
TNA ve TCW nanokompozit 6rneklerinin fotokatalitik aktiviteleri, goriiniir ve UV 151k altinda
5 mg.L-! RhB boyasimin bozunma deneyleriyle arastirilmistir. Bu amagla, her bir érnek 3 mL

RhB ¢ozeltisi igeren kuvars fotometrik kiivetlere yerlestirilmis ve fotokatalizor yiizeyinde boya

molekiillerinin adsorpsiyon/desorpsiyon dengesine ulasabilmesi i¢in 60 dakika boyunca
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karanlik ortamda bekletilmistir. Daha sonra kiivetler, 151k kaynagindan 10 cm uzaklikta

konumlandirilmis ve aydinlatma siireci baslatilmigtir (Sekil 15).

‘ ’"‘"5« | Pt ‘ =
Igik Kaynagi 10¢cm \ " 4 | /_//‘ Tak|p
UV/Vis \ 0 mettee (

oy _‘ UV-Vis (555 nm)

- . Fotobozunma
[ verimiuligi (%) =

So=C w100
Co

Optimum
Karanlik -
absorbsion/desorbsiyon Aydinlatma (UV/Goriinir) TCW sentez parametreleri
i PH7,140°C

10mM

Sekil 15. Fotokatalitik aktivite ¢calismalari

Bozunma siireci, 555 nm’de absorbans Ol¢iimii ile izlenmis; fotobozunma verimlilikleri

Denklem 3.1 yardimiyla hesaplanmustir.

Fotobozunma verimliligi(%) = % x 100 (3.1.)

Co: Baslangigtaki boya konsantrasyonu
Ct: Belirli bir t anindaki boya konsantrasyonu

TCW kompozitinin sentezinde, pH, hidrotermal sicaklik ve onciil konsantrasyonu gibi
parametreler sistematik olarak degistirilerek fotokatalitik verimlilik temelinde optimum
kosullar belirlenmistir. En yiiksek bozunma performansi, pH 7, 140 °C hidrotermal sicaklik ve
10 mM o6nciil konsantrasyonunda hazirlanan 6rnekte gozlendigi icin bu kosullar optimum

olarak kabul edilmistir.
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3.5. CI" Oksidasyonu Calismalari

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari, 5 mg.L™' RhB ve 2,5¢g NaCl igeren iyonik
ortamda, iki elektrotlu hiicre konfiglirasyonunda gergeklestirilmistir. Bu diizenekte TCW
orne8i calisma elektrodu olarak degerlendirilirken, karsi elektrot olarak Ti plaka tercih

edilmistir (Sekil 16)

Sekil 16. CI" oksidasyonu ¢aligsmalar1

3.6. Elektrokimyasal olciimler

TNA ve TCW'in fotoakim performanslari, 5 mM K4Fe(CN)s, 5 mM K3Fe(CN)s ve 0,1 M KCl
ile hazirlanan 50 ml ¢6zeltide geleneksel ti¢ elektrotlu sistem kullanilarak Gamry reference
1000 potansiyostat ile analiz edilmistir. Referans elektrot olarak Ag / AgCl, kasit elektrot olarak

Pt tel ve Calisma elektrotu olarak sentezledigimiz nanokompozitler kullanilmistir.

3.7. Karakterizasyon

Sentezlenen malzemelerin yapisal karakterizasyonlar: sirastyla X-Isin1 Difraksiyonu (XRD,
PANalytical Empyrean, CuKo, A = 1.54050 A, 45 kV, 40 mA) ve X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) yontemleriyle gerceklestirilmistir. Yiizey morfolojileri Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM, FEI Quanta 450) ile incelenmis, elementel bilesimler
ise Enerji Dagilimli X-Isimi Spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. Kat1 6rneklerin optik bant
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yapilari, UV-Vis daginik yansima spektroskopisi (UV-Vis DRS) ile degerlendirilmis; tasiyici
yeniden birlesme davraniglari ise fotoliiminesans (PL) dl¢limleriyle incelenmistir. Fotokatalitik
bozunma verimliligi, oda sicaklifinda kuvars kiivetlerde gergeklestirilen UV-Vis
spektrofotometrik analizler araciligiyla, RhB konsantrasyonundaki zamana bagli degisim esas
alinarak yapilmistir. Elektrooksidasyon deneyleri TT-TECHNI-C marka bir DC gii¢ kaynag1
ile yapilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon ise, Boliim 3.5’te ayrintili olarak sunulmustur;

bu boliimde yalnizca yapisal, morfolojik ve optik karakterizasyon yontemleri raporlanmaktadir.
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4. BULGULAR

Bu boliimde, tez kapsaminda sentezlenen iki farkli nanokompozit malzemenin karakterizasyon
calismalar1 ve uygulama sonuclar1 ayri alt baslklar altinda sunulmustur. ilk olarak,
T102/CdWO4 (TCW) nanokompozitine iliskin yapisal, morfolojik ve kimyasal karakterizasyon
analizleri ile birlikte fotokataliz, elektrokataliz ve fotoelektrokataliz uygulamalarina dair elde
edilen bulgular tartisiimistir. Ikinci boliimde ise TiO2/CdSe (TCS) nanokompozitinin
karakterizasyon sonuglar1 verilmis; ayrica bu malzemenin elektrokimyasal CO2 indirgenmesi

uygulamasina yonelik deneysel veriler ayrintili bigimde degerlendirilmistir.

4.1. TiO2/CdWO4 Nanokompozitine Ait Bulgular

4.1.1.TCW nanokompozitin XRD analizi

TNA ve TCW fotoanotlarinin kristal yapilarini incelemek amaciyla gercgeklestirilen XRD
Olctimleri Sekil 17'de sunulmustur. TNA 6rnegine ait kirinim deseninde 25,35°, 37,92°, 48,12°,
54,07° ve 63,15° (20) acilarinda gdzlenen belirgin tepeler sirasiyla (101), (004), (200), (105) ve
(204) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu tepeler, JCPDS No.21-1272 referansina gore
anataz fazinin karakteristik kristal diizlemleridir. Rutil ve brookit fazlarma ait herhangi bir
kirimim tepesinin bulunmamasi, sentezlenen nanotiiplerin yiiksek faz safliginda anataz yapida
oldugunu gostermektedir. Bu durum, TiO2 nanotiiplerin kristal biitiinliigliniin korundugunu ve

faz doniisiimiine ugramadigini ortaya koymaktadir.

TCW 0Ornegine ait XRD spektrumda ise CdWO4 nanoyapilarimin karakteristik kirinim desenleri
acikca gozlenmektedir. 23,279°, 28,995°, 29,554°, 30,505°, 35,365° ve 35,684° (20)
acilarindaki tepeler sirasiyla (110), (=111), (111), (020), (002) ve (200) diizlemlerine karsilik
gelmekte olup, CdWO.4’iin monoklinik kristal fazina isaret etmektedir. Bu fazin olusumu, Xu
ve digerleri (2015) tarafindan bildirilen literatiir verileriyle yiiksek diizeyde ortiismektedir(Xu
vd., 2015). Ayrica, TNA’nin anataz fazina ait tepelerin TCW spektrumunda korunmus olmast,
CdWO4 nanoyapilarinin TiO2 nanotiip yilizeyine basarili bir sekilde yiiklenirken temel TiO2
yapisinin bozulmadigini gostermektedir. Bu durum, kompozit yapidaki bilesenlerin kristal

fazlarmin birbirini baskilamadan birlikte var olabildigini gdstermektedir.
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XRD verileri, CAWO4 nanoyapilarinin TNA yiizeyine sentezlenmesi sirasinda hem yeni faz
olusumunun hem de mevcut fazin korunmasinin saglandigini1 ortaya koymaktadir. Bu sentez

yaklasimi, kompozit yapinin kristal 6zelliklerinin kontrol altinda tutulabildigini gostermektedir.
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Sekil 17. TNA ve TCW'nin XRD spektrumlar1 (JCPDS No.21-1272)

4.1.2. TCW nanokompozitinin SEM-EDX analizi

Sentezlenen TNA ve TCW nanokompozitlerinin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
farkl biiyiitme oranlarinda SEM analizleri gerceklestirilmis olup, ilgili goriintiiler Sekil 18°de
gosterilmistir. Sekil 18a’da yer alan TNA Ornegine ait SEM goriintiisii, Ti folyo yiizeyinde
diizenli bir sekilde dizilmis nanotiip yapilarmin bagarili bir sekilde olusturuldugunu
gostermektedir. Bu nanotiiplerin ortalama i¢ ¢ap1 yaklasik ~100 nm olup, yiizeyde homojen bir
dagilim sergilemektedir. Goriintiideki diizenli ve yogun yapi, elektro-kimyasal anodizasyon
stirecinin kontrollii bir sekilde gergeklestigini ve TiO2 nanotiiplerin yiiksek yapisal biitiinliikle
elde edildigini gostermektedir. Bu bulgular, Davashioglu ve digerleri (2021) tarafindan
bildirilen dnceki ¢alismalarla uyumludur (Davaslioglu vd., 2021).
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Sekil 18b TCW nanokompozitine ait SEM goriintiileri sunulmustur. 60000X biiylitmede elde
edilen bu goriintli, CdAWO4 nanoyapilarinin ylizeye nanorod formunda dagildigini ortaya
koymaktadir. Nanorodlarin ortalama uzunlugu ~430 nm, genigligi ise ~85 nm olarak
Ol¢lilmiistiir. Bu morfolojik 6zellikler, literatiirde (Manjunatha et al., 2022) tarafindan bildirilen
yonlenmis CdWO4 nanorod yapilariyla benzerlik gostermektedir. Ancak, bu calismada
gozlenen daha yogun ve homojen dagilim, TiO: nanotiip alt tabakasinin etkisiyle farkli bir
biliylime davranisi sergilemis olabilir. Goriintiilerde ayrica TiO2 nanotiiplerin alt tabaka olarak
korunmus oldugu ve CdWO4 nanorodlarinin bu yiizey tizerine diizensiz ancak yogun bir sekilde

yerlestigi gozlemlenmektedir.

Sekil 18. a) TNA, b) 60000X biiyiitmede optimum kosullarda sentezlenen TCW’nin SEM

gorilintileri

Sekil 19°da sunulan EDX spektrumu, TCW nanokompozitinin elementel bilesimini ortaya
koymaktadir. Spektrumda Ti, W, Cd ve O elementlerine ait karakteristik pikler agikca
gozlenmektedir. Ti Kal piki en yiiksek yogunlukta olup, TiO2 nanotiip alt tabakasinin varligini
dogrulamaktadir. Cd ve W elementlerine ait pikler ise CdWO4 nanoyapilarin sentezini
desteklemektedir. Cd:W oraninin teorik degerlere yakin olmasi, kompozit yapimin kimyasal
bilesiminin hedeflenen sekilde gergeklestigini gostermektedir. Tiim bu bulgular, XPS

analizleriyle daha ileri diizeyde desteklenmistir.
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Sekil 19. TCW nanokompozitine ait EDX spektrumu

4.1.3. TCW nanokompozitinin XPS analizi

TCW nanokompozitinin yiizey element bilesimi, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile

analiz edilmis olup, elde edilen yiizey spektrumu Sekil 20°de sunulmustur.
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Sekil 20. TCW'nin XPS tarama spektrumu
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Tarama spektrumunda Ti, Cd, W ve O elementlerine ait karakteristik baglanma enerjileri

gozlenmis, bu da TiO2/CdWOa4 kompozit yapisinin basarilt sentezini dogrulamaktadir.
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Sekil 21. TCW nanokompozitinin a) Ti2p, b) Cd3d, ¢) W4f ve d) Ols’deki XPS

spektrumlari

Ti 2p spektrumu (Sekil 21a), 459,39 eV ve 465,12 eV’de sirasiyla Ti 2p32 ve Ti 2p12°ye karsilik
gelen iki belirgin tepe icermektedir. Bu enerji degerleri, Ti elementinin +4 degerlikli iyon
formunda bulundugunu gostermekte olup, TiO2 fazinin varligini desteklemektedir (Davaslioglu

vd., 2021)

Cd 3d spektrumu (Sekil 21b), 405,76 eV ve 412,50 eV’de Cd 3ds2 ve Cd 3ds2’ye karsilik gelen
iki tepe sunmaktadir. 7,1 eV’lik spin-orbital ayrimi, Cd elementinin +2 degerlikli iyon

formunda bulundugunu ve CdWO4 fazinin kimyasal biitiinliigiinii korudugunu gostermektedir.
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W 4f spektrumu (Sekil 21c¢), 36,51 eV ve 38,41 eV’de sirastyla W 4f72ve W 4fs2’ye karsilik
gelen iki tepe icermektedir. 1,90 eV lik enerji farki, W elementinin +6 degerlikli iyon formunda

bulundugunu ve CdWO4 fazinin yapisal 6zellikleriyle uyumlu oldugunu gostermektedir.

O 1s spektrumu (Sekil 21d), yaklasik 531,60 eV’de merkezlenmis bir ana tepe ve 530,77 eV
gozlenen bir omuz tepesi igermektedir. Bu dagilim, TiO2 ve CdWO4 fazlarinda bulunan farkl
oksijen tiirlerine karsilik gelmekte olup, kompozit yapinin yiizey kimyas1 agisindan literatiirde
bildirilen degerlerle uyum gdstermektedir (Cui vd., 2018; Rao vd., 2021; Shad vd., 2019; Wu
vd., 2017).

4.1.4. TCW nanokompozitinin elektrokimyasal karakterizasyon

Yiik tasiyict ayrimi ve transfer siirecleri, fotokatalitik uygulamalarda temel belirleyiciler
arasinda yer almakta olup, TNA ve TCW oOrneklerinin elektriksel 6zellikleri elektro-kimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve gecici fotoakim oOlgiimleri ile incelenmistir. Sekil 22°de
sunulan Nyquist diyagramlari, her iki 6rnek i¢in yar1 dairesel egriler seklinde gézlemlenmis ve
veriler esdeger RC devresi modeli ile degerlendirilmistir. TNA ve TCW oOrneklerinin yiik
transfer direngleri sirastyla 687 Q ve 1000 Q olarak hesaplanmigtir. Bu degerler, TiO2’nin daha
yliksek yiik transfer direncine sahip oldugunu ve CdWOs4 birikiminin elektron gecisini
kolaylastirdigin1  gostermektedir. Bu durum, kompozit yapmin elektriksel iletkenlik

ozelliklerinde belirgin bir degisim olusturdugunu ortaya koymaktadir.

34



—8—TNA
—e—TCW

. . , ; , . .
0 20000 40000 60000 80000 100000
Z'(ohm)

Sekil 22. TNA ve TWC nanokompozitine ait Elektro empedans Spektrumu

Sekil 23’te sunulan gecici fotoakim Olglimleri, 6rneklerin 151k altinda gosterdigi fotoyanit
davranisin1 degerlendirmek amaciyla gerceklestirilmistir. Karanlik kosullar altinda her iki
ornek i¢in diisiik akim degerleri gozlenmis olup, bu durum ortamda foton uyarimi olmadiginda
yiik tagiyici tiretiminin sinirli oldugunu gostermektedir. Goriiniir 151k altinda yapilan 6l¢timlerde
ise TNA ve TCW o6rnekleri igin sirastyla 0,5 mA/cm? ve 2,1 mA/cm? akim yogunlugu degerleri
elde edilmistir. Bu akimlar, fotoanot yiizeyinde olusan elektronlarin 6nyargi potansiyeli ile
katoda aktarilmasi sonucu olugmustur. Elde edilen veriler, 151k uyarimi altinda yiik tasiyict

iiretimi ve transferinin 6rnekler arasinda farklilik gosterdigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 23. TNA ve TWC’nin goriiniir 151k altinda agik/kapali fotoakim egrileri

4.1.5. TCW nanokompozitinin foto-fiziksel karakterizasyonu

TNA ve TCW 6rneklerinin elektronik emilim 6zellikleri ve optik tepkileri, UV -goriiniir daginik
yansima spektrumlar1 yardimiyla 200 ve 800 nm dalga boyu araliginda incelendi ve elde edilen
spektrumlar Sekil 24a’da verildi. TNA yiizeyinin CdWOs ile siislenmesi, 350-750 nm
bolgesinde goriiniir 151k emiliminde goézle goriiliir bir artisa neden oldu. Bu artiglar, bant
aralifinin TNA’ya kiyasla daralmasma baglanabilir. Kubelka—Munk fonksiyonu (F(R©)),
yansima spektrumlari tizerinden Denklem 4.1 yardimiyla hesaplanmis ve elde edilen degerler

dalga boyuna bagli olarak Sekil 24b’de grafiksel olarak gosterilmistir.

F(Rw) = (1 —R)?/2R (4.1)

Kompozitlerin optik bant araligi enerjileri (Eg), “(F(R)hv)>” ve “hv” egrisinin dogrusal
kisimlarinin sifira ekstrapole edilmesiyle hesaplanmistir (Sekil 24c). TCW nanokompozitin

bant aralig1 degerleri 2,49 eV olarak hesaplanmistir. Ote yandan, drneklerin yiik ayirma
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performansinin karsilastirilmas1 icin TNA ve TCW oOrneklerinin fotoliiminesans (PL)
spektrumlar1 kaydedilmistir. Elektron-bosluk rekombinasyon oraninin PL spektrum yogunlugu
ile iliskili oldugu bilinmektedir; diisiik PL yogunlugu, daha diisiik rekombinasyon oranina isaret
etmekte ve bu durum fotokatalitik aktivitenin artisiyla iliskilendirilmektedir. TNA ve TCW
orneklerine ait PL spektrumlari Sekil 24e’de sunulmus; TNA 6rneginin PL yogunlugunun TCW
ornegine kiyasla daha yiiksek oldugu gosterilmistir. TCW 6rneginde gdzlenen daha diisiik PL
yogunluguna ek olarak, emisyon tepe noktasindaki kaymanin bant daralmasiyla iliskili
olabilecegi degerlendirilmistir. Bu bulgular, EIS ve DRS analiz sonuglariyla uyumlu
bulunmustur (Zorlu vd., 2024). Ote yandan, TCW &rneginin degerlik band1 potansiyeli, mutlak
bant kenar1 konumlarinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen XPS analiziyle elde edilmistir.
TCW’nin degerlik bandi (VB) enerji seviyesi, XPS analizlerinden 3,38 eV olarak belirlenmis;
iletim band1 (CB) enerji seviyesi ise Denklem 4.2 kullanilarak -0,89 eV olarak hesaplanmistir
(Sekil 241).

Eg == EVB - ECB (4.2)

37



85 0.18

& == | TE] =
0.16 4
84 4
0.14 4
83+
9 0.12 4
g
5 82 g 0.10 4
§ w
S 81 0.0819
(4
0.06 4
80+
0.04 4
791 0.02
T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
0.030
—ow| 4]
0.025 -
0.020 -
>0.015 s
= s
E 3
=40.010 =
0.005
0.000 - —
,38 e
1 2 3 4 5 6 7 0 5 10 15
hv (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
B —m
TCwW 44 0.89ev CB
~~~~~~ —_—
04
3
8
-
k 1
3 249eV
>
24
34
3.38eV VB
T T T
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 24. a)UV-VIS Kubelka-Munk g¢izimleri, b) F(R) ¢izimi, ¢) (F(R)hv)?>’nin hv’ye gore
orneklerin bant aralig1 enerjileri i¢in ¢izimi, d) Degerlik Band XPS spektrumlari, €) TNA ve

TCW'nin PL spektrumlar1 ve f) TCW'nin enerji bandi yap1 diyagrami

4.1.6. TCW nanokompozitinin fotokatalitik bozunma aktivitesi

TNA ve TCW nanokompozit numunelerinin fotokatalitik performansi, goriiniir ve UV 151k

altinda 5 mg L"! RhB boyasinin fotokatalitik bozunumu kullanilarak test edilmistir. Numuneler,
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3 mL RhB boyasi iceren bir kuvars fotometrik kiivete yerlestirilmis ve fotokatalizor
yiizeylerinde boya molekiillerinin adsorpsiyon/desorpsiyon dengesini saglamak i¢in 60 dakika
boyunca karanlik kosullarda bekletilmistir. Ardindan, hiicre 151k kaynagmin oniine 10 cm
mesafede yerlestirilmis ve 151k acilmistir. Fotokatalitik bozunma siirecinin ilerlemesi, hiicrenin
555 nm'de absorbansi dl¢iilerek izlenmistir. Boyalarin fotodegradasyon verimleri Denklem 3.1

kullanilarak hesaplanmustir.

fIk calismalar, CAWO4’iin olusum parametreleri olan pH, hidrotermal siire ve sicakhigin

optimize edilmesine ayrilmistir.
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Sekil 25. Fakli pH kosullari ile elde edilen TCW nanokompozitlerinin fotokatalitik

bozunmalari

Cozeltinin baglangi¢ pH degeri hem fotokatalistin yiizey yiik Ozelliklerini hem de boya
molekiiliiniin iyonlasma durumunu etkileyebilmektedir. RhB ¢d6zeltisinin baslangic pH
degerinin UV-goriiniir 151k altinda fotokatalitik bozunma performansina etkisini incelemek

amaciyla, Sekil 25’te gosterildigi lizere 2-11 pH araliginda 120 dakikalik deneyler yapilmustir.
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Cozelti pH’s1, uygun miktarda nitrik asit veya sodyum hidroksit eklenerek ayarlanmistir. Elde
edilen bulgulara gore, asidik kosullarda hem fotokatalizor hem de RhB molekiilleri pozitif
yiiklii oldugundan, elektrostatik itme nedeniyle bozunma verimliligi diisiik kalmistir (Byrappa
vd., 2006; Gaya vd., 2008; Anucha vd., 2021). Yiiksek bazik ortamlarda ise fotokatalizor ile
RhB arasindaki etkilesimin zayifladigr goriilmistiir. Ayrica pH 9-11 araliginda, "OH
radikallerinin OH™ iyonlariyla rekabet etmesi nedeniyle bozunma degerleri diigiik bulunmustur
(Rodriguez-Blanco vd., 2020; Sanchez-Silva vd., 2023). En yiiksek bozunma performansi %71

ile pH 7’de elde edilmis ve sonraki fotokatalitik testlerde notr ortam tercih edilmistir.
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Sekil 26. Farkli hidrotermal sicakliklarinda elde edilen TCW nanokompozitlerinin

fotokatalitik bozunmalari

CdWOs4 nanocubuklar, TNA vyiizeyinde farkli sicaklik ve oOnciil konsantrasyonlarinda
hidrotermal yoOntemle sentezlenmis ve RhB ¢0Ozeltisinin fotokatalitik bozunmasinda test
edilmistir. Hidrotermal sicakligin artmasi, nanogubuklarin kristalligini ve aktif yiizey alanim

etkilemis, ayrica boyut ve morfolojilerini degistirmistir. 120 °C’de nanorod olusumu yetersiz

40



kalirken; 160, 180 ve 200 °C’de partikiil caplar1 artmis, yapilar kiimelenmis ve TNA yiizeyini
kaplamistir. Bu durum 151k gegirgenligini azaltarak RhB bozunma verimini diiglirmiistiir. En iyi

performans, 140 °C’de 20 saatlik islem sonucunda elde edilmistir (Sekil 26).
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Sekil 27. Fakli hidrotermal Prekiirsor konsantrasyonlariyla elde edilen TCW

nanokompozitlerinin fotokatalitik bozunmalar1

Buna ek olarak, Cd*>" ve WO4* 6nciillerinin derigsimleri 2- 40 mM araliginda degistirilerek
nanorod boyut ve cap optimizasyonu incelenmistir. 2, 5 ve 10 mM derisimlerinde RhB
bozunma verimi sirasiyla %18, %20 ve %70 olarak bulunmus, diisiik derisimlerde kontrollii
bliylimenin aktiviteyi artirdigr anlagilmistir. Ancak 20-40 mM araliginda yiiksek
konsantrasyonda, nanocubuklarin kiimelenmesine ve yiizeyi kaplamasina yol agmis, bdylece
151k absorpsiyonu engellenmis ve verim azalmistir (Sekil 27) (Jiang vd., 2010; Ma vd., 2014;
Serikov vd., 2021).

Son olarak, optimum kosullarda elde edilen TCW kompoziti ve TNA fotokatalizriiniin RhB
bozunma performansi pH 7°de, 5 mg.L-' RhB ¢ozeltisi kullanilarak 0-300 dakika boyunca hem
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goriiniir hem de UV 1s1k altinda incelenmistir. Yalnizca TNA katalizoriiyle UV 15181 altinda, 5

saat sonunda % 90 bozunma verimine ulagilmistir (Sekil 28).
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Sekil 28. TNA ve TCW'nin UV 1s1k altindaki fotokatalitik aktivitesi

Bununla birlikte, ayn1 deney kosullar1 altinda goriiniir 151k aydinlatmasi kullanildiginda, saf
TNA fotokatalizorii iizerinde RhB’nin anlamli bir bozunma gostermedigi gozlemlenmistir
(Sekil 29). TNA vyizeyine dekore edilen CdWO4 nanorodlar1 ile elde edilen TCW
nanokompoziti ise, goriiniir 151k altinda RhB’nin % 95’ini, UV 15181 altinda ise 4 saat sonunda
%99’unu bozabilmistir. Bu kayda deger performans artisi, fotokatalistin yiizey alanindaki
genisleme ile TNA ve CdWO4 arasinda olusan heteroeklem yapisinin fotoindiiklenen elektron-
bosluk ¢iftlerinin ayrigsmasini etkin bir sekilde artirmasina baglanabilir. Boylece nanokompozit
hem UV hem de goriiniir 151k altinda yiiksek fotokatalitik verimlilik gostermistir (Aslam vd.,
2015; Shad vd., 2019; Fatima vd., 2021; Ma vd., 2023; Jawhari vd., 2024).
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Sekil 29. TNA ve TCW'nin goriiniir bolge altindaki fotokatalitik aktivitesi

TCW fotokatalizoriiniin kararliligini degerlendirmek amaciyla, goriintir 151k altinda 120 dakika
stireyle bir dizi RhB bozunma deneyi ger¢eklestirilmistir. Her deneyin ardindan kullanilan
fotokatalizor kurutularak bir sonraki dongiide yeniden kullanilmistir. TCW nanokompoziti,
yiiksek fotokimyasal aktivite sergileyerek, bes ardisik dongii sonunda RhB bozunma
verimliliginde yalnizca yaklasik % 10’luk bir azalma gostermistir. Kararlilik testleri sirasinda
TCW nanokompoziti belirlenen optimum kosullarda sentezlenmis, fotokatalitik verimliligi ise

5 mg.L! RhB boyas1 kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 30).
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Sekil 30. TCW numunesinin 120 dakika boyunca goriiniir 151k aydinlatmasi altinda 10mM

onciil konsantrasyonundaki kararliligi

Sekil 31. TCW numunesinin kararliligin1 degerlendirmek amaciyla, gortiniir 151k altinda her biri
120 dakika siiren bes ardisik fotokatalitik deneyin ardindan kaydedilen XRD desenleri
verilmistir. Kirmizi renk ile gosterilen desen, deneylerde kullanilmig TCW nanokompozitine
ait XRD verilerini temsil etmektedir. Her iki desen karsilastirildiginda, TCW’e ait karakteristik
piklerin genel olarak korundugu ve herhangi bir yeni faz olusumuna isaret eden ek sinyallerin
ortaya ¢cikmadigi goriilmektedir. Bununla birlikte, bazi1 piklerin 20 konumlarinda hafif kaymalar
ve pik siddetlerinde azalma gozlenmistir. Pik pozisyonundaki kiiciik kaymalar, kristal orgiide
mikrogerilme olusumu veya atomik diizeyde yerel yeniden diizenlenme ile iligkilendirilebilir

(Foley vd., 2018; Kovalevskiy vd., 2022; Biswas vd., 2025).

Sonug olarak, bu bulgular TCW nanokompozitinin tekrarlanan fotokataliz kosullarina karsi
yiiksek yapisal kararlilik gosterdigini, ancak kristal kafes igerisinde smirli diizeyde lokal
gerilme ve defekt olusumunun meydana geldigini ortaya koymaktadir. Bu da malzemenin
kararli oldugunu ancak zamanla kismi yapisal yeniden diizenlenmelere agik olabilecegini

gostermektedir .
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Sekil 31. TCW numunesinin kararlilik testlerinden sonra kaydedilen XRD spektrumu

4.1.7. Fotoelektrokimyasal (PEC) cahismalari

TCW kompozitleri hem UV hem de goriiniir 151k altinda yiiksek fotokatalitik performans
sergilediklerinden, fotoelektrokatalitik (PEC) aktiviteleri RhB bozunmasi iizerinden detayl bir
sekilde degerlendirilmistir. Bu baglamda, TNA ve TCW o6rneklerinin PEC performansi, iki
elektrotlu bir diizende, 5 mg.L-! konsantrasyona sahip RhB ¢ozeltisi igerisinde sistematik olarak
test edilmistir. Deneylerde ¢ozeltide 1,0 M NaCl bulunup bulunmamasi, PEC aktivitesine etkisi
acisindan bagimsiz bir degisken olarak ele alinmistir. Anot elektrot olarak TCW kompoziti,
katot elektrot olarak ise titanyum plaka kullanilmigtir. Yapilan ¢aligmalar kapsaminda, kloriir
iyonlariin varligi, ¢ozeltinin baslangic pH degeri ve uygulanan gerilimin PEC performansi

tizerindeki etkileri ayrintili olarak incelenmistir.
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Sekil 32. TCW orneklerinin 5 mg.L~! RhB ¢ozeltisi tizerindeki bozunma profillerini
gosteriyor: a) NaCl varliginda, b) NaCl bulunmayan ortamda; c¢) uygulanan gerilim, d) ortam

pH’s1 gibi parametrelerin PEC performansa etkisi

PEC siireci sirasinda, C1™ iyonlar1 elektrooksidasyona ugrayarak yiiksek reaktiviteye sahip aktif
klor tiirlerini (*CI ve °*CIO) tretmektedir. Bu aktif tiirler, ¢ozeltideki organik kirleticilerin
bozunma verimini dogrudan artirarak sistemin etkinligini 6nemli Gl¢iide iyilestirmektedir.
Ozellikle TCW 6rnegi, goriiniir 151k altinda NaCl iceren ortamda yiiksek PEC bozunma etkinligi
gostermistir; bu durum Sekil 32a’da agikca gozlemlenmektedir. Buna karsilik, NaCl icermeyen
ortamda gerceklestirilen deneylerde elde edilen PEC bozunma profili ise Sekil 32b’de
gosterilmistir. Bu sonuglar, ortamda bulunan kloriir iyonlarinin aktif klor tiirlerinin olusumuna

ve dolayisiyla fotokatalitik bozunma verimliligine olan belirgin katkisini ortaya koymaktadir.

RhB, fotolize kars1 direngli bir kirletici oldugundan, yalnizca 151k altinda gergeklestirilen
deneylerde anlaml1 bir bozunma gdzlemlenmemistir. Bununla birlikte, karanlik kosullarda 3 V
gerilim uygulanmasi durumunda, NaCl igeren ortamda % 82,3, NaCl icermeyen ortamda ise

yalnizca %15,2 oraninda bozunma saglanmistir; bu durum, elektrokatalitik etkinin belirgin
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oldugunu gostermektedir. Bu asamada CIO™ olusumu, I ile CIO™ arasindaki reaksiyon
tizerinden dogrulanmistir. NaCl varligi, organik boyanin daha yiiksek oranda mineralize

edilmesini saglayarak bozunma verimliligini 6nemli 6l¢iide artirmistir.

Sisteme yalnizca goriiniir 151k uygulandiginda, fotokataliz deneyine benzer bir bozunma profili
elde edilmistir. Ancak goriiniir 151k ile birlikte 3 V gerilim uygulandiginda, TCW 6rneklerinin
PEC bozunma performansi, 6zellikle NaCl igeren ortamda belirgin sekilde yiikselmistir. NaCl
icermeyen ortamda elde edilen PEC profili ise, fotokataliz deneyinde gozlenen sonuglarla
biiylik olclide ortiismektedir. Elde edilen sonuglar Ma ve arkadaglar tarafindan elde edilen
sonugclar ile ortiismektedir (Ma vd., 2023). Cl™ kaynakli PEC mekanizmasi ise literatiirde detayli

olarak asagidaki basamaklarla agiklanmaktadir:

2CI" > Cl +2¢ (4.3)
Cl2 + H20 — HOCI +HCI (4.4)
HOCI1 — H* + OCI” (4.5)
CL /OCI" + RhB — Degradation products (4.6)
HOCI + hv — *CI + "OH (4.7)
OCI" +hv — *CI+ O (4.8)
*CI /"OH + RhB — Degradation products (4.9)

Onerilen mekanizmaya gére, RhB ¢dzeltisinde C1™ iyonlarinin bulunmasi, PEC bozunma siireci
sirasinda ek aktif tiirlerin olusumunu tesvik etmektedir. Bu aktif tiirler, RhB molekiillerinin
mineralizasyonunu destekleyerek bozunma verimliligini artirmaktadir. PEC deneylerinde

gbzlenen belirgin performans artisi, esas olarak bu etkilesimden kaynaklanmaktadir.

PEC performansini etkileyen diger parametreler de sistematik olarak incelenmistir. Sekil 32
c’de gosterildigi iizere, TCW kompozitlerinin bozunma verimi uygulanan gerilimin artmasiyla
birlikte yiikselmistir. Bu artis, 151k altinda TCW yiizeyinde iiretilen elektron-bosluk ciftlerinin

rekombinasyonunun baskilanmasi ile iliskilendirilmektedir (Jayabharathi vd., 2021). Ancak,
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TCW kompozitleri 5 V iizerindeki potansiyellerde ¢oziinme egilimi gosterdigi i¢in, 5 V

optimum gerilim olarak belirlenmis ve sonraki deneylerde bu deger kullanilmigtir.

PEC calismalarinda ¢ozeltinin pH degeri de onemli bir belirleyici parametre olarak one
cikmaktadir. pH araligi 1-12 arasinda incelenmis ve en yiiksek PEC bozunma verimi pH 3’te
elde edilmistir (Sekil 32d). Daha yiiksek pH kosullarinda, RhB boyasi zwitteriyonik forma
gecer; bu formda molekiiller birbirleriyle zayif etkilesimler kurarak dimerler veya daha biiyiik
molekiiler kiimeler (agregalar) olusturur. Bu durum, ¢ozeltideki RhB molekiillerinin aktif
yiizey ile temasini azaltir ve dolayisiyla bozunma veriminin diigmesine neden olmaktadir

(Caglar vd., 2021).
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Sekil 33. TCW orneklerinin 5 mg L™! RhB ¢ozeltisi igerisinde; a) UV 11k altinda, b) gortiniir
151k altinda PEC performansi

Optimum kosullar altinda, TCW 6rneklerinin performanst TNA 6rnekleri ile karsilastirilmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 33a ve Sekil 33b’de sunulmustur. Elde edilen veriler, TCW
orneklerinin gelistirilmis enerji bant yapisi ve artirilmis yiizey alani sayesinde, hem UV hem de
goriinlir 151k altinda TNA’ya kiyasla belirgin sekilde iistiin bir fotokatalitik performans
sergiledigini gostermektedir. Bu distiin performans, TCW yapisindaki elektron-bogluk
ciftlerinin rekombinasyonunun etkili sekilde engellenmesi ve 151k kaynakli fotonlarin etkin bir

sekilde kullanilabilmesi ile iliskilendirilmektedir.
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Sekil 34. a) Optimum kosullar altinda gerceklestirilen on ardisik dongii sonunda TCW
orneklerinin PEC performansindaki degisimi, b) Optimum kosullar altinda gergeklestirilen on

ardigik dongii sonrasi kaydedilen XRD desenleri

TCW kompozitinin kararliligi da sistematik olarak degerlendirilmistir (Sekil 34a). Sekil
34a’dan gOriildligli lizere, kompozit onuncu PEC dongiisiiniin sonunda baslangigtaki
performansinin yaklasik %97’sini korumustur; bu durum, malzemenin yiiksek dongiisel

stabiliteye sahip oldugunu gdstermektedir.

Ayrica, baslangigta ve onuncu dongii sonrasinda kaydedilen XRD desenleri Sekil 34b’de
sunulmustur. Ardisik XRD o6l¢timleri, on dongii boyunca TCW kompozitinin kristalografik
yapisinin bozulmadan korundugunu agik bir sekilde ortaya koymakta; bu da malzemenin hem

yapisal hem de fonksiyonel olarak yiiksek kararliliga sahip oldugunu dogrulamaktadir.

4.2. TiO2/CdSe Nanokompozitine Ait Bulgular

4.2.1.TCS nanokompozitin XRD analizi

Sekil 35°de sunulan XRD desenleri, TiO2 nanotiip altlik (TNA) {izerine sirasiyla 10, 20, 30 ve

40 saniyelik Cd kaplamas1 sonrasi1 gergeklestirilen selenosiilfat islemiyle elde edilen TiO2/CdSe

(TCS) nanokompozitlerinin kristal fazlarin1 géstermektedir. TNA 6rneginde gdzlenen belirgin
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pikler, TiO2’nin anataz fazina ait karakteristik yansimalar1 (20 = 25.3°, 37.8°, 48.0°) temsil
etmektedir (JCPDS No: 21-1272). Bu faz, anodizasyon sonrasi tavlama islemiyle stabilize

edilmistir.

Cd kaplama siiresi arttikga, Ozellikle TCS 30 ve TCS 40 orneklerinde, CdSe’ye ait
karakteristik piklerin (6rnegin 20 = 24.2°, 26.0°, 43.8°) daha belirgin hale geldigi
gozlemlenmistir. Bu pikler, hekzagonal CdSe fazina karsilik gelmekte olup literatiirde Shyju
ve arkadaglar1 (2010) tarafindan benzer hidrotermal sentez kosullarinda rapor edilmistir.
TCS 10 ve TCS_20 orneklerinde ise CdSe’ye ait piklerin daha diisiik siddette ve genis yapida
oldugu goriilmektedir; bu durum, diisiik kaplama siiresine bagli olarak ylizeyde daha az kristal

olusumu veya amorf karakterin baskinlig: ile agiklanabilir.

Ayrica, TCS 40 6rneginde gozlenen piklerin hem daha keskin hem de daha yiiksek siddette
olmasi, kristal boyutunun arttifin1 ve CdSe fazinin daha diizenli bir sekilde olustugunu
gostermektedir. Bu durum, kaplama siiresinin kristalizasyon tizerinde dogrudan etkili oldugunu
ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, Cd kaplamasi sonrast uygulanan 500 °C tavlama islemi,
CdO2’nin CdSe’ye doniisiimiinii kolaylastirmis ve kristal fazlarin gelisimini desteklemistir

(Hojamberdiev vd., 2012).

Tiim 6rneklerde TiO2’ye ait anataz fazi korunmus olup, CdSe fazinin varlig1 bu altlik iizerinde
heteroeklem olusumunu desteklemektedir. Bu yapi, ilerleyen boliimlerde sunulan CO:2

indirgenmesi testlerinde elektron transferini kolaylastiran bir arayiiz gérevi gormiistiir.
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Sekil 35. TiO2/CdSe’e ait XRD grafikleri

4.2.2. TCS nanokompozitinin SEM-EDX analizi

TiO2 nanotiip althik ile farkli siirelerde kadmiyum kaplamasi uygulanarak elde edilen
Ti02/CdSe (TCS) kompozit tiiplerin yiizey yapisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir. Anodizasyon yontemiyle iiretilen TiO2 nanotiiplerin ¢aplar1 45.63-48.36 nm
arasinda Olciilmiis olup, diizenli, dikey siralanmis ve homojen bir yapi sergilemistir. Bu yapi,
genis ylizey alan1 ve kontrollii gzeneklilik saglayarak sonraki kaplama islemleri i¢in uygun bir
temel olusturmustur (Bozkurt Cirak vd., 2017). Kadmiyum kaplamas1 sonrasi elde edilen TCS
orneklerinde ise tiip agikliklariin biiyiik 6lctide kapandigi ve yiizeyde yogun parcacik birikimi
olustugu goézlemlenmistir. 10 saniyelik kaplama yapilan O6rnekte tiip yapisi biiylik oranda
korunmus, ancak CdSe olusumu sinirl kalmistir. 30 saniyelik kaplama siiresi ise hem yiizey

kaplama etkinligi hem de gozenekliligin korunmasi agisindan dengeli bir yap1 sunmustur.
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Sekil 36. a) TiO2 nanotiiplerin ylizey morfolojisi; b—e) sirastyla 40, 30, 20 ve 10 saniyelik Cd
kaplamali TCS 6rneklerinin ylizey morfolojileri; f) TCS 6rnegine ait EDX spektrumu ve

elementel analiz tablosu.

Sekil 36f *de sunulan EDX spektrumu, TiO2/CdSe (TCS) kompozit yapisinin temel elementel
bilesimini ortaya koymaktadir. Titanyum ve oksijenin varligi, TiO2 nanotiip altligin korunmus
oldugunu ve kaplama iglemleri sirasinda yapisal biitiinliiglinii siirdiirdiiglinii gostermektedir.
Kadmiyum ve selenyum sinyalleri ise CdSe pargaciklarinin ylizeye basariyla yerlestigini ve
kompozit yapmin olustugunu dogrulamaktadir. Literatiirde benzer EDX analizlerinde,
CdSe’nin TiO2 yiizeyine tutunmasiyla birlikte bu dort elementin birlikte gézlemlenmesi,
kompozit yapinin olusumunu dogrulayan temel gostergelerden biri olarak kabul edilmektedir
(Wang vd., 2016; Lv vd., 2024).

Sekil 37°de sunulan ¢ap Ol¢iim goriintiileri hem TiO2 nanotiiplerin hem de CdSe kaplamali

tiiplerin ¢aplarinin oldukca benzer ve homojen oldugunu gostermektedir. Her iki 6rnekte de ¢ap
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degerleri yaklasik 243-245 nm araliginda 6lgiilmiis olup, yapisal diizenlilik korunmustur. Bu
durum, kaplama igleminin tlip geometrisini bozmadigin1 ve kontrollii bir yiizey kaplamasi

saglandigini ortaya koymaktadir.

Sekil 37. a) TiO2 nanotiiplerin ¢ap dlglimleri; b) CdSe kaplamali tiiplerin ¢ap Slgtimleri.

4.2.3. TCS nanokompozitin dongiisel voltametri (CV) sonuclari

TiO2 nanotiip altlik ve tizerine farkl siirelerde CdSe kaplamasi uygulanmis TCS 6rneklerinin
elektrokimyasal CO:2 indirgenme davranislari, dongilisel voltametri (CV) yoOntemiyle
degerlendirilmistir. Olgiimler, 0.1 M sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi igerisinde, CO2
gazi verilmeden Once (zemin) ve gaz verildikten sonra (indirgenme) olmak {izere iki agamada
gerceklestirilmistir. Her 6rnek i¢in -0.6 V ile +0.6 V potansiyel araliginda, 5 mV/s tarama

hizlarinda alinan voltametri egrileri karsilagtirmali olarak analiz edilmistir.
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Sekil 38. TiO2 nanotiip altliga ait zemin voltametri egrisi.

TiO2 zemin egrisinde gozlemlenen diisiik akim degerleri ve belirgin redoks tepki eksikligi,
ylizeyin elektrokimyasal olarak pasif oldugunu ve CO:2 indirgenmesi i¢in aktif bir merkez
sunmadigin1 gostermektedir (Sekil 38). Bu durum, TiO2’nin tek basina CO:z indirgenmesinde
siirh etkinlige sahip oldugunu dogrulamaktadir (Li et al., 2016).

TCS-10 6rneginde, zemin egrisine kiyasla CO2 gazi verildikten sonra akim degerlerinde hafif
bir artis gézlemlenmistir. Ancak bu artis, belirgin bir redoks tepkisi olusturmamais; bu da diisiik

kaplama siiresinin yiizeyde yeterli aktif bolge olusturmadigini géstermektedir (Sekil 39a).
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Sekil 39. a) TCS-10, b) TCS-20, ¢) TCS-30, ve d) TCS-40 6rnegine ait zemin ve CO2

indirgenmesi sonrasi voltametri egrileri.

TCS-20 6rneginde ise CO: indirgenmesi sonrast egride daha net bir akim artis1 ve potansiyel
bolgesinde genisleyen tepki gozlemlenmistir (Sekil 39b). Bu durum, CdSe kaplamasinin
artmastyla birlikte ylizeydeki yari iletken fazlarin elektron gegisine daha uygun hale geldigini
ve CO2 molekiillerinin indirgenmesine katki sagladigin1 gostermektedir. TCS-30 ve TCS-40
orneklerinde ise CO2 gaz1 verildikten sonra elde edilen voltametri egrileri, hem akim siddeti
hem de redoks tepki acgisindan daha belirgin 6zellikler sergilemistir (Sekil 39¢ ve Sekil 39d).
Ozellikle TCS-40 6rneginde gdzlemlenen indirgenme tepesi, yiizeydeki CdSe fazinim kristal

yapisinin gelismis oldugunu ve elektron transferini etkin bigimde sagladigin1 gostermektedir.

Tiim 6rnekler bir arada degerlendirildiginde, CdSe kaplama stiresi arttik¢a CO2 indirgenmesine
yonelik elektrokimyasal tepkinin giliclendigi ve akim degerlerinin belirgin sekilde arttigi
goriilmektedir. Bu durum, heteroyap1 olusumunun ve yiizey miithendisliginin CO2 indirgenmesi

performansi lizerinde dogrudan etkili oldugunu gostermektedir (Sekil 40).
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Sekil 40. TCS-10, TCS-20, TCS-30 ve TCS-40 orneklerine ait CO2 indirgenmesi sonrasi

voltametri egrilerinin karsilastirmali analizi
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Sekil 41. TCS nanokompozitin elektro CO:2 indirgmesi sonrast GC-MS sonuglari
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TCS (TiO2 nanotiip/CdSe) heteroyapisinin elektro-kimyasal CO: indirgenmesindeki
performansin1 degerlendirmek amaciyla gergeklestirilen GC-MS analizi, katalizoriin iiriin
seciciligi ve doniisim mekanizmasi hakkinda Onemli bilgiler sunmustur (Sekil 41).
Kromatogramda yaklagik 2,04 dakikada belirgin bir pik gdzlenmis olup, bu pik diisiik molekiil
agirlikli ve ucucu bir iiriiniin (6rnegin formik asit, metanol veya etanol) olusumuna isaret
etmektedir. Kiitle spektrumunda m/z 43, 58 ve 70 degerlerinde, alifatik zincirli organik
bilesiklere 6zgii ayirt edici par¢alanma iiriinii (fragman) iyonlar1 gozlenmistir ; m/z 308 tepe
noktasi ise tanimlanan bilesigin molekiiler iyonu olarak 6ne ¢ikmaktadir. Kiitliphane eslesmesi
sonucunda Ci6H24N204 formiiliine sahip bir bilesik tanimlanmis olup, bu yap1 CdSe'nin
elektron transfer oOzellikleri sayesinde c¢ok adimli donilisim mekanizmalarinin aktive
olabilecegini diisiindiirmektedir. Ancak bu bilesigin COz indirgenmesiyle dogrudan iliskili olup
olmadigimi teyit etmek icin kor deneyler, standartlarla karsilagtirmalar ve potansiyel araligina
gore lirlin profili analizleri 6nerilmektedir. Bu sonuglar, tez kapsaminda ele alinan yar1 iletken

heteroeklem yapilarinin katalitik etkinligini ve secici iiriin olusumunu destekleyici niteliktedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢aligmada, TiO2 nanotiipler tizerine CdWO4 nanokompozitleri iceren yeni bir kompozit
malzeme, iki agsamali yontemle basariyla sentezlenmistir. Elde edilen nanokompozit, XRD,
XPS, SEM-EDX, UV-Vis spektroskopisi, EIS ve 151k kaynakli fotokimyasal akim dl¢timleri
gibi ¢esitli karakterizasyon teknikleriyle kapsamli bigimde analiz edilmistir. Yapisal analizler,
TiO2 nanotiipler tizerine CdWO4 nanorodlarin homojen sekilde dekore edildigini ve bu
nanorodlar1 yaklasik 80-90 nm genislige ve 400-450 nm uzunluga sahip, iyi yapilandirilmis ve

diizgiin dagilmis bir morfoloji sergiledigini ortaya koymustur.

Fotokatalitik performans degerlendirmeleri, model boya olarak se¢ilen Rodamin B’nin UV ve
goriiniir 151k altinda bozunmasi lizerinden gerceklestirilmis ve elde edilen nanokompozitin
yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayrica, fotoelektrokatalitik
bozunma testleri sonucunda, 5 mg.L™! konsantrasyona sahip Rodamin B boyasinin 17 dakika

igerisinde tamamen mineralize edildigi tespit edilmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda, sentezlenen TCW nanokompozitinin ¢evresel ve endiistriyel
atiklarda bulunan organik kirleticilerin fotodegradasyonu i¢in etkili bir katalizor olarak

kullanilabilecegi degerlendirilmistir.

Benzer sekilde, TiO2 nanotiip altlik tizerine CdSe kaplamasi uygulanarak hazirlanan TCS
kompozitleri, elektrokimyasal CO2 indirgenmesi performansi agisindan degerlendirilmistir.
Farkli kaplama siireleriyle elde edilen ornekler, yapisal ve morfolojik olarak karakterize
edilmis; 6zellikle 30 ve 40 saniyelik kaplamalarda tiip acikliklarmin biiyiik 6l¢iide kapandigi
ve yiizeyde yogun faz birikimi olustugu gozlemlenmistir. EDX analizleri, Ti, O, Cd ve Se
elementlerinin varhigini dogrulamis; bu da heteroyapt olusumunun basarili sekilde

gerceklestigini géstermistir.

Elektrokimyasal testler, H-cell tipi hiicre diizenegi kullanilarak ger¢eklestirilmis; CO2 gazi
kontrollii bicimde elektrot ylizeyine iletilmis ve dongiisel voltametri 6l¢iimleri ile sistemin
indirgenme davranigi analiz edilmistir. TCS-10 6rnegi siirlt bir tepki verirken, TCS-20 ve
TCS-30 6rneklerinde akim degerlerinde belirgin artislar gozlemlenmistir. TCS-40 6rnegi ise en
yiiksek akim siddeti ve redoks tepeleri 6ne ¢ikmis; bu durum, CdSe fazinin kristal yapisinin
gelismis oldugunu ve elektron gecis yollarinin etkin bigimde olustugunu gostermektedir. CO2

indirgenmesi sirasinda olusan gaz iiriinleri, deney sonrasi torbada toplanarak GC-MS analizine
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hazirlanmig; bu analizlerin {iriin seciciligi ve doniisiim verimliligi agisindan ¢alismanin son

asamasini tamamlayacag1 ongdriilmektedir.

Elde edilen tiim bulgular hem fotokatalitik hem de elektrokimyasal yaklagimlarda yiizey
miihendisliginin ve yap1 tasariminin katalitik performans iizerinde belirleyici rol oynadigini
ortaya koymustur. TCW sisteminde cevresel parametrelerle optimize edilen fotokatalitik
aktivite, TCS sisteminde ise kaplama siiresine bagli olarak sekillenen CO: indirgenme
verimliligi, bu kompozitlerin ¢evresel uygulamalarda potansiyel tasidigini gdstermektedir. Her
iki yapi, farkli mekanizmalar lizerinden katalitik etki sunmakta olup, ileri malzeme tasarimi ve

stirdiirtilebilir doniisiim teknolojileri agisindan degerli bir temel olugturmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen bulgular, kullanilan kompozit yapilarin farkli katalitik
uygulamalardaki performanslarini ortaya koymustur. Bu ¢ergevede, gelecekteki aragtirmalarda

dikkate alinabilecek bazi noktalar da degerlendirilmeye aciktir.

TiO: tabanli kompozitlerin goriiniir 151k altinda ¢evresel aritim ve enerji doniisiim uygulamalari
icin potansiyel sundugu géz oniine alindiginda, bu yapilarin uzun siireli kararliligini farkh
cevresel kosullarda incelemeye yonelik calismalar gergeklestirilebilir. Boylece, gergek

sistemlerdeki performanslarinin daha kapsamli sekilde degerlendirilmesi miimkiin olabilir.

Malzeme dayanikliligin1 artirmak amaciyla yiizey modifikasyonu veya katki elementleriyle
gliclendirilmis tasarimlar iizerine odaklanmak, performans kayiplarini1 azaltabilir. Ayrica,
goriiniir 151k altinda daha ytiksek verimlilik elde edebilmek i¢in bant yapis1 mithendisligi ve

coklu heteroyapi stratejileri degerlendirilebilir.

Laboratuvar 6lceginde elde edilen basarili sonuglarin pilot dlgekli sistemlere aktarilmasi, bu
kompozitlerin pratik kullanim potansiyelini ortaya koyabilir. Bununla birlikte, gelistirilen
malzemelerin ¢evresel ve ekonomik etkilerini belirlemek amaciyla yasam dongiisii analizi ve
maliyet degerlendirmeleri yapilmasi, siirdiiriilebilir enerji ve ¢evre teknolojileri agisindan

onemli bir perspektif sunabilir.
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