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OZET

Yiksek Lisans Tezi
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Danisman: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

Bu tez calismasinda, iki basamakli hidrotermal yontemle CuCoSe, sentezlenmis ve
karbon pasta elektrot yapiminda kullanilmistir. Ardindan elektrot yiizeyi iizerine platin
nanoparcaciklarla dekore edilmistir. CuCoSe, nanoyapilarin  yapisal analizi
PANanalytical Empyrean markali cihazla X 1sm1 difraktometresi(XRD), morfolojik
Ozellikleri FESEM FEI Quanta 450 markali cihazla Taramali elektron mikroskobu
(SEM), kimyasal yapist Thermo Scientific K-Alpha markali cihazla X 1smn1
fotoelektron spektrometresi (XPS) ve Thermo Nicolet 6700 markali cihazla Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), ile karakterize edilmistir. Elde edilen
nanokompozitin elektrokimyasal etkinligi formaldehitin yuUkseltgenme tepkimesi
incelenerek gerceklestirilmistir. Bu amagla, elektrot kompozisyonu, Pt dongii sayisi, Pt
derisimi ve destek elektrolit derisimi optimize edilmistir. Optimum kosullar altinda,
hazirlanan elektrot, yalin CPE, CuCoSe,/CPE, Pt/CPE ve Pt/ CuCoSe, /CPE
elektrotlarina gore ¢cok daha yliksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. Bildigimiz
kadartyla, bu c¢alisma, formaldehit  oksidasyonunda  CuCoSe, ve Pt
nanokompozitlerinin kullanimu ile ilgili ilk ¢aligmadir. Sentezlenen bu katalizor ylizeyi
formaldehit oksidasyonuna yonelik katalitik aktiviteyi gelistirdiginden, bu malzeme
yakit hiicresi uygulamalarinda ve formaldehitin sulu ¢ozeltilerden giderilmesi i¢in
umut verici bir adaydir.
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Anahtar  Kelimeler:  Formaldehit  yikseltgenmesi, Metal kalkojendarler,
Nanoteknoloji, Pt nanopartikller.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF
ELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF CuCoSe, STRUCTURE
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Supervisor: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

In this thesis, CuCoSe, was synthesized by a two-step hydrothermal method and used
in the construction of carbon paste electrodes. Then, the electrode surface was
decorated with platinum nanoparticles. Structural analysis of CuCoSe, nanostructures
X-ray diffractometry (XRD) with PANanalytical Empyrean device, morphological
features Scanning electron microscope (SEM) with FESEM FEI Quanta 450 device,
chemical structure X-ray photoelectron spectrometry (XPS) with Thermo Scientific K-
Alpha device and Thermo Nicolet Characterized by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) with the 6700 branded device. The electrochemical activity of the
obtained nanocomposite was carried out by examining the oxidation reaction of
formaldehyde. For this purpose, electrode composition, Pt cycle number, Pt
concentration and supporting electrolyte concentration were optimized. Under
optimum conditions, the prepared electrode showed much higher electrocatalytic
activity than the plain CPE, CuCoSe,/CPE, Pt/CPE and Pt/ CuCoSe,/CPE electrodes.
To our knowledge, this is the first study on the use of CuCoSe, and Pt nanocomposites
in formaldehyde oxidation. Since this synthesized catalyst surface improves the
catalytic activity for formaldehyde oxidation, this material is a promising candidate in
fuel cell applications and for the removal of formaldehyde from aqueous solutions.
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nanoparticles.
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1. GIRIS

Giliniimiizde, elektrokimyanin farkli alanlardaki kullanimi giderek artan bir Ooneme
sahiptir. Ozellikle nano malzemelerin gelistirilmesi, analize yonelik sensorlerden enerji
iretimine kadar bir¢ok elektrokimyasal uygulamanin son derece verimli, ucuz maliyetli
ve gevreci uygulamalarda kullanilmasina olanak saglamistir. Ayrica, elektrokimyadaki
gelismeler de nanoteknolojik malzeme {iretimi gibi bircok alanda nanoteknolojinin
gelisimine katkida bulunmaktadir. Bu sinerjik etki en ¢ok da enerji alaninda karsimiza
cikmaktadir. Bugiin giines pillerinden korozyona, Li-iyon pillerden yakit hiicrelerine
kadar temiz gevreci tiretim sistemleri lizerinde en ¢ok arastirma yapilan alanlardandir. Bu
alanlarda elektrokataliz Onemli bir yer tutmaktadir. Elektrokatalizin en 6nemli
uygulamalarindan biri yakit hiicreleridir. Bir yakit hiicresi iki bolmeden olusmaktadir.
Katot bélmesinde oksijenin indirgenmesinden yararlanilirken, anot bélmesinde kiigiik
organik molekiillerin (metanol, formik asit vb.) ylkseltgenmesinden yararlanilmaktadir.
Oksijenin sulu ¢ozeltilerde indirgenme tepkimesi (ORR) kullanilan elektrot materyali ve
Olciim ortamina bagl olarak iki mekanizma yoluyla gerceklesir. Bunlardan birinci
mekanizmada oksijen molekili, her basamakta iki elektron alarak 6nce hidrojen
perokside, sonra suya kadar iki basamakta indirgenir. Diger mekanizma ise
elektrokatalitik indirgenme mekanizmasi1 olarak da bilinir ve oksijen molekiilii 4
elektronu bir basamakta alarak dogrudan suya indirgenir. Enerji uygulamalarinda
elektrokatalitik mekanizma ¢ok 6nemli yer tutar. Bu ¢alismalarda, oksijenin indirgenme
potansiyelinin pozitif potansiyellere kaydirilmasi ve elde edilen pik akimlarinin
arttirilmas1 hedeflenmektedir. Bu amacla, bircok malzemenin bir arada kullanildig:

calismalar mevcuttur.

Elektrokatalizin ¢aligma ilkesini daha iyi anlamak i¢in 6nce asir1 gerilim tanimlamak
gerekir. Asir1 gerilim, elektrotta anodik veya katodik yonde yiik aktarimini kisitlayan
olaylarm sonucu olarak, elektrokimyasal tepkimenin ger¢eklesmesinde ek enerji
isteminden kaynaklanir. Elektrokatalizin arastirma konusunu, genel olarak agir1 gerilimin
diistiriilerek daha verimli ve ucuz elektrokatalik yiizeylerin olusturulmasi ve karakterize
edilmesi olugturmaktadir. Elektrokataliz alaninda platin katalizorler ¢ok 6nemli bir yer
tutmaktadir. Gegis metallerinin bir¢ok yiikseltgenme basamagini ayn1 anda igeren metal-

oksit filmler elektrokatalitik ylizeyler hazirlamada 6nemli bir yoldur.



2. KAYNAK OZETLERI

Zhao vd. (2021) Verimli elektrokaltalizorler iretmek igin arayliz mithendisligi
kullanilarak hidrojen enerjisi iiretmede avantaj saglar. Yaptiklar1 calismada XPS ve
XAFS karakterize iglemi sonucunda ikincil tip Co;Se, nanokristaller elektronik etkilesim
araciligiyla hibrit yapidaki kalkojenitlerin ¢ok degerlikli  Cu,Se/Co;Se, hetero-
arayiizleri olusturarak, birincil tip Cu,Se nanokristaller ile kimyasal olarak
birlestirildigini gostermektedir. Cu,Se/Co;Se, Yyiksek olan hetero-nanokiristaller
(CuCoSe-HNC’s) yiik transferini kolaylastirarak ¢ok diisiik ¢alisma voltajlarinda (1.11V)

, CO, emisyonu olugmadan kaliteli saf hidrojen gazi liretme olanagi saglar.

Tian vd. (2021) Asimetrik siiper kapasitorlerin(ACS) diisiik enerji yogunlugu ve yetersiz
voltaj kullanimi performansini olumsuz etkilemektedir. Yapilacak olan anot ve katot
elektrotlar sirasiyla CuCoSe,/GA ve FeSe,/GA elektrotlar olusturulmus yapilari
incelenmistir. Grafen airojel (GA) yapismin elektron tagimada ve iyon transferinde
kolaylastirmaktadir. Selenitlerin elektrokimyasal olaylarda 6nemi artmaktadir. Deney
sonucunda CuCoSe,/GA elektrot %73 kapasitans tutma, FeSe,/GA elektrot %86

kapasitans turma avantaji saglamistir.

Live Tang (2016) Boyaya duyarli giines pillerinin (DSSC’s) fotovoltaik doniisiim etkisini
artirmak icin seffaf karsit elektrotlar kullanilir. CuSe, CuFeSe ve CuCoSe seffaf karsit
elektrotlar tiretilmistir. CuSe elektrotlarinin 8,9,10 ve 11 pH degerlerindeki davranislari
incelenmistir. XRD desenleri ve XPS spektrumlar1 karakterize edilmistir. Sonug¢ olarak
hiicre verimliligi olarak CuFeSe igin %7.22 ile %7.81, CuCoSe igin %5.38 ile %5.95,
CuSe i¢in yaklas1 %4.72 avantaj saglarlar.

Soonmin ve Anand (2015) Diisiik maliyetli giines pilleri olarak kullanilabilecek olan ikili,
ucli ve dortlii metal kalkojenit ince film incelenmektedir. Ince film iiretiminde fiziksel
buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, elektrodepozisyon, magnetron puskurtme
teknikleri kullanarak ince film elde edilir. Elde edilen ince filmlerin, bant aralig:
degerlerinin 1.0 ile 2.0 eV arasinda degistigini gosterilir. Elde edilen filmler AFM, XRD,
SEM, UV-Visible spektrofotometre, EDAX kullanilarak morfoloji, kompozisyon, yapi,

optik ve elektriksel iletkenlik agisindan karakterize edilir.



Mane ve Lokhande (2000) Kimyasal biriktirme yontemi ile metal kalkojenit ince film
yontemleri anlatilmistir. Kullanilacak olan metal kalkojenitlerin kullanim alanlar1
hakkinda bilgi vermektedir. Kalsiyum siilfiir (CdS) ince filmler fotoiletken ve fotovoltaik
cihazlarda kullanilmistir. Cinko siilfiir (ZnS) ince filmler fotoliiminesan ve
elektroliiminesan cihazlarda kullanilmaktadir. Civa sulfir (HgS) ince filmler 1+12 mm
araliginda IR tespiti i¢gin umut verici yar1 iletken malzemelerdir. Giimiis siilfiir (Ag,S)
ince filmler fotovoltaik ve fotoiletken hicrelerin Gretilmesinde uygulamalar
bulunmaktadir. Manganez siilfiir (MnS) ince filmler seyreltik manyetik yar1 iletkenler
alaninda tercih edilmektedir. Bizmut trisiilfiir (Bi,S;) ince filmler optoelektronik
cihazlarda kullanilan yar1 iletken malzemedir. Antimon trisiilfiir (Sb,S3) 15182 duyarliligi
ve termoelektrik 6zellikleri agisindan 6nemli bir malzemedir. Arsenik trisulfir (As,Ss)
optik goriintiileme, hologram kaydi ve optik kiitle hafizalarinda uygulamalara sahip

olmas1 agisindan onemlidir.

Deo vd. (2015) Metal kalkojenit nanokristallerin ince film dretim yontemlerini
anlatilmistir. elektrodepozisyon yonteminde CdCl, , SeO, ve HCI iceren bir elektrolitten
elektrodepozisyon yoluyla ITO substratlari iizerine ince filmler olusturulur. CdSe
nanotellerinin morfolojisi SEM ile arastirilir. Bir kristal yapinin tespiti i¢in numune XRD
ile karakterize edilir. Elektrokimyasal biriktirme teknigi ile SnO, kaph seffaf iletken oksit
(TCO) cam substratlar iizerinde PbS ince filmler hazirlanilir. Pb seridi ve TCO cam
substrati, bir bakir tel araciligryla harici olarak kisa devre edilir. Pb seridi, kendi kendine
cliriiyen bir anot olarak ve TCO cam substrat1 katot olarak gorev yapar. Biriktirilen PbS
filmleri (80C'de biriktirilen) XRD ile karakterize edilir. Filmlerin yuzey morfolojisini
incelemek i¢in numunelerin SEM analizi yapilir. Filmlerin IR spektrumlari, PbS'nin (0.3-

0.5 eV) tipik bant aralig1 cevresinde bir absorpsiyon 6zelligi gosterilir.

Saha vd. (2020) Fotovoltaik cihazlarda yaygin olarak kullanilan birka¢ temsili
kalkojenitin iiretimi i¢in elektrodepozisyon tekniginin kullanimi hakkinda bilgi
vermektedir. Filmlerin morfolojisini, bilesimini, kristal yapisini ve elektrik ve fotovoltaik
ozelliklerini etkileyen temel faktorleri anlatmaya ¢aligmaktadir. Kadmiyum siilfiir (CdS),
¢inko siilfiir (ZnS), kadmiyum telliiriir (CdTe), bakir indiyum galyum selenit (CIGS) ve
bakir ¢inko kalay siilfiir (CZTS) gibi metal kalkojenitler, temelde 1-3 eV bant araligna

sahip yar1 iletkenlerdir.



Elektrodepozisyon yonteminde agir ekipman gerektirmemesi, filmleri verimli bir sekilde
iiretebilmesi, kompozisyonu kolayca ayarlayabilmesi, esit derecede dnemli olmasi ve oda
sicakliginda ¢aligabilmesi nedeniyle tercih edilmektedir. Elektrodepozisyonda, biriken

malzemenin miktar1 devreden gegen elektrik yiikiiniin miktar1 ile dogru orantilidir.

Aliyev vd. (2016) Yapilan ¢alismada florborik(HBF,), stlfit(SO5), tiyosulfat(S,05) ve
selenyum asit(H,Se03) elektrolitleri kullanarak elektrodepozisyon kullanarak CdTe,
CdSe, CdS gibi kadmiyum kalkojenitlerin ince filmlerini {iretimini amaglamaktadir. Cd-
Te alagimlarmin TeO,, CdSO, ve H,S0, iceren sulu ¢ozeltilerden olugsmaktadir. CdTe
fazinin (-0.3) — (-0.6) V potansiyel araliginda, asagidaki bilesime sahip elektrolitten
olustugu gosterilmistir: (0.002-0.006) M TeO, + (0.25-0.5) M Cd(BF,), + 0.68 M
HBF, + 0.16 M H;BO; +0.1 M NH,F . Elde edilen CdTe filmleri 5 ila 10 um kalinliga
sahiptir ve bilesimlerinde serbest telliir igermektedir. Katodik tortularin kalitesi tizerinde
olusan etkinin akim yogunlugu, ana bilesimlerin konsantrasyonu ve elektroliz

sicakligindan etkilenmektedir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Nanokompozitler

Nanokompozitler, nanoboyutlarda iki veya daha fazla Ozelliklere sahip materyallerin
birlestirilmesiyle olusan malzemelerdir. Elde edilen hibrit nanokompozit farkli kullanim
amaglarma gore gelistirilir ve istenilen avantaji saglayabilmektir. Nanokompozitlerin asil
kullanilma sebebi farkli 6zellikler sahip malzemelerin mevcut ¢alisma ortami gore uyum
saglayabilmesi bu sayede uzun siireler ¢alismasini amaglamaktir. Nanokompozitler
kullanim alanlarina gore esneklik, dayaniklilik, mekanik 6zellikler, boyutsal kararlilik, su

gecirgenligi, optiksel, elektriksel, termal avantaj saglamaktadir (Komarneni, 1992).

Nanokompozitler matris denilen bir ana materyal ve bir yan takviye olarak isimlendirilen

yapidan olugmaktadir. Matris yapisi olarak {i¢ temel yapidan olusmaktadir;

Seramik matrisli nanokompozitler: Seramikler yiiksel aginma dayanimi, yiiksek sicaklik
dayaniklilig1 ve kimyasal maddelere direnci nedeni ile tercih edilmektedir. En biiyiik
dezavantajli 6zelligi kirilgan olmasidir. Olusan bu kirilganlig1 gidermek igin SisN4/SiC
gibi nanokompozitle giderilmistir. Mithendislik i¢in uygun hale getirmek igin matris,
yumusak bir metal faz veya baska bir seramikle bir araya getirilir. Bu kompozitin faz
yapilar1 boyunca farkl fazlarm etkileriyle kirilma dayanikliligi, sertlik ve ¢atlama gibi
degisik mekanik 6zellikler gelisir (Palmero, 2015).

Metal matrisli nanokompozitler: Esneyebilir bir metal matris ile takviye malzemeden
olusmaktadir. Yiiksek sicaklik(200-800°C) uygulamalarda tercih edilmektedir. Elektrik
ve 1s1l iletkenlikleri yliksektir. Magnezyum, bakir, aliiminyum ve titanyum gibi kullanilan
stiper alasimlardir (Lateef ve Nazir, 2017).

Polimer matrisli nanokompozitler: Matris olarak polimer recine ve fiberler takviye
malzemesinden olugsmaktadir. Kompozit uygulamalarda en ¢ok tercih edilendir. Gerilme
Kuvveti, kirllma, asinma, delinme ve korozyona karsi direnglidir. Dezavantaji termal
direnci diisiik ve termal genlesmesi yiiksek olmasidir. Kullanim alanlar1 uzay araclari,

ucak pargalar1, medikal ekipmanlar gibi ¢esitli alanlarda kullanilir (Winey ve Vaia, 2007).



3.2. Gegis Metalli Kalkojenitler

Gecis metalli kalkojeniter(TMC), bircok yapida ve birgcok stokiyometrik olgiimler
yapilabilmektedir. Kalkojenlerin metalik olmayan Ozellikleri nedeniyle farkli yapida
metal kalkojenitler Uretilebilir (Heine, 2015). Yapisal olarak bakildiginda periyodik
tabloda gecis metal serisinden 4-10 grubundaki gecis metali(M) ile 6A grubu kiikiirt,
selenyum ve telliir gibi kalkojenler(X) kullanilarak inorganik bir bilesik olusturulur. Bu
M-X yapis1t 9-10 grup gecis metalleri olusturularak yapildiginda TMC’ler tabakasiz
olurken, 4-7 grup gegis metalleri kullanilanlar tabakali yapidadir (Matthews vd., 2013).
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Sekil 3.1. Periyodik tablo (Wu, 2019)

Sekil.3.1°’de gosterildigi gibi 3 farkli renkteki c¢ercevede agiklanmistir, mavi
cergevedekiler tabakali gecis metalleri, yesil ¢ercevedekiler tabakasiz gecis metalleri,
kirmiz1 gercevedekiler kalkojenlerdir. M-X yapisindaki atomlarin bag uzunluklari
yaklagik 3,15 ile 4,03A degismektedir. Katmanlar zayif Van der Waals kuvveti ile
baglanmas1 hekzagonal tabakalar olusturur. Kalkojen atomlar: ile gecis metal atomlar
arasinda kovalent bag olusur. TMC’lerin istenilen amaca gore yapilar1 degistirilerek yeni

ozellikler eklenir (Du vd., 2020).

Gegis metalli kalkojenitler, stiper kapasitorler de lityum iyon pillerde ve elektro-katalitik
hidrojen cevrimi gibi depolama gerektiren ¢aligmalarda tercih edilir. Elektron transferi

avantaji nedeniyle sensor ve biyosensOr alanlarinda uzanmaktadir.



Monokalkojenitler: Bir gegis metal (M), bir kalkojen (X) ile MX yapist olusturularak
aciklanir. Monokalkojenitlerin ¢ogu iletkendir fakat bazi istisnalar yari iletken veya
yalitkan olurken basing kaynakli bir etkide iletkenlik sergilemektedir. Kadmiyum siilfiir
(CdS), cinko sulfur (ZnS), kadmiyum telluriir (CdTe), Magnezyum sulfur (MnS),
Kadmiyum seleniir(CdSe), Civa siilfir(HgS), Cinko siilfiir(ZnS) yapilar 6rnek verilir
(Sarkar ve Stratakis, 2020).

Dikalkojenitler: Bir ge¢is metal(M) ile iki kalkojen(X) atomlariyla MX, yapist
olustururlar. En 6nemli bilesikleri siilfiirlii yapilardir. Yari iletkenlik ve diamanyetik
ozellikleri vardir. Metal-Kalkojenit baglar1 kuvvetlidir fakat tabakalarda kalkojenit-
kalkojenit baglar diisiiktiir. Bu nedenle olusan zit kuvvetler geg¢is metallerin M(IV)
merkezinde M(III)’e indirgeyerek yiik transferi olusur. Molibden distlfir(MoS,),
Tungsten distlfir(WS,), Molibden diselenid(MoSe,), Tungsten diselenid(WSe,),
Molibden ditelliirid(MoTe,) 6rnek verilir (Manzeli vd., 2017).
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Sekil 3.2. Gegis metalli kalkojenitlerin yapis1 (Woods-Rabinson vd., 2020)

Tri ve tetra kalkojenitler : Yapisal olarak Trikalkojenitler MX; iken Tetrakalkojenitler
MX, bag olustururlar. Kalinliga bagl olarak bant araliklar1 degismektedir. Molibden
tristlfid(MoS3), Titanyum tristlfid(TiS;) ve Tantal triselenid(TaSe3) trikalkojenitlere
ornegidir (Wang vd., 2018). Niyobyon tetratelliirid(NbTe,), Tantal tetratelltrid( TaTe,)
ve Molibden tetrasulfid(MoS,) tetrakalkojenitlere 6rnektir (Monceau vd., 1985).
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3.3. Yakat Hiicresi

Yakit hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrokimyasal yontemle elektrik enerjisine cevirir.
Yakit hiicreleri anot, katot ve elektrolitten olugsmaktadir. Oksijen ve yakit(hidrojen),
devamli reaksiyonun olustugu yakit hiicresinin iki ayr1 elektrotuna aktarilir. Elektrolitte
ise yakit(hidrojen) beslemesinin yapildig1 anottan oksijenin bulundugu katoda dogru bir
iyon gecisi olur. Hava katot iizerinden gegerken hidrojen gazi anot iizerinden
geemektedir. Elektrolit ise pozitif iyonlarin gegirmeli fakat elektronlarin gegmesine izin
vermemelidir. Reaksiyon sirasinda anoda denklem 3.1, katoda denklem 3.2 gibi

reaksiyonlar meydana gelir (Lucia, 2014).

H, » 2H* + 2e~ 3.1
1
502+2H++Ze‘ - H,0 3.2)

Hidrojen protonlar1 elektrolite akarken elektronlar elektrik devresinden akarlar.
Elektronlari katotta oksijen akisi ile hidrojen protonlarinin birlesmesiyle su olusumuyla
birlikte 1s1 ve elektrik enerjisi de olusmaktadir. Reaksiyon sirasinda gergeklesen
termodinamik voltaj, aciga ¢ikan enerji ve katoda gegen elektron sayisina baghdir. Yakit
hiicrelerinin atmosfer basinci iizerinde ¢alismasi daha avantajli olmaktadir. Hidrojen ve
havanim yakit hiicresinde 3-6 bar arasindadir. Reaksiyon siirekliligi sayesinde elektrik
iretimi devam etmektedir. Hareketli parcalar icermedigi i¢inde avantajlidir (Daud vd.,

2017).

Elektrik Devresi

Elektronlar
Hidrojen . .
Girisi |:> <:I Oksijen girisi
Hidroj
H,— 2H* 4 2e” e EO:+2H++29’ = H,0
: lyonu 2
H +
—>
—_ S
Fazla . ) Gaz Gikig!
Hidrojen {—— Elektrolit |:_> Su Cikist
Cikist
Anot Katot

Sekil 3.3. Yakit hicresi yapis1 (Murray-Smith, 2019)
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3.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, Alternatif akim (AC) potansiyel frekansma gore sistemin empedansini lgmeyi
amaglayan elektrokimyasal tekniktir. Empedans spektrumunu 6l¢iimii i¢in genis frekans
araliklarinda (10 kHz ile 1 mHz) ayarlanabilir potansiyostat kullanilir. Olgiim sonucunda
bir esdeger devre olusturularak farkli elektriksel ve yapisal modellemeler yapilir
heterojen sistemler karakterize edilir. Modellenen devre sistemi ¢calisma ortaminda test

edilerek avantajlar saglar (Chang ve Park, 2010).

Uygulanan sinyal potansiyel ve 6lgiilen akim ise “potansiyostatik EIS” dir. Uygulanan
sinyal akim ve Olgiilen sinyal potansiyelse “galvanostatik EIS” dir. Denklem 3.3 de
potansiyostatik EIS durumunda uygulanir. Denklem 3.3’de E siniis dalga genligi, agisal
frekans w = 2mf, zaman t dir (Bertok vd., 2019).

E(t) = E, sin(wt) (3.3)

Denklem 3.4 de i(t) 6lgiilen ¢ikis akimi sinyalidir. Giris sinyali ile ayn1 frekans da olup
¢ miktar1 kadar faz kaymas1 gergeklesir. Olgiilecek olan ¢ikis akim genligini i, gosterilir,

iy akim belirli frekans durumunda elektrokimyasal sistemin empedansina gore degisir.

1(t) = I, sin(wt + ¢) (3.4)

Denklem 3.3 ve denklem 3.4 kullanilarak sistem empedans denklem 3.5’deki gibi

bulunur.

_E(@®)  Epsin(wt) sin(wt)
CI(t)  Iysin(wt+¢)  °sin(wt + ¢)

(3.5)

Denklem 3.5’deki empedansin biiylikliglii Z, ve faz kaymasi ¢ agiklanir. Empedans

degerinin belirlenmesi elektriksel modellemede 6nem kazanmaktadir.



Alternatif akimda empedanslar hem gercek(reel) hem de sanal(imaginary) olusmaktadir.
Sekil 3.4°de goriildiigii gibi X ekseni gercek(reel) kisim denklem 3.6’deki gibidir, Y
ekseni sanal(imaginary) kisimdir denklem 3.7°deki gibidir (Retter ve Lohse, 2010).

X

Sekil 3.4. Gergek ve sanal empedanslarin vektorel gosterimi

Zy = |Z|cos ¢ (3.6)

Zy = |Z|sin¢ (3.7)
1Z] = (Zx)?* + (Zy)? (3.8)

Z
=tan"1=2 3.9
¢ = tan 7o (3.9)

Denklem 3.8’de Pisagor teoremi kullanilarak gergek ve sanal empedanslar1 karelerinin
toplammin kok almmasiyla bulunur. Denklem 3.9’da faz acis1 bulunur. Elektronik
malzeme 0Ozellikleri empedans bilesenleri degisim olacagt igin EIS analizinde
tekrarlanabilir sistem olmalidir. EIS kararlilig1 sayesinde karakterizasyon siire¢lerinde

Ol¢lilen empedans degerleriyle anlamli grafikler olusturulur.
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3.3.1.Bode ve nyquist diyagrami

Bode diyagraminda x ekseninde frekans(f), y ekseninde empedans(Z) ve faz kaymasi(¢)
gOsterilmektedir. Frekans ve empedans buyiklikleri logaritmik bir 6lcekleme ile
cizilirken faz acis1 ise dogrusal gosterim ¢izilir. Bode grafiklerinde faz agis1 belirlemek,
sistemin herhangi bir frekans durumundaki yasanan devre davranig tiiriini
anlamlandirmada kolaylik saglar. Faz kaymas1 0° ise ideal bir direnci, +90° ideal bir
indlktor, -90° ideal bir kapasitorii karsilik gelirken aradaki degerler ise ideal olmayan

davranislar1 temsil etmektedir (Atangana ve Akgl, 2020).
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Sekil 3.5. Bode diyagrami ve devre modeli (Pine research, 2019)

Sekil 3.5°de 6rnek bir bode diyagraminda mavi empedans ¢izgisini gosterirken, turuncu
renktekiler faz kaymasimmi gdstermektedir. Frekans araligmi 1mHz ile 100KHz
ayarlanmistir. Faz kaymasi eksi(-) oldugu i¢in devre olustururken kapasitor kullanilmasi

gerekir fakat ideal bir eleman olmadigi da grafikler devreye gore modellenmektedir.
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Nyquist diyagraminda Sekil 3.6’daki gibi x ekseni gercek empedans gosterirken y ekseni
sanal empedans gostermektedir. Grafik olusurken her bir noktanin bir frekanstaki
empedans degerini olarak tanimlanir. Yarim daire olustugunda tek bir zaman sabitinin
karakteristigini gosterir (Mei vd., 2018). Bode diyagraminda elde edilen empedans(Z) ve
faz farki(¢) kullanarak denklem 3.6 ve denklem 3.7 formiillere yerlestirilir elde edilen
degerler Nyquist grafiklerine nokta nokta kaydedilerek yarim daireler ve egik cizgiler

olusturulur.
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Sekil 3.6. Nyquist diyagrami ve devre modeli (Pine research, 2019)

Sekil 3.6’daki resimde Nyquist diyagrami ve devresi goriilmektedir. Sekil 3.5°deki ile
ayni devredir. Grafigin sag tarafinda diisiik frekans degerlerini, sol tarafta da yiiksek
frekans degerini tanimlamaktadir. Bode diyagramina gore en biiyiik dezavantaj frekans

degerlerini belirlemenin zor olmasidir.

12



3.3.2. EIS devrelerin modellenmesi

Elektrokimyasal sistemin farkli pargalari, empedansi iyi karakterize edilen devre
elemanlar1 ile modellenir. Modellenecek olan devrelerin fiziksel elektrokimyasinda bir
temeli olmalidir. Transistor, diyot gibi N ve P yapisina sahip elemanlar kullanilamaz,
direng, kapasitor, indliktor gibi yapilar kullanilir. Tablo 3.1°de modellemede kullanilan
elemanlar bulunmaktadir. EIS modellemelerde birkag 6geden olusabilir bunlar1 denklem
3.10°da seri veya denklem 3.11°deki paralel baglantilar yaparak tek formiilde agiklanir
(Ciucci, 2019).

Lseri = 21+ Z, (3.10)

AR A

Zparalel = m (3.11)

Warburg elemani, makroelektrot i¢in karakterize edilen, sonsuz kalinliktaki difiizyon
tabakasi i¢in diflizyon akimidir. Nyquist grafiklerinde 45° lik egime sahip capraz ¢izgi
olarak gorunirken, Bode grafiklerinde 45° faz kaymasi olarak goriiliir. Yiiksek
frekanslarda Warburg empedans: diistiktiir. Diisiik frekanslarda Warburg empedansi
yuksektir (Cruz-Manzo ve Greenwood, 2020).

Gerischer elemani, diflizyon yolu boyunca bir kimyasal reaksiyona dahil oldugu bir
diflizyon tipi empedansi tanimlamak i¢in kullanilir. Bu empedans tipi genellikle karigik

iletkenli kat1 elektrolit sistemlerde gézlenir (Mosiori vd., 2015).

Bode ve Nyquist ile elde ettigimiz grafikleri egri uydurma programlar1 kullanarak
karmasik esdeger devrelerinin empedans degerlerini bulmada kolaylik saglar. Model ne
kadar karmasik olursa yazilimlarin egri uydurma durumlar1 da zorlagir. Model

olusturulduktan sonra devre elemanlarin degerleri hesaplanir.
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Tablo 3.1. EIS devre elemanlar1 (Peroff, 2022)

DEVRE SEMBOLU OZELLIKLERI EMPEDANS
ELEMANI MATEMATIGI
Bir arayitiz boyunca
Diren¢ (R) vV ¥V ¥ elektron transferi Z,=R
eder.
Bir arabirimde
1 .
Kapasitor(C) I I faradaik olmayan Zc = ]a)_C = w—é
sarj temsil eder.
. Manyetik endiiktansi
Indiktor (L) remsil ed Z;, = jwL
emsil eder.
_ Ideal olmayan bir
Sabit Faz o ) 1
— Q — | kondansatorl temsil | Z, =——
Elemani(CPE,Q) ] (w)*Q
eder.
W Kat1 ve siv1 fazlarda
elektrotlarin iyon
Warburg Elemani hareketin 7 w
areketini =—
(W, Ws,Wo) _ _ Y (w)os
difizyonunu temsil
eder.
Kimyasal
G — reaksiyonla
Gerischer birlestirilmis bir G
Zg=——=
Elemani (G) elektrokimyasal ¢ (k+jw)°s

reaksiyonu temsil

eder.




3.4. Kronoamperometri

Kimyasal reaksiyonlarda diflizyon proseslerini ve adsorpsiyonunu incelemede kullanilir.
Bu teknikle calisma elektrotunun potansiyel degerini kademelidir ve elektrot da olusan
faradaik siireclerle elde edilen akimin zaman ekseninde grafikler olusturularak tanimlanir.
Deneyde soliisyon i¢ine iiclii elektrot sistemi kullanilarak test edilir, calisma elektrotuna
girdi olarak kare sinyal uygulanir. Referans ve ¢aligma elektrotu arasinda gerilim fark,
calisma elektrotunda redoks reaksiyonunu indikleyecek kadar buydktir. Redoks
reaksiyonu, indirgeyiciyi artirirken elektron ¢evresindeki oksidam1 hemen tiiketir ve
ortaya ¢ikan yogunluk gradyani, elektrota dogru bir oksitleyici akisi ile elektrottan uzaga

indirgeyici akisina sebep olur. Bu olaylara difiizyon akimi denir. (Gueshi vd., 1978).

nxFxA=xCyx. Dy
VI * t

i(t) = (3.12)

Difiizyon akimi diger adi ile Cottrell esitligi denklem 3.12’de gosterilir. i(t): difiizyon
akimi(A), n: mol basmna aktarilan elektron sayisidir. F: faraday sabitidir. A: elektrot
alan(cm”2).  Co: redoks tdrlerinin toplu konsantrasyonu(mol/cm”3). Do: redoks

tiirlerinin diflizyon katsayisi(cm”2/s). t zaman(s) gosterir (Denualt vd., 1991).

Difiizyon akimi, t=%/2 degeri ile grafikte gosterildigi zaman orijinden gegen bir dogru
olusur ¢ilinkii n ve Do degerler spesifik ve sabit degerler oldugu i¢indir. Olusan grafik
sayesinde elektrot reaksiyonlarin diflizyon kontroliinii, diflizyon katsayisini ve aktarilan

elektron sayisini tespit edilir.

Kronoamperometry yontemi kullanarak, maddelerin difiizyon katsayilar1 6grenilir.
Elektrot ylizey alanini bulunur ve adsorpsiyon isleminin olusumunu belirlenir. Elektron

aktarimmda meydana gelen reaksiyon hiz sabiti hesaplanir.
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3.5. Dongusel Voltammetri

Dongusel voltammetri, sisteminde sabit potansiyel uygulamayi1 amaglamaktadir. Sabit
potansiyel uygulayabilmesi i¢in sekil 3.7°deki gibi 3 elektrotlu sistem kullanilir. Sabit
potansiyel uygulayan potansiyostat referans elektrot iizerine diisen potansiyeli dlgerek
akim miktarin artirrp azalmasi saglar ve kayit eder. Kullanilacak olan referans
elektrotlarin iletkenlikleri yiiksek olan giimiis elektrotlar kullanilarak kararli 6l¢timler

yapmay1 saglar (Elgrishi dv., 2017).

POTANSIYOMETRE j

BILGISAYAR
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Sekil 3.7. Dongusel voltammetri baglant1 semasi

Grafikte degisen akim miktar1 y ekseninde, dongiisel olarak ayarlanan potansiyel degerler
x eksenine gosterilir. Parametre ayarlarken uygulanacak potansiyelin baslangi¢c ve bitis
degerleri belirlenir. Belirtilen voltaj araliginda dongli sayis1 ve voltaj artis miktari
ayarlanir. Dongii sayis1 artik¢a kaplanacak yiizeyin lizerinde katmanlar olusur bu sayede
yiizey direnci degisecek ve akimda degisecegi i¢in grafikte katmanl bir yap1 olusur.

Grafikteki degisimleri bakarak kaplamanimn olup olmadigini anlagilir (Andrienko, 2008).
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3.6. Nanomalzeme Karakterizasyon Yontemleri
3.6.1. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

SEM, elektronlar1 iireten bir elektron kaynagi, elektronlari hizlandiran bir gerilim,
elektron demetini 6rnek tzerinde elektromanyetik mercekler, elektron demetinin drnek
Ozerinde taranmasini saglayan tarama makaralari, 6rnegin kondugu oda ve elektronlarin

ornekle etkilesmesini algilayan algilayicilardan olusur (Zonnevylle vd., 2013).

SEM’de iki tip elektron tabancasi kullanilmaktadir bunlar termoiyonik veya alan yayma
tabancalardir. Termoiyonik elektron tabancalari 1sitilmig bir tungsten filamandan elektron
yayilmasiyla tretilir. Tungsten atomunun dis yoriinge elektronlar1 elektron kagmasi igin
olan engeli asacak kadar sicaklik enerjisine sahip olduklarinda ¢ikarlar. Sicaklik artikca
elektron yayilma miktar1 artmaktadir. Termoiyonik tabancalarm parlakliklar1 distiktiir.
Alan yaymali elektron tabancasi yiiksek elektrik alan uygulanarak elektronlar keskin bir
uctan yayinlanir. Elektron miktar1 yogunlugunu 1s1 yoluyla degil yiiksek elektrik alan
uygulayarak saglanir (Bonard vd., 2002).

Elektron
Kaynagi

Anot

———————
< Yogunlastirict Mercek
T ———

Tarama Bobini

ikincil - VAR,
Elektron T <' ) Objektif Mercek
] ——

Dedektorl "=~ g

Numune Plartformu

Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobu (Ata scientific, 2019)
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SEM’de goriintiiniin daha iyi yogun elektron demeti olusturulmali hizli ¢arpmalidir.
Dalga boyu kiiciildiikge goriintii netligi de artar. SEM mikroskopu elektron tabancasinin
irettigi elektronlar kaynaktan ¢ikarken sagilmis olarak ¢ikar anot boliimiinden gegen
elektronlar diizgiin olarak devam eder. Elektronlar yogunlastirma merceklerden gecerek
odaklanir, yogunlastirma mercekler gelen elektron demetlerini odaklar. SEM de 2 tane
manyetik mercek bulunmaktadir. Tarama yapilabilmesi i¢in tarama bobinleri veya
ornegin konuldugu diizenegin hareket etmesiyle tarama yapilabilmektedir (Gavrilenko
vd., 2008).

Ornege carpan elektronlar sekil 3.9°da goriilmektedir. Carpma sirasinda olusan ikincil
elektronlar, elektron dedektdrii sayesinde yakalanarak bilgisayara gonderilir. ikincil
elektronlarm enerjisi diisiiktiir boylece yiizeye ¢ikip ornegi terk edemez. Ikincil
elektronlar yiizeye yakin (<10nm) oldugu i¢in 6rnegin iyi bir topografik bilgilerini
olugturur. Auger elektronlar1 yaymladigi Ornege Ozgiidiir, Ornegin elementsel

¢cozimlemesinde ve kimyasal olarak belirginlesmesinde kullanilir.

Gelen
elektron
gemeti Geri sacilan

elektronlar

Liminesan

Auger ikincil elektron

elektronu

Elektronlarin menzili

ORNEK

Sekil 3.9. Auger elektronu (Koksal ve Koseoglu, 2019)

Taramal1 elektron mikroskopunda hizlandiran tipik gerilim birkag bin volttur. Enerjili bir
elektron demetiyle ylizey taranirken elektronlarm Ornegin atomlar1 ile etkilesmesi
yiiziinden birtakim olaylar olur. Yiizeye gelen elektronlar, atomlarin elektronlar: ile

carpisabilir veya atomlarm ¢ekirdekleri ile ¢arpigirlar (Keller ve Geiss, 2012).
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3.6.2. X-Isim difraktometresi (XRD)

Bir kristal yapimnin tespitinde o kristalin fazi1 kendine 6zgii atomik dizilisi ve karakterine

sahiptir. XRD analizinde ise her bir kristal yapinin tespit edilmesinde kirinim kendine

0zgii olmaktadir bu sayede tespiti kolaydir (Thamaphat vd., 2008).

XRD bir X-Isin1 tiipii, bir 6rnek tutucu ve X-Isin1 detektoriinden olugmaktadir. Yiiksek

vakum ortaminda havast almmis X-Isini tiipiinde 1sitilmig tungsten filamanlar

termoiyonik emisyon yolu ile elektron yayarlar, elektronlar yiksek voltla (30 keV)

hizlandirilir, elektronlarin kinetik enerjisiyle metal bir hedefe ¢arptirilarak elektronu

atomun i¢ kabugundan elektron ¢ikarir bir bosluk birakir, boslugu doldurmak igin

elektronlardan biri diiser sirasinda hedef malzemeye 6zgii karakteristik X-Isin1 yayar.

Hedef malzemenin yiiksek sicakliklara ¢ikmamasi i¢in sogutucu su kullanilir (Corbany

7

vd., 2002).
Berilyum pencere 4 Tungsten flaman C/am
A / | 4
A0 —
Transformator

g \\V
\

X-iginlar1 ~ \ Fokus Vakum

Sekil 3.10. X-Isim tiipii (Emiroglu, 2014)

Anottan, X-isinlar1 elektron gelis yoluna 90° aciyla salinir. Bu nedenle X-1smlarinin

istenen bir yonde ¢ikmasini saglamak i¢in katot belli bir egimde yapilir. Berilyum pencere

kullanilmasmin nedeni atom numarasi 4’tiir boylece ¢ok diisiik sogurma olur. Uretim

sirasinda harcana enerjini sadece %1 X-Isin1 iiretilmektedir.
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X-Isin1 tiiptinden elde edilen x-1sinlar1 6rnege ¢arpar ve bazi x-1ginlarint emerek yeni x-
isinlar1 yayarlar elastik sagilmayla yeniden yayilan radyasyon 6rnege 6zgii olmaktadir.
Carpisan X-Isinlar1 birbirleriyle etkilesime girerek girisim olustururlar dalgalar ayni
hizadaysalar sinyal giiclenerek yapici girisim olusur fakat dalgalar uyumsuzsa yikici
girigim olusur. Bu girisimler sayesinde dedektorde algilanarak grafikte piklerin olusumu

veya olusmamasi goriiliir (Ermrich ve Opper, 2013).

X-ISINI KAYNAGI X-1SINI DEDEKTORU

nA = 2d(sin 6)

Sekil 3.11. Bragg kirimini (Ermrich ve Opper, 2013)

Sekil 3.11°de gelen X-Ismlar1 6 aciyla atoma carparak 0 agisiyla dedektore gitmektedir.

Atomlarin arasindaki mesafe d, X-Isinin dalga boyunu A, n ise bir tam say1y1 gosterilir.
nld = 2dsin @ (3.13)

Ayni fazda yayilan tiim demetlerin toplam siddeti, gelen x-151n1 demetine gore cok diisiik
olur nedeni ise sacilma sirasinda atomlar, gelen x-1s1m1 biiylik kismi elektronlari
titrestirerek absorpsiyon yapar bu nedenle elektronlar: ileri geri hareket yaparak enerji
paketleri sacilmasma neden olur. X-15mn1 demetini enerjisi atomlarin zayif dis
yoriingedeki elektronlarinda bir hareketlilik kazandirir ve yerlerini degistirir veya koparir
bu durumdan dolay1 sagilan X-151m1 demetinin enerjisinde sa¢ilma agisma bagl olarak

belirgin azalma meydana gelir (Bunaciu vd., 2015).
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3.6.3. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Elektromanyetik bir radyasyon bir malzemeye carptigin da yiizeyden elektron yayilir bu
da elektronun malzeme yiizeyinden firlatabilecegi anlamia gelir bu olaya fotoelektrik
etki denir. Fotoelektrik etki Albert Einstein ve Robert Millikan ¢aligmalariyla dnem
kazanmistir. Isik fotonlarmnimn enerjisinin elektronlarm baglanma enerjisinden biiyiik
olmas1 gerekir. Elektron carptiginda elektromanyetik radyasyon enerjisinin bir kismi
elektronu ¢ikarmak i¢in kullanilir ve kalan enerji elektronlar1 yiizeyden uzaklastirmak
icin kullanilir, bu da elektronun kinetik enerjisidir. XPS cthazinin analizorii elektronun
kinetik enerjisini Olger ve eger gelen elektromanyetik radyasyonun foton enerjisini

bilirsek yayilan elektronun baglanma enerjisini kolayca bulunabilir (Venezia, 2003).

Dis yarim kiire (-)

Su Sogutma

@ Elektron

+20KV » a S
Katot - 0 Dver WV Dedektorii

<

Ekran

Sekil 3.12. XPS semas1 (Chemistnotes, 2019)

Topraga baglanir

Cihaz calismadan Once yiiksek vakum altinda olmalidir X-Ismnlar1 vakum alinmamis
ortamda gaz molekiillerine ¢arparak hareket etmesi zorlaswr. Vakum sirasinda su
molekiillerinin hazneye yapismasini dnlemek igin 120°C de 24 saat isinmas1 gerekir. Isina
su molekiilleri buharlagir turbo molekiiller pompa 1x1078 mbar vakum uygulanmalidir
fakat hidrojen molekiilleri ¢ok kiiciik oldugundan titanyum siiblimasyon pompasi

kullanilarak 1x1071° mbar vakum gereklidir (Korin vd., 2017).

21



X-Isin1 kaynagi metal bir tlipten yapilmistir. Tiip bir magnezyum digeri aliminyum kapli
iki ylizeye sahip ve bu kaplamalara ¢cok yakininda iki flaman yerlestirilir. Bu filamanlara
akim verildiginde 1sinir ve elektron yayilir. Metal tiip lizerine 20 KV yiiksek voltaj
uygulanir X-Isini dretilir. Magnezyumun ko radyasyonuna ihtiya¢ duydugumuzdan
dolay1 Magnezyum tarafindaki flamani sitilir. Su sogutma sistemi kullanilarak katodun
fazla 1sinmasini1 6nlemis olunur. X-Isini 6rnege ¢arptiginda elektronlar1 ¢gikarir, ylizeyde
pozitif yiik indiiklenir bu yiizden 6rnek topraga baglanmalidir. Mercek sayesinde ayrilan
elektronlar toplanir. Elektronlar i¢ci bos iki yarim kiireden olusan analizore gelir.
Analizoriin i¢ kismi pozitif yiiklii iken dis1 negatif yiikliidiir. Elektronlar yarim analizore
girdiklerinde az veya fazla biikiilenler yilizeye ¢arparken sabit hiz ve kinetige sahip
elektronlar ¢ikisa varir. Iki elektrot boyunca uygulanan voltaji degistirerek belirli kinetige
sahip elektronlar gegirilir. Elektron dedektorii sayesinde ¢ikan elektron sayisini ve
analizorden elektron kinetigini bilgisayara gonderilir. Bilgisayarda x ekseninde kinetik

enerji, y ekseninde elektron sayisini olacak sekilde grafigini ¢izerek ekrana yansitir.

Sekil 3.13. Fotoelektrik etki (European Medical, 2022)

XPS cihazi metallerin oksidasyon seviyesinin belirlenmesinde, metaller ve alagimlarin
yizeylerin mikro analizinde, ince filmlerin nitelik ve nicelik bakimindan tayin
edilmesinde, tibbi malzemelerin analizinde, yiizey arastwrmalarinda kullanilmaktadir

(Stevie ve Donley, 2020).
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3.6.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizinde bir 6rnek malzemenin kizilotesi radyasyon (IR) uygulayarak drnegin IR
emme yetenegini malzemenin molekiiller bilesimini ve yapisint belirlemek igin olgulr.
Referans spektrum veri tabani kullanilarak bilinmeyen malzemenin yapisi 6grenilir. Test
edilecek olan malzemeler bilinen standart bir egri olusturdugu siirece FTIR cihazinda
tanimlanir. Fourier doniisiimii olarak bilinen matematiksel bir teknik uygulanarak
sinyalin kodu ¢0ziiliir. Bu bilgisayar tarafindan olusturulan siire¢ daha sonra spektral
bilginin bir haritalamasini iiretir. Ortaya ¢ikan grafik, daha sonra tanimlama i¢in referans

kitapliklarina karsi aranan spektrumdur (Berthomieu ve Hienerwadel, 2009).
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Sekil 3.14. FTIR semas1 (Chemistry libretexts, 2019)

Sekil 3.14°de goriildigi gibi Michelson-Morley deneyinde bir IR (kizil 6tesi) 151k
ayiricisina gelerek bir kismi yansir bir kismi da iceri geger, tekrardan aynalara ¢arparak
ornege carparlar dedektor sayesinde sinyal tiretir ve bilgisayar Fourier doniisiimii yaparak
anlamli sinyallere doniistiiriir. FTIR analizorii tiim kizilotesi spektrumunu ayni anda
tarayarak Ornegin her bir yapist hesaplanir. FTIR, hiicrelerin olusturan temel
biyomolekiillerin analizlerinde, numune igerisindeki bilesenlerin miktar analizinde, saflik
kontroliinde, molekiil yapisinin belirlenmesinde kullanim alanlar1 vardir (Fadlelmoula

vd., 2022).
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3.6.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, olciilecek 6rnegin sicaklik degisimini bagli olarak olusacak agirlik degisimlerini

tanimlamak i¢in kullanilir. Yanma sirasindaki kiitle kayiplarni hassas tartarak dgrenilir.

Balans
Kirigi

Ayar Halkasi
Agirhiklar

Sogutucu

sueua}ay

Bolmeler

Gaz Cikig Isitici Is1 Akig

e Termostath
Sensoru

Sicaklik Sensori Denge Odas!

Sekil 3.15. TGA semas1 (Haz vd., 2013)

Sekil 3.15°de goriildiigii gibi TGA cihazinin semasi goriilmektedir. Orta kisimda 6zel bir
firm ve sagda hassas tart1 vardir. Yatay tasarimin nedeni tahliye gaz akisiyla birlikte
olusacak olan tiirbiilanslar1 en aza indirmektir. Firin sicakligini sicaklik sensorii ile
kontrol edilir. Firin her iki taraftan bélmelerle korunur ¢linkii firinin tiim hacmi sabit gaz
akigtyla temizlenir. Ornekten ¢ikan ugucu gazlar, tahliye gazlari ve reaktif gazlar sol
tarafta bulunan gaz ¢ikisindan uzaklastirilir. Referans ve 6rnek arasindaki sicaklik farkini
potanin altinda bulunan termokuplla Slgiiliir. Referans malzeme kullanarak sicaklik
kalibre edilir. Ornek agirligmi dlgmek igin ultra mikro terazi kullamlir. Kiitlenin zamana
veya sicakliga karsi ¢izilerek TG grafigi olusturulur. DTG grafigi ise agirlik kaybmin
hangi sicaklikta oldugunun belirlemeyi kolaylastirmaktadir. DTA grafigi ise referans ve
ornek sicakliklar1 arasindaki farki dlgerek Ornek sicakligin fonksiyonu olarak grafige

aktarir (Wréblewsk ve Ceran, 2016).

TGA, ilag ve kimya endustrisinde, metallerin oksidasyonunda, Polimerlerin
bozunumunda, Organik maddelerin, komiir, yag ve yakitlarin yanma iiriinleri analizlerin

de maddelerin yap1 analizinde, saflik kontroliinde kullanilmaktadir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Hidrotermal Yontemle CuCoSe, Hazirlanmasi

Iki asamal1 hidrotermal yontem kullanarak gergeklestirilir. ilk asamada Emir markali
0,125 mmol Cu(NO3), . 6H,0 (Bakir(Il) nitrat hekzahidrat) 36,95 mg , Merck markali
0,25 mmol Co(NO3), .6H,0 (Kobalt(IT) nitrat hekzahidrat) 72,75 mg hassas tartida
tartilir. Merck markali 40 mL CH3;CH(OH)CHj3 (2-propanol) ile Tekkim markali 8 mL
C3HgO5 (gliserin) ¢ozeltisine 15 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilir.

Sekil 4.1. Hidrotermal otoklav reaktori

WiseVen markali etiivde 6 saat 180°C’de hidrotermal yapildiktan sonra santrifiijle

C,H5O0H (etanol) kullanarak durulanir. Durulamadan sonra 8 saat 80°C’de kurutulur.

Sekil 4.2. Otoklavin etiive konulmasi
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Ikinci asamada elde edilen CuCo-gliserin tozundan 20 mg ve 60 mg Sigma-Alrich
markast Na,SeO; (sodyum selenit) ile 30 mL ultra saf suda manyetik karistiricida
¢oziinlir. Karigim sirasinda Sigma-Alrich markas1 2 mL N,H, .H,0 (hidrazin hidrat)

eklenir. Karigimdan sonra 8 saat 140°C’de hidrotermal yapilir.

Sekil 4.3. Santrifiij cihazi

Hidrotermal isleminden sonra santrifijle C,HsOH (etanol) kullanarak durulanir.

Durulamadan sonra da vakum ortaminda 12 saat boyunda 70°C’de kurutulur.

4.2. Yahn CPE(Karbon Pasta Elektrot) Hazirlanmasi

Yalin CPE hazirlanma isleminde Sigma-Aldrich markali 0,7 gr grafit tozu, 0,3 gr
Cy5H41,CIO, (parafin yagi) ve 10 mL C3HgO (aseton) bir beher icine aktarilir. Beherin
icine manyetik balik atilarak manyetik karistiricidda 24 saat boyunca ceker ocakta

calistirildi. Islem bittikten sonra kurumamast igin iizeri parafilm kaplanir.
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4.4. CuCoSe, Yiizde(%) Miktarinin Optimizasyonu

CuCoSe, ylizde miktarmi ayarlarken bos, %2, %5, %10, %15, %20 oranlar1 kullanilir.
Kalan yiizde miktarint ise yalin CPE kullanilir. Oran hazirlarken tablo 4.1°deki oran
kullanarak sekil 4.4’deki gibi saat camu lizerine konulup iyice yoguruldu. Sekil 4.5 deki
gibi bakir elektrotlarin iizerine bastirilarak {izerinde biriktirme yapilir, iizeri piirlizsiiz

olmasi i¢in diiz ylizeye siiriiliir.

S

Sekil 4.4, Saat camu

Sekil 4.5. Bakir cubuklar
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Tablo 4.1. Y{izde orani

YUZDE ORANI CuCoSe, YALIN CPE
' MIKTARI
MIKTARI
BOS 0 mg 50 mg
%2 1mg 49 mg
%5 2,5 mg 47,5 mg
%10 5mg 45 mg
%15 7,5 mg 42,5 mg
%20 10 mg 40 mg

Her oran i¢in bir elektrot hazirlanir. Toplamda 6 elektrot hazirlanir. Sekil 4.6’daki deney
diizenegi olusturulur. Dongiisel voltametre kullanarak 0,6V ile -1,0 V arasinda bir dongii
olacak sekilde 50mL behere 0,1 M KOH ortaminda 6l¢iim alinir, sonrada 0,1M KOH + 1

mL formaldehit ayr1 ayr1 eklenerek 6l¢iim alinir.

POTANSIYOSTAT
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Sekil 4.6. Deney diizenegi
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4.5. Pt (Platin) Dongii Sayisimin Optimizasyonu

Yiizde miktar1 da en iyi sonucu %10 saglanir ve bundan sonra yapilacak deneyler %10
oranina gore yapilir. Elektrotlar tekrardan %10 oranina gore hazirlanir. Pt dongii sayis1 0,
2, 5, 10, 15, 20, 25 olacak sekilde toplam 7 tane elektrot hazirlanarak dongiisel
voltmetreyle 1V ile -1 V araliginda 2,5 mV/s tarama hizinda elektrotlarin lizerine ince Pt

kaplama yapilir.

Pt kaplamadan sonra sirasiyla olusturulan elektrota her islemde farkl olacak sekilde 50
mL behere 0,1M KOH eklenerek dongusel voltmetre ile 0,6V ile -1,0V arasinda ImV/s
tarama hizinda Olc¢limler alimir daha sonrada 1 mL formaldehit eklenerek tekrar dlgiimler

alinir her elektrot i¢in denenir.

4.6. KOH Degerinin Optimizasyonu

Elektrotlarin yiizde oranmni %10, Pt dongii sayisinda en 1yi 5 dongii ile saglandi. KOH
miktarm1 0,1 M, 0,2 M, 0,5M, 1M, 2M oranlar1 50 mL beherlerde KOH’a 1mL
formaldehit eklenir. Toplamda 5 ¢ozelti olusturup farkl elektrotlarla kullanilir, Gamry
markali potansiyostat cihazindan dongiisel voltametre 0,6 V ile -1,0 V araliginda 2,5

mV/s tarama hiziyla, 1 dongiiliik 6l¢timler yapilir. En iyi sonucu 0,1M KOH saglanmustir.

4.7. Tarama Hizinin Optimizasyonu

Tarama hizi dongiisel voltmetredeki saniyedeki voltaj artis miktarini saglar. Tarama
hizini belirlemek i¢in 2 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s,
300 mV/s denemeler yapilir. Elektrotlar %10 CuCoSe, orani, 5 dongii Pt kaplamasi
yapilir. Cozelti 50 mL beherlerde 1M KOH ile ImL formaldehit eklenerek hazirlanir.
Toplamda 9 deneme dongusel voltmetrede 0,6V ile -1,0 V arasinda 1 dongii yapilir tarama

stireleri degistirilir. En iyi sonucu 2mV/s tarama hizinda saglanmaigtir.
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4.8. NaOH Derisiminin Optimizasyonu

Elektrotlar1 hazirlarken 4 tip elektrot olusturulur. Bunlar; yalin CPE, CPE iizerine 5 dongii
Pt kaplama, %10 CuCoSe, orani, %10 CuCoSe, Uzerine 5 dongii Pt kaplama yapilir.
Cozelti 50 mL behere 0,1 M NaOH hazirliyoruz. Deneyde dongiisel voltmetrede -1,0 V
ile 0,5 V arasinda tarama hizi 2mV/s her biri i¢in 1 dongii olacak sekilde 4 tanesi 0,1M
NaOH, 4 tanesi 0,1M NaOH + 1 mL formaldehit ekleyerek toplamda 8 6l¢iim alinir.

4.9. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizi

Elektrotlar 4 tip olacak sekilde tekrar hazirlanir. Cozelti 50 mL beherde 0,1M KCl
(Potasyum Kiloriir), 0,001M K,Fe(CN), (Potasyum Ferrosiyanir), 0,001M K;Fe(CN)¢
(Potasyum Ferrisiyaniir) hazirlanir. Gamry markali potansiyostat kullanarak ti¢lii elektrot
baglantisinda, platin tel yardimci elektroduna, giimiis prob referansa elektroduna, bakir
cubuk calisma elektroduna baglanir. Yazilim tizerinde potansiyostatik EIS secilir,
baslangi¢ frekansini 50 kHz, bitis frekansini 0,5 Hz, DC voltaj1 0,2 V ayarliyoruz. Deney
sonucunda nyquist diyagramlar1 olusur. Bir es deger devre modeli belirliyoruz deneyde
elde edilen diyagrama uygun egri uydurarak devre modelinin elektriksel elemanlarin

degerleri belirlenir.

4.11. KOH Derisiminin Optimizasyonu

Elektrotlari hazirlarken 4 tip elektrot olusturulur. Bunlar; yalin CPE, CPE iizerine 5 dongii
Pt kaplama, %10 CuCoSe, oranindaki pasta, %10 CuCoSe, Uzerine 5 dongu Pt kaplama
yapilir. Cozelti 50 mL behere 0,1 M KOH hazirliyoruz. Deneyde dongiisel voltmetrede -
1,0 Vile 0,5 V arasinda tarama hizi 2mV/s her biri i¢in 1 dongii olacak sekilde 4 tanesi
0,1M KOH, 4 tanesi 0,1M KOH + 1 mL formaldehit ekleyerek toplamda 8 6l¢iim almnir.

30



4.12. Karakterizasyon
4.12.1. X-1511 difraktometresi analizi

Hidrotermal yontemi ile olusturdugumuz CuCoSe, toz numunesinin faz analizlerini Cu-
Ka radyasyonunda (A=1,5406 A°, 45 kV, 40 mA) kullanarak 0,053° dondiirme hiziyla
10°-90° agilar1 arasinda X-1s1n1 difraktometresiyle (XRD) (PANanalytical, Empyrean) ile
yapilmistir.

Sekil 4.7. XRD spektrometresi

4.12.2. Taramalh elektron mikroskobu (SEM) analizi

Olusturulan CuCoSe, toz numunesinin ytizey morfolojisini taramali elektron mikroskobu
(SEM) (FESEM, FEI Quanta 450) kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.8.SEM ve EDS

4.12.3. X 151m fotoelektron spektrometresi (XPS) analizi

Elemental analizler, monokromik bir Al anot x-1s1n1 tabancasi (1486,6 e¢V) kullanilarak,
x-15m1 fotoelektron spektrometresi (XPS) sistemi (Thermo Scientific, K-Alpha) ile
yapildi. Spektrumun baglanma enerjileri, C1’in ¢ekirdek seviyesi tepe pozisyonunun
284,8 eV’ye ayarlanmasiyla kalibre edildi. XPS analizini Ege Universitesi merkezi test

ve aragtirma analiz laboratuvar1 uygulama ve arastirma merkezinde yapild.
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4.12.5. Termogravimetrik (TGA) analizi

Hazirrlanan CuCoSe, toz numune 800°C sicaklilarda 10 dakika boyunca
Exstar(TG/DTA7300) markali TGA cihazi ile yakilarak agirlik degisimleri kaydedilir.

| 3

S s 01
.\(' "‘Ll

Sekil 4.9. TGA analizi
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Yapisal Karakterizasyon
5.1.1. XRD analizi

Sentez asamasindan sonra yapilan ilk calismalar elde edilen malzemelerin
karakterizasyonu iizerine olmustur. Bu baglamda ilk once sentezlenen ¢ikis maddesinin
(CuCo,0, ve CuCoSe, maddesinin XRD spektrumlari kaydedilerek kristallografik yapisi
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére CuCo,0, bilesigine ait kirinim pikleri 32.0°,
37.1°, 42.8° ve 65°lerde gorulmektedir (Farag vd., 2021). Bu ¢ikis maddesi selenlendikten
sonra elde edilen maddenin XRD spektrumu alinmis ve ¢ikis maddesiyle
karsilagtirilmistir.  CuCo,0, bilesigi selenlendiginde 42.8°°deki kirinim pikinin
kayboldugu ve 51.7°°de yeni bir pik olustugu goriilmektedir. Bu durum CuCoSe,’ nin
basarili Sekilde sentezlendigini gostermektedir (Nithiananth vd., 2022).

350 T = CuCoSe2
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8 = o e CuCo204
d
300
5 JCPDS#00-25-0309
> 250
‘®
g
£
200
JCPDS 74-1855
150
100 . . : T y T - . -
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20

Sekil 5.1. CuCo,0, ve CuCoSe, XRD grafigi
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5.1.2. SEM analizi

Sekil 5.2. a) CuCo,0, b) CuCoSe, SEM goruntileri

Cikis maddesinin ve CuCoSe,’nin SEM goriintiileri Sekil 5.2°de verilmistir. Her iki
yapisinda yuvarlak sekilli oldugu ve ortalama partikiill ¢capinin 450 nm oldugu
gorilmektedir. Ote yandan, CuCo,0, parcaciklarmin baslangicta daha diizensiz farkh
biiytikliiklerde oldugu goriilmektedir. Selenleme isleminden sonra pargaciklar homojen

biiytikliige sahip oldugu goriilmektedir.
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5.1.3. XPS analizi
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Sekil 5.3. a) Survey b) Kobalt ¢) Bakir d) Selenyum XPS grafikleri

CuCoSe, nin kimyasal yapis1 XPS teknigiyle incelenmis ve Sekil 5.3’de gosterilmistir.
Tarama spektrumunda Cu, Co ve Se elementlerinin pikleri goriilmektedir. Ote yandan,
Cu2+, Co2+ ve Se2- ait ayrintili spektrumlar sirasiyla Sekil 5.3 B. Sekil 5.3 C ve Sekil
5.3 D’de gosterilmistir. Elde edilen spektrumlar literattirle uyum gdstermektedir (Hang
ve Zhang, 2019).
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5.1.4. TGA degerleri
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Sekil 5.4. TG grafigi

Sekil 5.4’de CuCoSe, ve CuCo,0, TG egrileri gosterilmistir. CuCo,0, egrisi
incelendiginde 250 ve 400°C’da % 14’liikk bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir. Se ile
muamale edildikten sonra, 400°C’a kadar herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemektedir.
CuCoSe,’ye ait termogram incelendiginde 500 ve 650°C’da %12’lik bir kiitle kayb1
oldugu gorulmektedir ve 400°C’a kadar herhangi bir kiitle kayb1 olmamasiCuCo,0,’iin

basariyla CuCoSe,’ye doniistiigiinii gostermektedir.
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5.2. Elektrotlara Pt(Platin) Kaplanmasi

Pt kaplamada yalin CPE iizerine ve %90 CPE + %10 CuCoSe, oranindaki elektrotlarin
Uzerine ince kaplama yapildi. Bu kaplamalar ince oldugu i¢in her dencyde tekrar
tazelenmesi gerekir. Kaplamay1 Gamry potansiyostat cihazindan dongiisel voltammetri

cihazi ile yapilir.
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Sekil 5.5. Yalin CPE Pt kaplama

Sekil 5.5’deki Grafikte Yalin CPE iizerine 5 dongii Pt kaplama gosterir. Her kaplama
dongiisiinde yiizeyin direnci degistigi i¢in akim degismesi nedeniyle -0,4 V’daki pik
dongii sayisi arttikga azalmaktadir. Ote yandan, -0,27 V’da ki pik déngii sayis1 arttikga

artmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir ile uyum gostermektedir (Yavuz vd., 2015).
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Sekil 5.6. CuCoSe, modifiye elektroda Pt kaplama

Sekil 5.6°daki grafikte %90 CPE + %10 CuCoSe, oranindaki pastadan olusturulan
elektrodun 5 dongu Pt kaplama gdsterilir. Dongiisel voltametre -1 V ile +1V araliginda

50 mV/s tarama hiziyla ii¢lii elektrot baglantisi1 yapilarak kaplama yapilir.

5.3. Parametre Optimizasyon Grafikleri

Deney yaparken optimum kosullar1 saglamak i¢in belirledigimiz parametreler;
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Sekil 5.7. CuCoSe, yiizde miktarinin elektrodun formaldehite etkisinin incelenmesi

Sekil 5.7°deki grafikte hidrotermal ydntemiyle dretilen toz CuCoSe, kullanilarak
olusturulan pastanin formaldehit yiikseltgenme akimina olan etkisini gdstermektedir.

Grafikte en 1yi sonucu %10°da saglanmistir.
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Sekil 5.8. Pt dongu sayisi
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Sekil 5.8’deki grafik en uygun Pt dongii sayismin 5 dongiilii olmaktadir. Kaplamanin
bakir ¢ubuk tizerindeki pasta lizerine ince bir kaplama olusturur. Ele edilen elektrotlar bir

sonraki asamada tekrar kullanilir.

45
4,0 _ -_-—-...
3,5 —-
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T
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KOH degerleri

Sekil 5.9. KOH derigsiminin formaldehit yanitina etkisi

Sekil 5.9’daki grafikte en uygun KOH ¢ozeltisinin mollar derisimine bagimliligi
gosterilmistir. Derisim 0.1°dan 1.0M’a dogru arttirildiginda akimin arttig1 goriilmiistiir.
Formaldehit sulu ¢ozeltilerde farkli formlara sahip olabilmektedir. Baz derisimi arttik¢a
elektro aktif tiir baskin hale gelmektedir. Bu durum akim degerindeki artisa neden
olmaktadir. Ote yandan, destek elektrolitin derisimi arttik¢a elektrot yiizeyinde olusan ¢ift
katman kalinlig1 artmaktadir. Bu durum kapasitif akimi arttirir ve belli derisimden sonra

akimda azalma goriilmesine neden olmaktadir.
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Sekil 5.10. Tarama hizlar1

Sekil 5.10’daki grafikte Dongilisel voltammetri teknigi kullanilarak tarama hizinin
formaldehitin ylikseltgenme akimina etkisi incelenmistir. Burada tarama hizi arttik¢a
yiikseltgenme akiminin arttig1 gériilmektedir. Elde akim degerleri, tarama hiz1 ve tarama
hizinin karekokiine karsi grafige gecirilmistir. Sekil 5.11B’de goriildiigii lizere en iyi
dogrusallik tarama hizinin karekokiine karst elde edildiginden formaldehit

yiikseltgenmesinin diflizyon kontrollii bir siire¢ oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11. a) Yzey kontrollu b) Diflizyon kontrolli
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Sekil 5.12. Elektrotlarin NaOH ortaminda a) zemin, b) formaldehit degisimleri

Sekil 5.12°’deki grafikte olusturulan 4 tip elektrotun 50mL beherde 0,1M NaOH
ortaminda dongiisel voltammetri yontemiyle Sl¢ciimler alindi. Elektrotlara Pt kaplamada
degisiklikler belirgindir. Sekil 5.12’deki grafikte 1mL formaldehit eklenerek tekrarlandi.
Burada yalin elektrodun yanitinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. CuCoSe, eklenerek
hazirlanan elektrodun ise yanitinin yaklasik 0.25 mA yanit verdigi goriilmektedir. Yalin
elektroda 5 dongli Pt kaplanarak hazirlanan elektrotta formaldehitin yiikseltgenmesi 0
V’da goriilmektedir ve 1 mA’lik pik akimi elde edilmistir. Ote yandan, CuCoSe, ile
hazirlanan elektrot Pt ile kaplandiginda yiikseltgenme piki -0.1 V’a kaymis ve pik akimi
1.4 mA’e ¢ikmustir. Bu durum, hazirlanan elektrodun elektrokatalitik 6zelliklerinin ¢ok

1yi oldugunu gostermektedir.

5.4. Elektrokimyasal Karakterizasyon
5.4.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi degerleri

EIS analizince Gamry markali potansiyostat degerlerini Ol¢limiinden sonra yazilim
iizerinden bode ve nyquist diyagrami olusur. Sekil 5.13’de Nyquist diyagrami
goriilmektedir. Sekil 5.14’de es deger devre modelinde R1 ¢ozeltinin direnci, C1 ve R2
elektrotlarin devre elemanidir. W ise 45° egimde tanimlanir. Tablo 5.1°de 4 tip hazirlanan

elektrotlarin devre elemanlarinin degerleri gostermektedir.
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Sekil 5.13. Nyquist diyagram degerleri
Tablo 5.1. Devre elemanlarinin degeri
R1(ohm) R2(ohm) CL1(F) W1(S*s™N(1/2))
Yalin CPE 127,8 6,04E+02 2,34E-07 1,97E-03
CPE/Pt 77,82 520,2 2,87E-07 1,22E-03
CuCoSe, 103,5 389,7 1,62E-06 1,48E-03
CuCoSe, /Pt 50,48 216,9 4,54E-07 1,29E-03
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6. SONUCLAR

Karbon pasta ve hidrotermal yontemle Uretilen CuCoSe, tozu ile Uretilen elektrotlar
kullanildi. Elektrotlar 4 tip (CPE, CPE_Pt, CuCoSe,, CuCoSe, Pt ) olarak hazirland1.
Gamry markal1 potansiyostattin referans ucuna giimiis elektrodu, ¢alisma ucuna deneyde
gozlemleyecegimiz 4 tip elektrot ve yardime1 ucuna platin tel baglandi. Deneyde boyunca
CuCoSe, yiizde (%) miktarini %10, Pt dongii sayisini 5 dongii, KOH degerini 1,0 M KOH
ve tarama hizin1 2mV/s en ideal sonuglar olarak bulundu. Parametreler belirlendikten
sonra NaOH ortaminda degisimi, NaOH ortaminda formaldehit degisimi, KOH
ortaminda degisimi, KOH ortaminda formaldehit degisimi, KOH ortaminda oksijen
degisimi incelendi. EIS analizi yapilarak es deger devre modeli olusturularak degerler
belirlendi. Deney siiresince elde edilen degerler grafik iizerine aktarildi. Yapisal

karakterizasyonunda XRD, SEM, XPS ve TGA analizleri yapild:.
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