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OZET
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ELEKTROKIMYASAL OLARAK HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Eftade Pinar GUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Tuba OZNULUER

Sira diizenli ¢icek benzeri ZnO/elektroindirgenmis grafen oksit (ZnO/ERGO)
nanokompozitler, oda sicakliginda grafen oksit (GO) ve Zn** iyonlarini igeren sulu bir
karisimdan elektrokimyasal ko-depozisyon metodu ile ilk kez elektrot yilizeyinde
sentezlendi. Bir basamakli katodik elektrokimyasal depozisyon ile sira diizenli ¢icek
benzeri ZnO’in olusumu esnasinda es zamanli olarak grafen oksitte grafene
elektrokimyasal olarak indirgendi. ZnO/ERGO kompozitlerin morfolojik ve yapisal
ozellikleri Taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isimm1 kirmimi (XRD), X-1s1m1
fotoelektron spektroskopi (XPS), Enerji dagilimli X-i1sm1 analizi (EDX), Raman
spektroskopi ve fotoakim 6lgiimleri ile karakterize edildi. Kompozit materyaldeki hizli
yiik iletimi ve ¢igek benzeri ZnO/ERGO’in yiiksek derecedeki kristal yapisindan dolay:
hizli ve tek diize fotoakim cevaplar elde edildi. ZnO/ERGO kompozit modifiye 1TO
elektrotun elektrokimyasal performansi amperometrik teknik ile incelendi ve sonug
elektrot 0,9962 korelasyon katsayist ve kisa cevap siiresi (<5 s) ile 3,7 ve 66,6 uM
lineer cevap araliginda -700 mV’da hidrojen peroksite (H2O,) karsi mikkemmel bir
performans gosterir. Sonuglar, bu ZnO/ERGO kompozitlerin saf ZnO c¢igekleriyle
karsilagtirildiginda onemli derecede yiiksek bir elektrokatalitik etki gosterdi. Artan
elektrokatalitik performans ZnO ¢icekleri ve ERGO tabakalar1 arasindaki sinerji etkiye
atfedilebilir.

2017, 113 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit, elektrokimyasal
depozisyon, metal oksit, ZnO, nanokompozit.



ABSTRACT

Master Thesis

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
ZnO/ERGO/ITO NANOCOMPOSITE ELECTRODES
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Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Analytical Science

Supervisor: Dog. Dr. Tuba OZNULUER

Hierarchical flower-like  ZnOlelectroreduced graphene oxide (ZnO/ERGO)
nanocomposites were synthesized on the ITO electrode surface for the first time through
electrochemical co-deposition method from a aqueous mixture containing graphene
oxide (GO) and Zn?* ions at room temperature. During the formation of hierarchical
flower-like ZnO nanostructures by one-step cathodic electrochemical deposition, the
graphene oxide was electrochemically reduced to graphene simultaneously. The
morphological and structural properties of the ZnO/ERGO composites were
characterized by Scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Energy dispersive X-ray analysis (EDX), Raman
spectroscopy and photocurrent measurement. Due to rapid charge transport in the
composite materials and the highly crystalline structure of flower-like ZnO/ERGO, the
photocurrent responses are exhibited fast and uniform. The electrochemical
performance of the ZnO/ERGO composite modified ITO was investigated by
amperometric technique, and the resulting electrode displays excellent performance
towards hyrogen peroxide (H20,) at -700 mV in the linear response range from 3,7 to
66,6 uM, with correlation coefficient of 0,9962 and short response time (<5 s). Results
show that the ZnO/ERGO composites exhibited a remarkably enhanced electrocatalytic
efficiency compared to pure ZnO flowers. The cause of the enhanced electrocatalytic
performance could be ascribed to the synergistic effect between ZnO flowers and
ERGO sheets.

2017, 113 pages

Keywords: Electrochemically reduced graphene oxide, electrochemical deposition,
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin asir1 kullanimina dayali kiiresel 1sinma ve bununla iligkili iklim
degisikligi gelecegimiz icin yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmemize sebep
olmustur. Biiylik 6l¢ekli talebi karsilamak ic¢in birka¢ enerji kaynagi arastirilmaktadir.
Bu kaynaklar; riizgar tiirbinleri, hidroelektrik, dalga ve gelgit enerjisi, giines pilleri ve
giines enerjisini igermektedir. Bu kaynaklar arasinda gilines enerjisi kullanan fotovoltaik
(PV) teknolojisi artan enerji talebine ¢6ziim olarak biiyiik ilgi gormektedir. Giines,
gezegenimizin enerji ithtiyacini dnemli miktarda saglamaktadir. Yilda 3x10%* J olmak
lizere giines tarafindan saglanan enerji kiiresel talepten yaklasik olarak 10.000 kat daha
fazladir. Diger bir deyisle, %10 verime sahip giines pilleri ile diinya yiizeyinin %0,1 ini

ortmek, bugiin ki ihtiyacin tamamini karsilamaktadir.

PV hiicreler kullanilarak giines enerjisi, elektrik enerjisine doniistiiriilebilir ve bir
bataryada kimyasal enerji halinde depolanabilir. Bu sirada fotoaktif elektrotlar ile suyun
elektrolizi gergeklesir. Sudan H; elde edilir ve bilinen en temiz enerji kaynagi olarak
saklanabilir. Bu konudaki aragtirmalarin ¢ogu suyu yiiksek verimlilikle
parcalayabilecek, uygun bant enerjisine sahip, suyla temas halinde kararli olan
yariiletken elektrotlarin gelistirilmesi lizerine yogunlagsmistir. Kabul edilebilir giines
enerjisi donilislim verimi icin, yariiletkenin bant aralig1 enerjisi 2,2 eV’dan daha kiiciik
olmalidir. Fakat bu aralikta enerjiye sahip ¢ogu yariiletken sulu ortamda fotokimyasal
olarak kararli degildir ve fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan bazi bilesik
yariiletkenlerin (GaAs, InAs, InP, Cd ve Pb bilesikleri vs.) toksik 6zelliklerinden dolay1
kullanimlar1 siirlidir. Fotokimyasal olarak kararli olan yariiletkenlerin ¢ogu ise ZnQO,
Cu,0 ve Fe,03 gibi metal oksitlerdir. Yariiletken 6zellige sahip metal oksitler, toksik
ozellik gostermemeleri ve kimyasal kararliliklarindan dolay1 en ideal malzeme olarak

bilinmektedir.

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalarin temel amaci; metal oksitlerin band

enerjilerini ve yiik transfer Ozelliklerini iyilestirmek icin elektrokimyasal metot



kullanarak nano boyutta malzeme hazirlamak ve boylece goriiniir bélge spektrumunun

biiyiik bir kismin1 absorplama kapasiteleri hususundaki zayifliklarin1 gidermektir.

1.1. Giines Hiicreleri

Canliligin en temel gereksinimi enerjidir ve canli niifusunun artisiyla birlikte bu enerji
gereksinimi hizl bir sekilde artmaya devam etmektedir. Fosil yakitlarin enerji ihtiyacini
karsilama amaciyla asirt kullanimima dayali kiiresel 1sinma ve buna bagl iklim
degisikligi gelecegimiz i¢in bir tehdit olusturmaktadir. Ayrica her gecen giin
endiistrilesmenin hizla artmasi ve teknolojinin gelisimi enerji kaynaklarinin tiiketimini
de artirmaktadir. Biiyiik 6l¢ekli enerji talebi, alternatif enerji kaynagi olarak temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmemize neden olmustur. Dogadaki enerji
potansiyelleri  genellikle insanlarin  hizmetine elektrik enerjisine ¢evrilerek
sunulmaktadir. Yeryiiziindeki ekolojik ve biyolojik sistemlerin enerji kaynagi da
Glines’tir. Glines, gezegenimizin enerji ihtiyacini 6nemli miktarda karsilamaktadir.
Diinya yiizeyi, mevcut enerji kaynaklarmin 10 kati kadar gilines enerjisi almaktadir.
Yalniz bir saatte Diinya'ya ulasan giines 15181ndan gelen enerji (4,3x10% 1), bir yil iginde
gezegendeki enerji tilketimini yerine getirmek icin yeterlidir (4,1x10%° J) (Jun et al.
2013).

Insanoglu sahip oldugu bugiinkii teknolojiye, ¢ogu zaman dogay1 gozlemleyip onu taklit
etme ¢abalar1 sonucu ulagmistir. Yapay fotosentezle elektrik enerjisinin iiretilmesini
saglayan fotovoltaik hiicreler bunun en giizel 6rnegidir. Bilindigi gibi, fotosentezde
yesil yapraklardaki klorofil molekiilleri giines i1sinlarin1 absorplayarak elektronlari
olustururlar ve bu elektronlar su ve karbondioksitin kullanildig1 karbonhidrat ve oksijen
olusum mekanizmasinda rol alirlar. Fotovoltaik hiicrelerde ise gilinesten gelen 1sinlar
dogrudan elektrik enerjisine doniistliriiliir. Bu baglamda giivenilir, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynagi olarak gilines pilleri, enerji problemlerini ¢ézecek giiclii bir
alternatif enerji kaynagi olarak kabul edilmistir. Bir solar giic teknolojisi olan

fotovoltaik hiicreler yari iletken malzemelerden iiretilen elektronik aygitlardir (Sekil



1.1). Hidrojen, en uygun ve yapay fotosentez ile HO’dan elde edilebilecek ¢evre dostu

en 6nemli yakit kaynagi olarak goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Fotoelektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi

PV etki ilk defa 1839 yilinda Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel tarafindan gézlenmistir
ve 1883 yilinda Charles Fritts tarafindan selenyum yariiletkeni iizerine ¢ok ince altin
tabaka kaplanmasiyla giines pilleri elde edilmistir. PV endiistrisi gecen birkag yildir
teknolojik ve ekonomik avantajlari sebebiyle iistel biiyiime gostermektedir. Bununla
birlikte, fotovoltaiklerin enerji liretiminde diger kurulan teknolojilere kiyasla rekabetci

bir hale getirilmesi i¢in hala ¢abalar gerekmektedir (Liu et al. 2012).

Fotovoltaik alanindaki en biiylik zorluk, yiiksek verimli, ucuz ve saglam PV’lerin
tiretimini saglayacak istenilen elektriksel ve optik ozelliklere sahip yeni tip gelismis
malzemeler gelistirmektir. Giliniimiizde, kristalin silikon esasli PV’ler, verimli, saglam
ve nispeten diisiik maliyetli cihazlarin biiyiik 6l¢ekli iiretimi agisindan en iyi imkanlar

sunmaktadir (Hod et al. 2014).

Temiz enerji teknolojisine olan talebin karsilanmasi sebebiyle, glines 1s18inin tutulmasi
ve depolanmasi igin yeni ve verimli yollar bulmak akademik ilgiyi iizerine ¢ekmistir.
llgili cabalar hem ekonomik olarak uygulanabilir giines hiicreleri yapimi igin 1s1k

toplayict cihazlarin tasarimina hemde verimli enerji depolama aygitlarinin gelisimine



yonlendirmistir. Sekil 1.2°de birinci, ikinci ve {iglincii nesil PV teknolojileri igin verim-

maliyet grafigi verilmektedir.
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Sekil 1.2. Birinci (I), ikinci (I) ve iiciinci (III) nesil PV teknolojileri i¢in (sirasiyla, silikon
esasly, ince filmler ve gelismis ince filmler) verim-maliyet grafigi (Jun et al. 2013)

Glines hiicre teknolojileri, boya duyarli nanokristalin gilines pilleri, heterojinasyon giines
pilleri ve hibrid organik-inorganik giines pillerini iceren genis bir yelpazede
arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Kronolojik olarak, giines hiicreleri teknolojileri ii¢
nesile ayrilmistir. Birinci nesil fotovoltaik hiicreler; kristal silisyum fotovoltaik
teknolojisidir ve tek kristal halindeki bir yari iletken tizerine kuruludur (Jun et al. 2013).
Kum, silisyum oksit (SiO,) bilesiginden elde edilmekle beraber yerkabugunun %27’sini
olusturur. Ikinci nesil fotovoltaik giines hiicrelerinde, inorganik ince film yapisindan
yararlanilarak, yari iletken malzemeler genis ylizeyler iizerine ince film seklinde
kaplanmaktadir. Fotovoltaik iiretiminde kullanilabilecek birgok yari iletken malzeme
diisiik maliyetlerde metal, plastik veya cam yiizeylere kaplanabilmektedir (Ballipinar
2012). Uretimleri daha ucuzdur, ancak amorf ince film giines hiicrelerinde %14°ten az
olan verimlilik, birinci nesil kristal silisyum fotovoltaik hiicresinin sergiledigi
verimlilikten daha distiktiir. Teorik olarak, fotovoltaik giines hiicreleri, Shockley-

Queisser termodinamigi tarafindan belirlenen bir smir olan %33’°lik bir maksimum



verimlilik sergilemelidir. Dolayisiyla, daha diisiik iiretim maliyetiyle %33’iin {izerinde
verimlilik elde edebilmek i¢in yeni bir nesil giines hiicresi teknolojisi gereklidir. Bu
attlimim baslangic1 iiciincii nesil fotovoltaik hiicrelerdir. Ugiincii nesil fotovoltaik
hiicrelerin gelistirilmesi ile daha diisiik iiretim maliyetiyle yiiksek verimli cihazlar elde
etmek miimkiindiir. Boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), kuantum nokta duyarli giines
pilleri (QDSSC), kolloidal kuantum nokta giines pilleri (CQD) ve organik giines pilleri

bu kategoriye giren giines hiicresi 6rnekleridir (Jun et al. 2013).

1.1.1. Birinci nesil giines hiicreleri

Giines hiicrelerinde ticari olarak daha ¢ok tercih edilen yap1 silisyum (Si) tabanli p-n
eklem diyot giines hiicresi yapisidir (Li et al. 2006). Silisyum oksitin yiiksek sicaklik
altinda karbon ile girdigi tepkimeler neticesinde %98 saflikta silisyum (Si) ve yan
tirlinler olarak da karbondioksit ve karbonmonoksit elde edilir. Saflastirma agamasindan
sonra sicaklik 1400°C dereceye cikarilarak silisyum eriyik hale getirilir, cesitli
yontemler kullanilarak kontrollii bi¢imde sogutma ile ¢oklu veya tek kristal kiitiikler
elde edilmektedir. Elde edilen bu kiitiikler ince testereler yardimiyla dilimlenerek giines
hiicrelerinin altyapis1 olan kristal silisyum pullar iiretmek i¢in kullanilmaktadir
(Ballipinar, 2012). Ozel tasarlanmus kristal Si giines hiicreleri ile verimin arttid
bilinmektedir. Kristal silisyum giines hiicreleri laboratuvar ortaminda %24 ve
endiistride %12 ile %16 arasinda degisiklik gosteren etkili bir verime sahiptir. Ayrica
kristal silisyum giines pilleri dayaniklilik, miikkemmel kararlilik ve giivenilirlige sahiptir.
Bununla birlikte yiiksek iiretim maliyeti ve {iretim sirasinda zehirli kimyasallarin
kullanilmast silisyum tabanli giines hiicrelerinin yaygin olarak kullanilmasina engel
olmaktadir. Uretim giicliikleri nedeniyle ticari olarak daha basit giines hiicreleri tercih

edilmektedir (Li et al. 2006).

1.1.2. ikinci nesil giines hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri inorganik ince filmlerden olusmaktadir. Inorganik ince film

giines hiicreleri materyali olarak ilk defa 1970’te amorf silisyum giines hiicreleri



calisilmigtir ve 1980’11 yillarda Amerika’da ticari olarak elde edilmeye baslanmistir.
Laboratuvar sartlarinda %13’liikk verim ve %4 ile %8 arasinda modiil verimliligi elde
edilmistir (Yang et al. 1997). Yiiksek verimde giines hiicreleri elde etmek i¢in bakir
indiyum diselenit (CIS giines hiicreleri) ve kadmiyum telliir (CdTe) gibi III-V veya II-
VI bilesik yariiletkenleri yogun bir sekilde c¢aligilmistir. Bu yariiletkenlerden yiiksek
verimde giines hiicreleri elde edilmesine karsilik bant araliginin degistirilmesindeki
zorluklar, yiiksek sicaklik ve yiiksek vakum igeren tiretim islemlerinin yiiksek maliyeti
ve ozellikle CdTe tabanl yariiletkenlerin yiiksek toksik igerigi bu yariiletkenlerin tercih
edilmeme sebebidir (Fthenakis et al.1995 ). Bu inorganik giines hiicreleri, geleneksel
sebeke elektrigi ile rekabet etmek icin hala ¢ok pahalidir. Organik veya polimer
malzemeler kullanilarak yapilan alternatif yaklasimlar, disiik maliyet, hafiflik ve

esneklik nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Liu et al. 2012).

1.1.3. Ugiincii nesil giines hiicreleri

Ekonomik olarak uygulanabilir ve yiiksek verimli glines hiicreleri gelistirmek, bilim
insanlarmi zorunlu olarak arastirmaya sevk etmistir. Yart iletken kuantum noktalari
(QD), nano kristallerdir ve ¢ok yonlii optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr yeni
nesil giines hiicreleri i¢in uygun bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Silikon tabanl
fotovoltaiklere gore nispeten diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve yiiksek verimli bir
alternatif olarak, kuantum nokta duyarl giines hiicreleri (QDSC) son yillarda biiytik ilgi
gormekte ve gelecek nesil giines hiicreleri i¢in umut verici bir gelisme olarak
gosterilmektedir. QDSC’ler, ilk kez 1991 yilinda Oregan ve Greatzel tarafindan boya
duyarl giines hiicre (DSC’ler) tiirevleri olarak ifade edilmistir (Tian et al. 2014; Shen et
al. 2016).

QDSSC’ler ve DSSC’ler arasindaki fark, giines 1s1gin1 toplamak igin kullanilan
duyarlagtiricilardir. DSSC’lerde bu bir metal organik kompleks veya organik boya
molekiilii iken QDSSC’lerinde inorganik bir yariiletken malzeme olan QD’lardir (Emin
et al. 2011). Boya duyarli giines hiicrelerinin yiiksek veriminden ilham alinarak

gelistirilen CdS, CdSe, PbS, PbSe, InP ve InAs gibi nano boyutlu inorganik yariiletken



nanokristaller (kuantum nokta), essiz boyut ve sekle bagli absorpsiyon 6zelliklerinden
dolayr QD duyarli giines hiicrelerinin uygulamasinda 151k toplayict olarak son
zamanlarda genis bir sekilde kullanilmaktadir (Wang et al. 2010).

Kuantum nokta duyarli (QD) giines hiicreleri, sogurucu (absorplayici) malzeme olarak
kullanilan kuantum noktalarinin boyutlarmni degistirerek sogurulacak dalga boyunu
degistirmeye imkan taniyan bir giines hiicresi tasarimidir (Kamat 2008). Bununla
birlikte, QDSC’lerin, kuantum noktalarinin (QD) boyutuna bagli olarak ayarlanabilir
yasak enerji bant araligi (boyut kuantlama o6zelligi), yliksek ekstinksiyon (emisyon)
katsayisi, darbeli iyonizasyon ile tek bir fotonla etkilesmesi sonucu ¢oklu eksiton
tretimi (MEG), su ve oksijene kars1 yliksek kararlilik gibi siradisi optik ve elektriksel
(opto elektronik) 6zelliklerinden dolayi, organik boyalar yerine foto duyarli olarak yar1
iletken kuantum noktalar (QD’lar) kullanilmaktadir. QDSC’lerin teorik fotovoltaik
doniistim verimliligi (PCE), QD’larin MEG etkisi agisindan, Schockley-Queisser
simirina gore yari iletken giines hiicrelerinden (%31) ¢ok daha yiiksek degerlere
(%42’ye kadar) ulasabilir (Sero et al. 2009; Tian et al. 2014; Tian et al. 2016).

1.1.4. Giines hiicrelerinin calisma prensibi

Shockley-Queisser smir1 olarak da bilinen fotovoltaik doniistim verimliligi i¢in
termodinamik limit, 1 gilines aydinlatmasi altinda tek bir giines hiicresi i¢in %33’tir.
Son zamanlarda, bu limiti agsma girisimleri boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) ve
kuantum nokta duyarli giines hiicreleri (QDSSC) iceren fotoelektrik kimyasal giines pili
(PESC) ailesi gibi tiglincii nesil sistemlerin ortaya ¢ikisi ile gergeklestirilmektedir. Bir
QDSSC’si, dar bant aralikli yari iletken nano kristal, karsit elektrot ile duyarli hale
getirilen mezo gozenekli genis bant aralikli yart iletken (genellikle TiO, veya ZnO) ve
redoks elektrolit ¢ozeltisinden meydana gelmektedir (Hod et al. 2014).

Fotovoltaik hiicrenin aydinlatilmasinin sonra, yasak enerji bant aralikli TiO, veya ZnO
(fotoanot) gibi filme tutturulan QD’lar, gelen 15181 (fotonlar1) absorbe etmektedir. Bu,

QD’lar valans (degerlik) bandindan iletkenlik bandina bir elektronun uyarilmasina



neden olmaktadir. Bu yolla, uyarilmis elektronlar anota hareket etmektedir. Eksiton
olarak adlandirilan, elektrostatik olarak bagli elektron hol ¢ifti QD/TiO; ara yiizeyinde
ayrismaya sebep olmaktadir. Uyarilmis elektronlarin TiO, veya ZnO fotoanota
aktarilmasiyla QD’lar oksidasyona ugramaktadir. Ayrica, TiO, veya ZnO fotoanota
aktarilan elektronlar, dig ylik yoluyla karsit elektrota (katoda) tasinmaktadir. Bu arada
oksidasyona ugramis QD’lar, QD duyarlasturicisinin taban durumunu yeniden {ireten
redoks ¢iftlerinden gelen elektronlar1 kabul etmektedir. Sonu¢ olarak, oksidasyona
ugramis QD’lar, indirgendigi yerde karsit elektroda yayilmaktadir. Bu bir dongiiniin
tamamlanmasi anlamina gelmektedir. Elde edilen gii¢, yariiletken nanokristaller
tarafindan absorplanan fotondan kaynaklanmaktadir (Emin et al. 2011). Sekil 1.3’te

QDSSC’nin yapis1 ve ¢alisma prensibi verilmektedir.
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Sekil 1.3. Tipik bir QDSSC'nin yapisi ve ¢alisma prensibi (Jun et al. 2013)

Duyarlilastirict olarak genis bant aralikli geleneksel TiO; ve ZnO yari iletken gdzenekli
nanokristalin filmler hem DSSC’lerde hem de QDSSC’lerde kullanilmistir. Yiiksek
elektron mobilitesine sahip oldugundan dolay1 ZnO, bir foto elektrot olarak miikemmel
bir aday malzeme olarak kabul edilmektedir. Buna ek olarak, ZnO yar1 iletkeni kolayca
NRs ve NWs gibi anizotropik yapilar olusturabilir. ZnO, direkt elektron tasima i¢in kisa

ulasim mesafeleri saglayarak ZnO NRs’in yapis1 i¢in omurga gorevi gorebilir. Ayrica,



1D yapisina (YR ve NW) dayanan QDSSC’ler, diisiik yiizey alanlarindan dolayi, QD
yiiklenmelerinin azalmasina yol agmasi nedeniyle beklendigi kadar yiiksek mevcut
donilistim verimliligine ulagsmamistir. Nanopartikiil ile birlestirilmis ZnO NR’lerin
hiyerarsik yapilar, DSSC performansim1 arttirmanin  etkili bir arac1i olarak
tanimlanmistir. QDSSC’ler DSSC’lerden biraz farkli yapiya sahip olmalarina ragmen,
hiyerarsik olarak yapilandirilmig fotoelektrodun montaj yontemi ile QDSSC’lerin

performansinda iyilestirilmelere neden olacagi 6ngoriilmiistiir (Tian et al. 2014).

1.2. Yan lletkenler

Malzemeler elektriksel 6zelliklerine gore iletken, yari iletken ve yalitkan olmak iizere
lic gruba ayrilir. Yari iletkenlerin 6zdirengleri oda sicakliginda 102 - 10° Q.cm’dir.
Iletkenlerde, iletkenlik band1 degerlik bandi ile ¢akisir ve elektronlar, kati icindeki tiim
atomlar1 serbestce tasiyabilir ve degerlik bandindaki bos deliklere erisilebilir
(Kondarides 2010). Iletkenlerin elektrik direnci c¢ok diisiik bir degere sahiptir.
fletkenlerde, valans elektronlar1 iletkenlik bandinda serbestce hareket etmektedir
(Kurbanoglu 2006). Yalitkanlarda ise iletkenlerin aksine, degerlik bandi ve iletkenlik
band1 biiyiik bir bosluk ile ayrilmistir. Degerlik bandi elektronlar tarafindan isgal
edilirken, iletkenlik bandi bostur. Yalitkanlardaki bant araligi degeri biiyiik degerlere
sahiptir. Yani yalitkanlarda, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki mesafe,

elektronlar tarafindan erisilecek enerji esiginden daha biiyiiktiir (Avsar 2013).

Yar iletken malzemelerden; giindelik hayatta kullanilan transistor, bilgisayar, anahtar,
151k yayan diyotlar, sensorler, dokunmatik ekranli LCD monitorler, optik filtreler gibi
pek cok elektronik devre elemani yapilabilmektedir. Yari iletken metal oksitler, kendi
kendini temizleme uygulamalarinda, fotokatalistlerde ve gaz sensorlerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Yaygin olarak bilininen yari iletken metal oksitlere 6rnek
olarak ZnO, Fe,03, TiO,, CdS ve ZnS bilesikleri verilebilir (Linsebigler et al.1995;
Gadzhiev 2003). Sekil 1.4’te iletkenler, yar iletkenler ve yalitkanlar i¢in enerji bantlar
sematik olarak gosterilmistir. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda enerji araligi

bulunmayan malzemelere iletken, degerlik band ile iletkenlik bandi arasindaki enerji
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aralig1 elektronlarin atlayabilecegi kadar kiicilk olan malzemelere yar1 iletken ve
elektronlarin atlayamayacag1 kadar biiylik olan malzemelere yalitkan denir (Sarikaya

2003).

Fermi
seviyesi

Enerji

(a) (b) (c)
fletken (metal) Yaniletken Yahtkan

Sekil 1.4. (a) Iletken, (b) yar1 iletken ve (c) yalitkan maddeler igin enerji bantlar

Yar1 iletkenler normal halde yalitkandirlar. Fakat optiksel uyarilma, 1sil islem
uygulamasi, manyetik etki altinda birakma gibi yontemlerle yar iletkenlerin elektriksel
ozellikleri degistirilebilir. Bu sekilde bir miktar valans elektronu serbest hale gecer ve
boylece yari iletkenler belirli oranda iletkenlik 6zelligi kazanir. Yari iletkenlerin bu
yontemlerle iletkenlik 6zelligi kazanmasi gegici olup dis etki kalkinca valans elektronlar
tekrar eski haline doner. Ayrica, bu tiir yar1 iletkenlerin yukarida saydiklarimizin

disinda iglerine baz1 6zel maddeler ilave edilerek de iletkenlikleri arttirilabilir (Yanis
2008).

Bir yan iletkene yeterli miktarda enerji verildiginde, elektronlarin degerlik bandindan
iletkenlik bandina uyarilmasi ile yari iletkenler iletken hale gelmektedir. Bu uyarilma ile
degerlik bandinda bosluklar birakilmaktadir ve bundan dolay:1 elektron-bosluk ¢iftleri
(EHPs) olusmaktadir. Bu elektron-bosluk ciftleri iyi bir etkilesim halinde oldugunda
“eksiton” olarak adlandirilir (Cogal 2009).
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Yan iletkenlerin iletkenligi, elektronlarin termal uyarimiyla arttirilabilir. Yani, yar
iletkenlerin cogunda elektrik iletkenligi sicaklik arttik¢a artar. Buna iyi bir 6rnek olarak
ZnO verilebilir. ZnO’in elektriksel iletkenligi sicaklik arttikca artmaktadir. Yari
iletkenlerde fotonlarin enerjisi elektronlar1 degerlik bandindan iletkenlik bandina
yiikseltmektedir (Kurbanoglu 2006). Baz1 yar1 iletkenlerin bant enerjileri Sekil 1.5te

verilmektedir.
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Sekil 1.5. Bazi yar iletkenlerin iletken bant pozisyonlar: (Korkmaz Erdural 2012)

Cinko oksit (ZnO) gilinlimiizde bir¢ok teknolojik uygulama alani olan ve kristal yapiya
sahip bir yariiletkendir. Tabiatta basit element halinde bulunabildigi gibi laboratuvar
ortaminda bilesik halinde de elde edilir. ZnO, ¢evre dostu, kolay elde edilebilir ve ucuz
bir malzeme olmasinin disinda, elektro-optik aygitlar i¢in istenen pek cok ozelligi
birlikte bulundurmasiyla yariiletken c¢aligmalarinda hem teknolojik hem de bilimsel
oneme sahiptir. Ayrica, ZnO’in radyasyon dayamikliligi, yariiletkenler igerisinde en
yiiksek olmasi nedeniyle giliniimiizde yogun olarak arastirilmakta ve calisilmaktadir

(Ozgiir et al. 2005).

II. grup elementi olan Zn ve VI. Grup elementi olan O, ZnO bilesik yar iletkenini

meydana getirmektedir. ZnO yar iletkeni, goriiniir dalga boyunda seffaf bir metal
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oksittir. ZnO 300 K’de ~3,37 eV’luk genis ve yasak enerji araligma, 60 meV’luk
yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahip n tipi bir yariiletkendir. Bu 6zelliklerinden
dolayi yari iletkenler arasinda 6nemli bir yere sahiptir (Vaseem et al. 2010; Manzano et
al. 2013). Elektrokimyasal olarak aktif, kimyasal olarak kararli olmasi, yiiksek termal
iletkenligi, yiiksek elektron mobilitesi, UV bolgesindeki yiiksek absorbansi ZnO’in en
iyi bilinen ozelliklerindendir (Bley et al. 2015). Buna ilaveten optoelektronik
uygulamalar i¢in umut verici bir materyal olarak kabul edilmektedir (Djurisic and
Leung 2006).

ZnO, yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ve dogrudan genis bant araligina (3,37
eV) sahip genis bir uygulama yelpazesi ile stratejik, fonksiyonel, umut verici ve ¢ok
yonlii bir inorganik malzeme olarak tanimlanmaktadir (Sirelkhatim et al. 2015).
Miikemmel elektriksel ve optik ozellikleriyle giines pilleri, lazerler, fotodetektorler,
kimyasal sensorler, fotokatalizorler ve 151k yayan diyotlar igin bir perspektif malzemesi

olarak disiinilmektedir (Yang et al. 2012).

Grup 11-VI bilesik yar iletkenleri tipik bir sp® kovalent baglara sahiptir, ancak bunun
yaninda iyonik karakter de gostermektedir (Moezzi et al. 2012). ZnO de hafif kovalent
karakter gostermesine ragmen, ¢ok giiclii iyonik baglara sahiptir (Sirelkhatim et al.
2015). Grup-11-VI ikili bilesik yar1 iletkenlerinin gogu Rocksalt (B1), Zinc blende (B3)
ve Hekzagonal Wiirtzit (B4) yapilarda kristallenmektedir. ZnO’in oda kosullarinda
termodinamik olarak Kkararli yapist Wiirtzit yapidir. Wiirtzit yapi igice gegmis iki
hekzagonal birim hiicreden olugsmaktadir ve birim hiicreler dort atom igerir. Yap1 a ve ¢
olmak iizere iki orgii sabitiyle temsil edilir (Ozgiir et al. 2005; Vaseem et al. 2010).
Sekil 1.6’da ZnO’e ait Hekzagonal Wiirtzit yapisinin gosterimi verilmektedir.
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Sekil 1.6. ZnO’e ait hekzagonal wiirtzit yapisinin gosterimi (Ozgiir et al. 2005).

Sekil 1.6’da goriildiigi gibi biiyiik beyaz kiireler O atomunu, siyah kii¢iik kiireler ise Zn
atomunu gostermektedir. ZnO’in hekzagonal yapisi, bosluklarin baska molekiil veya

atomlarca doldurulabilmesine imkan saglamaktadir (Wang 2004).

ZnO tarafindan paylasilan kristal yapilari, Sekil 1.7°de sematik olarak gosterildigi gibi,
wiirzit (B4), ¢inko blend (B3) ve rocksalt (B1)‘dir. Cinko-blend ZnO kiibik (ZnS tipi)
yapisi kararli olup, sadece kristal yapisina uyumlu olan alt tabakalar {izerinde tek kristal
olarak biiyiitiilebilir. Rocksalt (NaCl) ZnO yapisi nispeten asir1 basing (~ 2 GPa) altinda
karalidir (Ozgiir et al. 2005; Vaseem et al. 2010).

Rocksalt (B1) Cinko Blend (B3) Wiirzit (B4)

Sekil 1.7. ZnO kristal yapilarinin gubuk ve top gosterimi
(a) kiibik rocksalt (B1), (b) kiibik ¢inko blend (B3) ve (c) altigen wiirzit (B4) (Gri kiireler ¢inko, Siyah
kiireler oksijen atomlarim temsil eder) (Ozgiir et al. 2005)
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Karakteristik olarak iyonik ile yariiletken malzeme sinirinda yer alan ZnO, genelde
normal basing altinda ¢inko fazlaliindan dolay1 n-tipi yariiletken 6zellik gostermesine
ragmen, belirli sartlar altinda p-tipi 6zellik gostermektedir (Steiner 2004). 11-VI bilesik
yariiletken ZnO, goriiniir dalgaboyu bolgesinde ve mordtesi bolgedeki ihtiyaglara cevap
verebildiginden ve bunun disinda bircok miikemmel o6zelliklere sahip oldugundan
dolay1 oldukc¢a cazip bir yariiletken oldugu soylenebilir (Ozgiir et al. 2005). Cizelge

1.1’de ZnO’in baz1 fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.1. ZnO’in fiziksel 6zellikleri

Kararh Kristal Yapisi Hekzagonal/wiirtzit

Molekiiler Kkiitle 81,408 g/mol

Dielektrik sabiti 8,66

Enerji Boslugu 3,337 eV-Direkt

Eksiton Baglama (uyarim) Enerjisi 60 meV (T=300 K)

Yogunluk 5,606 g/cm®

Ergime Noktasi 2248 K

Orgii Sabitleri a=3246 A, c=5,207 A (T=300 K)
Termal fletkenlik 25 W/K (T=20°C)

Kirilma Indisi 2,008

Cinko oksit, genis band araligi olan, tam anlamiyla transparan, oda sicakliginda
liminesans 6zellikleri gosteren ve yiiksek mobiliteye sahip bir yariiletkendir. Bu gibi
ozelliklerinden dolayr ZnO kristallerinin bir¢cok uygulama alam1 bulunmaktadir
(Thongtem et al. 2010). ZnO, 6nemli bir teknolojik malzeme olup piezoelektrik, yar
iletken, 1s1sal, manyetik ve optik 6zellikleri bir arada gosterebilen nadir malzemelerden
biridir. ZnO, kisa dalga boyundaki optoelektronik uygulamalar1 i¢in uygun olan genis
bant araligina sahip bir bilesiktir. Ayrica ZnO, goriiniir bolgede saydamlik saglamak
icin oda sicakliginda 3,37 eV’luk direk genis band aralig1 ve 60 meV eksiton baglanma
enerjisine sahip olmasindan dolay: giines hiicresi uygulamalarinda kullanilabilecek bir

oksit yariiletkendir (Wang 2004). Bu ozelliklerinden dolay1r gaz sensorleri, mordtesi
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nano-opto elektronik aygitlar, oda sicakliginda isleyen lazerler, LED'ler, transistorler ve
ultrasonik osilatorler gibi bir¢ok teknolojik uygulama alaninda kullanilabilir olmas1 bu
malzemeye olan ilginin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica UV isinlarin1 absorbe
etmelerinden dolay1 dermatolojik olarak kremlerde ve savunma sanayiinde kullanilan
1s1l kameralarda ve gece goriis sistemlerinde kullanilmaktadir. Buna ek olarak, ¢inko
oksit temelli nano yapilar, biyouyumlu oldugundan, entegre biyosensor cihazlari igin

uygun bir materyaldir.

Hidrojen peroksit (H,0,) yiyecek endiistrisinde hayati bir ara maddedir ve bizim yasam
prosesimize de dahildir. Son on yilda, H,O,’in belirlenmesi, giinlik yasamdaki
oneminden dolayr daha aktif olmustur. Birgok enzim-temelli H,O, sensorleri, iyi
secicCilik ve hassasiyete sahiptir. H,O, sensorleri ¢evresel olarak kararsiz ve yiiksek
maliyetlidir. Diger taraftan, enzim temelli sensorlerle karsilastirildigi zaman inorganik
metal oksitler ve onlarin kompozitleri daha az maliyetli, hazirlanmalar1 kolay ve yiiksek
sicakliklarda bile daha kararlidir. Bu baglamda 6zellikle, ¢inko oksit (ZnO) oldukga
genis yasak enerjili bir yariiletken materyaldir ve H,O, algilanmasinda biiyiik bir

potansiyel uygulamaya sahiptir.

1.3. Element Olarak Karbon, Onemi ve Allotroplari

Doganin biiyiileyici elementi olan karbon periyodik tablonun en ilging elementlerinden
biridir. Karbon elementi DNA’nin ve diinyadaki tim yasamin temelini olusturmaktadir.
Karbon esaslt yapilar karbon elementinin farkli hibritlegsmelerinden dolay: bir¢ok farkl
sekillerde var olabilir (Geim and Novoselov 2007). Karbonun atom numarasi altt1 olup

elektron diizenlemesi 1s? 2s% 2p? seklindedir.

Periyodik tablonun 4A grubunda yer alan karbon, etkin bir element olup kolay bir
sekilde zincir olusturabilir. Olusturdugu bu zincirler, dallanabilir ve halka yapmak iizere

kapanabilir.



16

Karbon atomlart bir¢gok valans bagi olusturabilir. Karbon temelli sistemler bag
yapisindaki esneklikten dolay1 ve karbon atomlarinin kendi aralarindaki baglanmasina
gore farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip ¢ok sayida yapilar meydana
getirmektedir. Karbon atomunun degerlik elektronlari spl sz ve sp3 olarak gosterilen {i¢
farkli sekilde hibritlesmektedir (Saito et al. 1998). Hibritlesme; karbon esasli yapilarin
hangi boyutta olacaginin belirleyicisidir. Karbon temelli sistemlerin ¢esitli boyutlarda
var olmasiyla farkli fiziksel oOzelliklere sahip karbon igerikli yapilar meydana
gelmektedir. Karbon elementi, kristal yapilarinin yani sira sifir boyuttan (0D) ii¢ boyuta
(3D) kadar izomerleri olan ve bu sonlu boyutlardaki yapilarinda saglam olmasi
bakimindan istisnai bir elementtir. Bu yapilar arasinda olan iki boyutlu (2D) grafen,
diger allotroplarinda 6zelliklerini anlayabilmemizi saglamaktadir (Castro Neto et al.

2009; Abergel et al. 2010).

Karbon elementinin bir¢ok degisik formundan bahsedebiliriz. Karbonun en genel sekli
hekzagonal yapiyla karbonun yigin yapraklarini igeren grafittir. Karbonun allotroplari
arasinda elektriksel iletkenlige ve diizenli bir yapiya sahip olan grafit, altigen orgii
yapisinda yani bal petegi seklinde siralanmig karbon atomu tabakalarinin iist iiste
dizilmis bir seklidir. Grafitin her bir katmani1 ¢ok kararl, esnek ve giiglii bir yapiya
sahiptir (Geim and Novoselov 2007). Grafen, karbon atomlarmin diizgiin tek tabakali
olarak biraraya gelmelerinden olusan farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik
malzemelerin temel yap:1 tasidir (Wallace 1947). Yiiksek basing altinda karbonun yari
kararli bir sekli olan elmas olusur (Geim and Novoselov 2007). Karbonun diger bir
onemli formu karbon nanotiiplerdir. Petek sekline sahip olan grafit tabakasini kendi
tizerinde dondiiriip sarildiginda ve kenarlart birlestirildiginde karbon nanotiip elde
edilir. Molekiiler karbonun yeni bir sekli fullerenlerdir. En genel ismi C60 olan
fullerenler karbon atomlarinin besgen ve altigen yiizeyler olusturmasiyla meydana gelen
kiire seklindeki yapilardir. Fullerenlerin kesfi 1996 yilinda Nobel Kimya odiilii ile

odiillendirilmistir. Sekil 1.8’de karbon esasli yapilar verilmektedir.
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Sekil 1.8. Karbon temelli yapilar

(a) Grafit yapilarmin temeli olan grafen, (b) Sarili grafen molekiilleri olan fullerenler (C60), (c) Grafenin
silindir seklinde yuvarlanmasiyla olusan karbon nanotiipler, (d) Grafen tabakalrinin st iiste gelmesiyle
olusan grafit (Geim and Novoselov 2007)

Karbon atomunun ii¢ temel formu oldugu sanildigindan dolayi literatiirde 1980’11 yillara
kadar grafen tanimma rastlanmamigtir. Grafitin tek tabakali hali olan grafenin
sentezlenmesi 2004 yilina kadar gerceklesmemistir. Gec¢ sentezlenmesine ragmen,
grafenin elektronik o6zelliklerinin arastirilmaya baslanmas1 daha eski tarihlere
dayanmaktadir. ilk grafen calismalarindan biri P.R. Wallace tarafindan yapilmistir
(Wallace 1947).
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grafit

Sekil 1.9. Biitiin grafit formlarin temeli (Geim and Novoselov 2007)

Grafen biitlin allotroplarin yap1 tasidir. Bu allotroplarin bir¢ok elektronik ve yapisal
ozelligi grafenin Ozelliklerinden elde edilir. Buna ragmen bu allotroplar arasinda kesfi
yapilan en son yap1 grafendir. Fullerenler 1980’lerde, nanotiip 1990’larda kesfedilirken
grafen ise 2004 yilinda Andre Geim ve calisma grubu tarafindan sasirtict bir sekilde
selo bant metodu olarak bilinen grafitten tabaka soyma yontemi ile elde edilmistir
(Novoselov et al. 2004).

2 boyuta (2D) sahip olan grafen, grafit bazli malzemelerin temelini olusturmakla birlikte
sifir boyutta (0D) olan fullerenlere sarmalanabilir, bir boyutta (1D) olan karbon
nanotiiplere silindirik sekilde katlanabilir veya ii¢ boyutta (3D) olan grafit seklinde
kiimelenebilir (Geim and Novoselov 2007, Wei and Liu 2010). Grafen, karbon nanotiip
ve fullerenlerden ¢ok daha farkli sira dis1 Ozelliklere sahiptir. Ayarlanabilen band
aralig1, Kuantum Hall etkisi, ambipolar elektrik alan etkisi grafeni farkli kilan 6zellikler

arasindadir (Rao et al. 2009).

1.4. GO /Metal ve GO/Metal Oksit Nanokompozitler

Glinlimiizde, enerji depolamasi (6r; siiper kapasitorler ve piller) ve enerji doniisiimiine
yonelik yeni teknolojiler (6r; Giines hiicreleri ve yakit hiicreleri) yogun bir arastirma

kapsamindadir. Bu aygitlarin performansi, kullanilan materyallere baglidir. Bundan
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dolayt enerji ile ilgili cihazlardaki uygulamalar i¢in istenilen nanoyapir ve genis
yiizey/arayliz alanlarina sahip Ozellikleri kontrol edilebilen yeni nanokompozit
malzemeler gelistirilmistir (Liu et al. 2012). Nanokompozitler, farkli yapilara sahip
fazlardan (bilesenlerden) en azindan birinin nanometre (1 nm=10" m) boyutlarinda
oldugu kompozitlerdir. Bu kompozit materyaller, yeni 6zelliklere sahip malzemeler
olarak tanimlanir. Nanokompozit materyalleri, mikro kompozitlerin kisitlamalarini
asmak i¢in uygun secenekler olarak ortaya cikmistir (Camargo et al. 2009).
Nanokompozit malzemeler, kompozit malzemelerin sagladig1 yiiksek asinma direnci,
yiikksek mekanik dayanim, yiiksek 1s1 direnci gibi ustiin 6zelliklerin yani sira ekstra
olarak yapiya diisiik maliyetli olma ve hafiflik gibi 6zellikler kazandirmaktadir (Zhi et
al. 2013).

Enerji uygulamalart i¢in son yillarda karbon temelli nano malzemeler oldukca dikkat
cekmektedir. Karbon nano malzemeler, geleneksel enerji malzemeleri ile
kiyaslandiginda, enerji doniistimiine yonelik aygitlarin performansini arttiran alisilmigin
disinda boyut ve yiizey bagimh (0r; elektrik, optik, morfolojik ve mekanik) 6zellikler
sergiler. Ozellikle, yakit hiicreleri ve giines hiicreleri olmak iizere yiiksek performansl
enerji doniistiirme aygitlarinda, grafenin benzersiz 6zelliklerinden yararlanmak ig¢in
onemli ¢aligmalar yapilmaktadir (Kamat 2010; Liu et al. 2012). Essiz 6zelliklerinden
dolayr karbon nanotiip (CNT) parcacik nanokompozitlerinin, sensorler, biyotip ve
katalizorler gibi benzeri alanlarda onemli Olglide dikkat cektigi iyi bilinmektedir.
Grafen, CNT’lere benzer istikrarli fiziksel oOzellikler sergilemektedir. Ancak bu
ozelliklere ek olarak daha genis ylizey alanlarina sahiptir. Metalik, yar1 iletken nano
kristaller gibi inorganik materyallerin grafenle bir araya getirilmesi ilging grafen
tiirevlerini olusturarak yararli yeni spesifik Ozellikler sunmaktadir. Ayrica, biiyiik
miktarlarda grafen levhalarin iiretim maliyeti CNT lerin fiyatindan ¢ok daha diisiiktiir.
Grafen, ekonomik olusu, diger molekiillerle islevselliginin kolayligi ve kolay sentez
yaklasimlarindan dolayr metal oksit ile birlikte nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in
umut verici bir nano malzemedir (Xu et al. 2008; Liu et al. 2011; Pumera 2011; Sun et
al. 2011; Zhi et al. 2013; Upadhyay et al. 2014 ).
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Gilinlimiizde, grafen metal ve grafen metal oksit nanokompozitleri, ¢esitli uygulama
alanlarina sahip oldugundan yogun bir arastirma konusu olmustur. Bu tiir nanokompozit
malzemeler grafenin tiirevleri olup elektronik cihazlarda kullanilabilir (Ali et al. 2014).
Sekil 1.10’da Grafen tabanli kompozit materyaller verilmektedir. Bireysel materyallerin
Otesinde farkli malzemelerin melezlesmesi ile ¢ok yonlii ve daha iyi Ozellikler
sergilenmektedir. Bu oOzellikler yiiksek performans saglayarak grafen uygulamasini
gelistirmek igin giiglii bir yol sunar (Yang et al. 2011). Ayrica grafen oksit (GO), ilging
elektrokimyasal ve mekanik oOzelliklerinden dolay1r ve yiizeyinde cesitli fonksiyon
gruplarinin fazlaligina ek olarak kitlesel tiretiminin kolayligi, hassas ve giivenilir
elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler olusturmak igin dikkat c¢ekici nano
malzemedir (Salih et al. 2016). Grafende verilen bu essiz oOzellikler, giines pilleri,
kapasitorler, piller, sensorler ve su aritimi gibi pek ¢ok uygulama i¢in cazip bir malzeme
haline gelmesini saglar (Upadhyay et al. 2014). indirgenmis grafen oksit, giines
hiicrelerinin performansini gelistirmek ve metal nanopartikiilleri stabilize etmek i¢in bir

destek malzemesi olarak gérev yapmaktadir (Kamat 2010).

Sekil 1.10. Grafen tabanli kompozit materyal (An et al. 2011)

Grafen oksit (GO), fotokatalitik materyaller, antibakteriyel malzemeler, optoelektronik
malzemeler, siiper-kapasitorler ve elektrot malzemeleri elde etmek i¢in Ag, Au, Fe3Oy,
CdS, TiO,, SnO; ve ZnO gibi gesitli inorganik nanopargaciklarla melezlestirilmektedir
(Yang et al. 2011; Zhi et al. 2013). ZnO gibi yariiletken metal oksitler biiyiik bant
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araligina sahip ve UV 1sinlamasi altinda fotokatalitik olarak etkindir. Bu metal oksitler,
grafen oksit ile karboksilik asit islevsel gruplar1 vasitasiyla etkilesime gegebilirler.
Boylece, GO ve ZnO’in iki siispansiyonunun karistirilmasi, oksit pargaciklarinin grafen
oksite baglanmasina neden olur. Bu parcaciklar askida kalarak herhangi bir agregasyon

etkisini en aza indirger (Kamat 2010).

Enerji doniistirme aygitlarinda grafenin tiim potansiyel avantajlarindan tam olarak
yararlanmak icin, grafen metal oksit bilesiklerinin {iiretiminin etkili ve pratik bir
yontemle olmasi beklenmektedir (Wu et al. 2012). Bu amagla, grafen veya metal
oksitlerin bireysel bilesenlerinin mevcut elektrot problemleri ¢6ziilir ve hem grafen
hem de metal oksitlerin, aktif materyaller olarak enerji depolamasini iyilestirmek ve
gelistirmek i¢in kombine avantajlarinin pratik kullanimi maksimize edilir. Grafen
nanokompozit, kimyasal islevsellik ve uyumluluk saglayarak bilesik igindeki metal
oksitlerin kolaylikla islenmesine izin verir. Metal oksit bilesenin yiiksek bir kapasite
sergilemesi esas olarak kristallik oranina, yapisina ve boyutuna baglhidir. Ortaya ¢ikan
bilesik sadece tek tek bilesenlerin toplami degil, yeni 6zellikleri ve islevsellikleri olan
yeni bir materyaldir. Bu yeni grafen esasli metal oksit materyaller, kisa iyon tasima
yollar1 ve gelismis bir elektron iletken ag1 ile miilkemmel entegre bir yap1 olusturabilir.
Arayiizey etkilesimlerinden dolay1 grafen/metal oksit kompozit materyallerinde 6nemli
sinerjik (gii¢) etkiler siklikla goriilmektedir (Wu et al. 2012). Sekil 1.11’de grafen ve
metal oksitler arasindaki sinerjik etkilerle grafen/metal oksit kompozitlerinin hazirlanma

semasi verilmektedir.

Grafen Metal Nanokompozit
Oksit -
' Sinerjik
etki

Sekil 1.11. Grafen ve metal oksitler arasindaki sinerjik etkilerle grafen/metal oksit
kompozitlerinin hazirlanma semas1 (Wu et al. 2012)
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Nanokompozitler, grafen veya grafen oksit yapilarina metal oksitlerin ilave edilmesiyle
olusur. Yiiksek kalitede grafen/metal oksit veya GO/metal oksit nanokompozitlerinin
sentezlenmesinde kullanilan en yaygin teknikler; hidrotermal ve solvotermal yontem,
sol-gel yontemi ve elektrodepozisyon yontemidir (Camargo et al. 2009; Marlinda et al.
2012; Ali et al. 2014). Carpik karbon tabakalari kullanilarak ideallestirilmis bir
diizlemsel modele basitlestirilmesi Sekil 1.12°de verilmistir (Xu et al. 2008).

(a) (b)
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Sekil 1.12. Grafit oksit veya grafen levhalar lizerine metal pargaciklarinin tutturulmasi

i¢in Onerilen bir olusum yolunu gosteren sema

(a) Grafitin (siyah ¢izgiler) grafit oksite (gri ¢izgiler) oksidasyonu ile daha biiyiik ara katman mesafesi
olusumu (b) Grafit oksidin su igerisinde sonikasyonuyla eksfoliyasyonu (¢) Grafen oksit tabakalarina
metal pargaciklarinin tutturulmasi (d) Grafen oksit tabakalarmin indirgemesi ile grafen destekli metal
pargaciklarinin bilesimlerinin olusturulmasi

Sol-gel yontemi, film kaplamalarin ve metal oksit yapilarinin hazirlanmasi i¢in popiiler
bir yaklagimdir. Bu yontemde, sistem sivi fazdan kati faza gegis yapmaktadir. Metal
tuzlar1 veya klortirleri, bir dizi hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonu gegiren onciilerdir
(Huang et al. 2012). Sol-gel yontemi, basit, yiiksek kimyasal homojenlik, stokiyometri
kontrolii ve yiiksek saflikta tirlinler gibi bircok avantaja sahiptir. Ancak bunlarin
yaninda yiiksek gecirgenlik, zayif baglanma, diisiik asinma direnci, kimyasallarin
sagliga zararli olmasi ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlara sahiptir (Camargo et al.
2009).

Hidrotermal yontem, oncii bilesenlerini iceren sivi bazli ¢ozeltinin yiiksek sicaklik ve

basing altinda reaksiyonlarimi icerir. Hidrotermel veya solvotermal proses, sentetik
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tavlama veya kalsinasyon olmaksizin yiiksek kristal 6zelliklere sahip nano yapilarin
sentezini gergeklesmesine neden olabilir ve ayn1 zamanda GO’i indirgeyebilir (Huang et
al. 2012). Bu yontemle, belirli sicaklik ve basing altinda kararli olmayan fazlar, yiiksek
basing sonucu kararli hale getirilirler. Hidrotermal yontemin ¢o6ziiciisii su iken
solvotermal yontem sudan bagka c¢oziicliler kullanir. Hidrotermal ve solvotermal
yontemlerle sentezlenen grafen-metal oksit veya GO/metal oksit hibritlerinin
morfolojisi ve optik Ozellikleri, onciiniin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, tepkime

siiresi, stirfaktan ve ¢oziiciiden etkilenir.

Elektrokimyasal sinyalleri elde etmek i¢in hem elektro-oksidasyon hem de elektro-
rediiksiyon kullanilmaktadir (Park et al. 2014). Elektrokimyasal yontemler, yiiksek
duyarlilik, diisiik maliyet, hizli tepki ve basitlik gibi birgok avantaj saglamistir (Salih et
al. 2016). Elektrokimyasal yontemle sentez islemi sirasinda, grafen oksit (GO),
elektrokimyasal olarak grafene indirgenir. Burada elektrot ile elektrolit arasindaki
elektrokimyasal arayiiz degisikligi ile ayn1 anda metal oksitin biiyiimesi i¢in uygun bir
kosul saglanmaktadir. Ayrica depozisyonun siiresine gore grafen metal oksit fiminin

kalinlig1 kontrol edilebilir (Wei et al. 2013).



24

2. KAYNAK OZETLERI

Son yillarda 6zellikle petrol, komiir ve benzeri fosil yakitlarin kullanilmasinin yol agtig1
zararlar nedeniyle arastirmacilar yenilenebilir, temiz enerji teknolojilerine ve bunlarin
kullanilmasi ile ilgili ¢alismalara yogunlasmislardir. Yenilenebilir enerji elde etme
yontemleri arasinda, belki de en ilgi ¢ekici olani, sinirsiz kullanim potansiyeline sahip

giines 1s181indan yararlanarak elektrik {ireten fotovoltaik enerji teknolojisidir.

Fotovoltaik (PV) sistemler giines enerjisinden fotovoltaik doniisiim yapilarak dogrudan
elektrik tireten sistemlerdir. Fotoelektrokimyasal hiicreler (PEC) goriiniir bolgede dahil
olmak tizere 1siktan elektrik enerjisi tireten gilines hiicreleridir. Her hiicre elektrolite
daldirilmig bir metal katot ve yariiletken fotoanottan olusur. Bazi fotoelektrokimyasal
hiicreler suyun elektrolizinde oldugu gibi benzer sekilde hidrojen {iretirken bazilar
sadece elektrik enerjisi tretir. Bir PEC sistemi kullanilarak suyun ayristirilmasimi ilk
kez 1972’de Fujishima ve Honda calismistir (Fujishima and Honda, 1972). Bu islem
sirasinda ultra viyole (UV) 151k altinda bir PEC sisteminde platin karsit elektrot ve TiO»
fotoelektrot kullanmigtir. Ancak, TiO, fotoelektrot kullanimi 3-3,2 eV arasinda genis
bandgap enerjisine sahip olmasindan dolay1r suyun ayrigtiritlma verimini sinirlar. PEC
sistemi kullanilarak suyun ayristirilma verimini arttirmak icin cesitli fotokatalizorler
gelistirilmistir. Ancak ¢ogu metal oksit genis bant enerjilerinden dolay1 sadece UV
1s181mna cevap verirler. Birgok metal oksitin bant yapisi giines spektrumuyla PEC
sisteminde hidrojen tiretimi i¢in uygun degildir. Tersine CdS gibi metal siilfitler, uygun
bant durumlarindan dolay1 suyun ayrisma sisteminde hidrojen iiretimini verimli kilarlar.
Bununla beraber fotokorozyon ve CdS gibi bazi metal siilfitlerinin zehirli etkisinden
dolay1 endiistri uygulamalar1 smirlidir. Sulu ¢ozeltilerde iki bilesenli metal
stilfitlerdense ¢ok bilesenli metal siilfitlerin foto-dengesinin daha iyi oldugu
bildirilmistir. Giines enerjisi uygulamalarinda cok bilesenli metal siilfitlerin sentezi ve
karakterizasyonu arastiritlmistir.  Calismalar  I-1I-VI  (I=Cu,Ag; HI=Al,In,Ga;
VI=S,Se,Te) veya II-11I-VI (I1=Mg,Hq,Cd, Zn; I1I=Al,In,Ga; VI=0,S,Se,Te) gibi ¢cok
bilesenli yariiletken malzemelerin gilines 15181 altinda hidrojen iiretimi i¢in fotoelektrot

olarak kullanilabilecegini gostermistir (Cheng and Liang 2010).
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En basit sekliyle PEC mekanizmast iki elektrot iceren bir hiicrede 151k enerjisinin
elektrik enerjisine donligmesine dayanmaktadir. Daha sonra elektrik suyun elektrolizi
gibi farkli uygulamalarda kullanilabilir. Teorik olarak PEC tasariminda fotoelektrodun

diizenlenmesi i¢in ti¢ farkli segenek vardir (Tryk et al. 2000):

e  Metalden yapilan bir katot ve n-tipi yariiletkenden yapilan bir fotoanot
e P-tipi bir yariiletkenden yapilan bir fotokatot ve n-tipi bir yariiletkenden yapilan bir
fotoanot

e Metalden yapilan bir anot ve p-tipi yariiletkenden yapilan bir fotokatot.

Fotoakim {ireten cihazlarin tipik 6rnegi bir elektrolit ile temasta olan bir yar1 iletkenden
olugsmasidir ve genellikle bunlar fotoelektrokimyasal hiicreler olarak adlandirilir. Bir
fotoelektrokimyasal hiicre bir fotoaktif yari iletken ¢aligma elektrodu (n- veya p-tipi) ve
metal ya da yariiletkenden yapilmis bir karsit elektrottan olusur. Her iki elektrot uygun
redoks ciftleri iceren elektrolite daldirilir. Metal-elektrolit baglantisinda c¢ozeltide
tamamen potansiyel diigiisii meydana gelirken tersine yariiletken-elektrolit baglantisinda
coOzelti kadar yariiletkende de potansiyel diislisii meydana gelir. Yariiletken tarafindaki
yik bos yiikk bolgesi olusturarak yariiletkenin i¢ kisimlarina dagilir. Yari iletken-
elektrolit baglantisi yariiletkenin bandgap enerjisinden daha biiyiik bir enerjiye sahip
151k ile aydimnlatilirsa, fototiretilen elektronlar/holler bos yiik bolgelerinde ayrilirlar.
Fototiretilen az miktardaki tasiyicilar yariiletken-elektrolit ara yiizeyine ulasirlar.
Fototiretilen ¢cogunluk tastyicilar yariiletkenin arka kisminda birikirler. Bir baglant: teli
yardimiyla fotoiiretilen ¢ogunluk redoks elektrolitiyle elektrokimyasal reaksiyonun
gerceklestigi karsit elektroda tasmirlar. Ik fotoelektrokimyasal deney metal halojen
tuzlar iceren elektrolite daldirilmis iki platin elektrot arasinda fotoakim olusmasiyla
gerceklestirilmistir. Daha sonralar1 foto hassasiyetligin giimiis halojentiir emiilsiyonlarini
iceren boya ilavesiyle daha uzun dalga boylarina genisletilebilecegi bulunmustur.
Yariiletkenlerin fotoelektrokimyasina olan ilgi 1slak-tip fotoelektrokimyasal giines
hiicrelerinin  kesfine yol a¢mustir. Bu ¢alismalar fotoelektrokimyasal hassasiyet
stireclerinin mekanizmasinin yaygin olarak elektron transferiyle gerceklestigini

gostermistir.
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Sekil 2.1. Yariiletkenden (n- veya p-tipi) yapilan ¢aligma elektrodu ve karsit elektrottan
olusan fotoelektrokimyasal hiicrelerin farkl tipleri

Sekil 2.1°de fotoelektrokimyasal hiicrelerin farkli tiirleri goriilmektedir. Isik geldigi
zaman, n-tipi yariiletken yiizeyinde yiikseltgenme reasksiyonu gergeklesirken p-tipi
yariiletkende indirgenme reaksiyonu gergeklesir. Sekil 2.1.a’da gosterilen bir redoks
cifti ve dar bandgap araligina sahip yariietkenden olusan elektrokimyasal fotovoltaik
hiicrede, optiksel enerji redoks elektrolitinin serbest enerjisini degistirmeksizin (AG=0)
elektrik enerjisine doniistiirmistiir. Karsit elektrotta elektrokimyasal reaksiyon
gerceklesirken yariiletken calisma elektrodunda fotodestekli reaksiyonun meydana
gelmesiyle karsilasilir. Bu nedenle yeni nesil fotoelektrokimyasal giines hiicreleri olarak
adlandirilir. Fototiretilen enerji kimyasal enerjiye doniistiiriiliirse, elektrolitin serbest
enerjisinde degisiklik olur (AG# 0). ki redoks ¢ifti iceren fotosentetik hiicreler (Sekil
2.1b ve Sekil 2.1.c) iki redoks ciftinin (O/R ve O’/R’) potansiyelinin goreceli
konumlarina bagl olarak; 15181n sadece reaksiyon hizini arttirdigi fotokatalitik hiicre
(AG<O0, Sekil 2.1.b) ve hiicre reaksiyonunun kontra-termodinamik yonde 1s1k tarafindan
yonlendirildigi fotoelektrik hiicre (AG>0), Sekil 2.1.c) olarak simniflandirilabilir.
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Elektrokimyasal fotovoltaik piller karsilastirildiklarinda anodik ve katodik kisimlari

hiicrelerin bu ¢esidinde iki redoks ¢iftinin karisimina ihtiya¢ duyulur.

PEC’nin prensibine gore; fotoelektrot olarak kullanilan malzemelerin iki temel ihtiyaci
giines enerjisinin maksimum absorpsiyonunu saglamak icin optiksel bilesen ve suyun
ayrismas1 gibi diger reaksiyonlar icin gerekli olan katalitik bilesendir. Sonug¢ olarak,
yiiksek verimli fotoelektrotlarin gelisiminde diisiik maliyet, su ortamlarinda dayaniklilik
ve glines enerji doniisiimiinii de icine alan karakteristik en uygun 6zelliklerine ulagmak

icin malzemelerin gelismesi gerekmektedir.

TiO, 6nemli verimlilik saglamak i¢in PEC’de ilk olarak kullanilmistir. SrTiO3; ve
BaTiO3’l i¢ine alan titanyum yariiletkenlerin bu tiiriinde iletkenlik bandi titanyum 3d
karakterinde ve degerlik bandi oksijenin 2p karakterindedir. Bantlar en az 3 eV genis
bant araligi ile ayrilmistir ve bdylece bu malzemeler sadece UV radyasyonunu
absorplar. Gozenekli nanokristal TiO, fotoelektrokimyasal hiicreler gibi hiicrelerde
performansi arttirmak i¢in TiO, mikroyapilarinin degisimi incelenmistir (Cao et al.
1996). Ayn1 zamanda, GaAs, MoS,, WSe, ve MoSe; gibi oksit olmayan yariiletkenler
fotokorozyon reaksiyonlarinda ¢oklu elektrokimyasal ve kimyasal basamaklardaki

kararliliklarindan dolayr PEC’de n-tipi elektrot olarak kullanilir.

Genis bant araligina sahip ZnO, TiO, gibi yariiletkenler PEC ve boya duyarli giines
pillerinde (DSSC) kullanilan malzemelerdir. Miikemmel sekilde UV 1ginin1 absorbe
eder ve sacar. UV aydinlatmalarda elektriksel iletkenlikte degisiklik sergiler. Bu
nedenle ZnO nanopartikiilleri PEC’de fotoanot olarak kullanilmaktadir. Ghosh ve
arkadaslarinin gergeklestirdikleri bir calismada, fotovoltaik cihazlar i¢in kullanilan
farklt malzemelerin iyi Schottky temas1 gostermesi gerektigi tespit edilmistir (Ghosh et
al. 2010). P-tipi ZnO’in ¢ok yaygin olmamasindan dolayr daha iyi Schottky temasi
gergeklestirmek i¢in iletken polimer kullanimi tercih edilmektedir. Calismalar1 sirasinda
bir kati polimer elektrolit olan polietilen oksit/LiClO4 ile ZnO’in miikemmel bir

Schottky temasi gosterdigi belirlenmistir.
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Zn0O pargaciklarin morfolojisi, bilylime sartlarina bagli olarak degisebilmektedir. ZnO
morfolojileri; sentez yontemi, islem kosullari, sistemin pH’si, reaktantlarin
konsantrasyonu ve sentezdeki oncli maddelerin degistirilmesiyle degisebilmekte ve
kontrol edilebilmektedir. ZnO filmler; nano yapidaki halkalar, teller, ¢i¢ekler, ¢ubuklar,
noktalar, kayislar ve kafesler gibi genis bir ¢esitlilige sahiptir. Farkli boyut ve kalitedeki
ZnO morfolojilerinin elde edilebilmesi i¢in farkli iiretim hiz1 ve maliyete sahip birgok
sentez teknigi kullanilmaktadir. Kimyasal buhar depozisyonu (CVD), Metal organik
kimyasal buhar birikimi (MOCVD), sol-gel metodu, hidrotermal metot, korbotermal
metot ve elektrokimyasal depozisyon sira diizenli ZnO nano yapilart sentezleme

tekniklerden bazilaridir (Manzano et al. 2013).

Cinko oksit nano yapilarin sentezlenmesinde en yaygin kullanilan biiyiime metodu
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemidir. Bu yontemde, nanorodlar herhangi bir
katalizor kullanilmadan farkli substratlarda biiyiitiilebilir. Elde edilen nanorodlarin optik
ozellikleri kullanilan substrata baglidir (Djurisic et al. 2010). Tipik bir CVD sentezinde,
asal gazlarla seyreltilen reaktant gazlar ya da baslangic maddeleri reaksiyon hiicresine
girer. Calisma kosullarina ve siirece bagl olarak reaktant gazlar arasinda, buhar fazinda
homojen kimyasal reaksiyonlar gerceklesir ve daha diisiik sicaklik bolgesinde bulunan
substrat lizerinde yogunlasma siireci ile bir film sekillenir. Siirecteki reaksiyon
sartlarinin kontroliiyle ok farkli morfolojilerde yapilar elde edilebilir. Istenen yapinin
blyiitiillebilmesi icin sicaklik, baslangi¢ derisimleri, basing ve akis hiz1 gibi

parametrelerin kontrol edilmesi gerekmektedir (Asar 2011).

Metal organik kimyasal buhar birikimi (MOCVD), farkl1 morfolojilere sahip olan ¢inko
oksit nanopargaciklarinin sentezlenebilecegi metottur. Eger biiyiime Zn bakimindan
zengin kosullarda ve diisiik sicakliklarda gergeklestirilirse, elde edilen nanopartikiillerin
yiizeyleri pliriizsiiz olmaktadir. Bununla birlikte, biiylime zengin kosullarda ve yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilirse, elde edilen nanopartikiillerin morfolojisi piramit seklinde

olmaktadir (Djurisic et al. 2010).
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Zn0O nano yapilarinin biiyiimesi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi de
karbotermal yontemdir. Bu yontemde, ¢inko oksit-karbon karisimi kaynak malzemesi
olarak kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan karbon kaynagi ise grafittir. Karbotermal
yontemle farkli optik 6zelliklere ve morfolojilere sahip nanoyapilar elde edilebilmekle
birlikte, yiiksek biiylime sicakligi gereksinimi bir dezavantaj olmaktadir (Djurisic et al.
2010).

Hidrotermal yontem, baslangic maddelerini i¢ceren sivi bazli ¢ozeltinin yiiksek basing ve
sicaklik altinda isleme tabi tutulmasidir. Bu yontemde belirli basing ve sicaklik altinda
kararli olmayan fazlar, yiiksek basing sonucu ile kararli hale getirilmektedirler.
Hidrotermal yontemde direk-doniisim ve ¢ozlinme-¢okelme olmak {izere iki farkl

mekanizma mevcuttur (Ballipinar 2012).

Yukarida bahsedilen bu yontemler, yiiksek sicaklik, uzun prosediirler ve diisiik
basinglarda calismayr gerektirmektedir ve kullanilan gelismis ekipmanlar nedeniyle
maliyeti yliksek ve az miktarda malzemenin sentezlenebildigi yontemlerdir. Ayrica
kimyasal buhar depozisyon yonteminde baglangic maddeleri genellikle zehirli ve
tehlikelidir. Farkli morfolojilerde nano yapilar elde etmek miimkiindiir. Ancak yontemin

cok fazla degisken igermesi nedeniyle ¢ok kontrollii ¢calisilmalidir.

Ticarilestirilme ve etkin bir uygulama ig¢in nispeten diislik bir sicaklikta ve maliyette,
uygulamasi kolay yiiksek kalitede ZnO ince filmler hazirlamak gerekmektedir. Diisiik
biriktirme sicakligi, kolay calisma olanagi, yiizey morfolojisini ayarlama yetenegi,
yiiksek biiytime hizi, tehlikeli olmamasi, genis yiizey alanina sahip ince filmler
biriktirebilmedeki tekrarlanabilirlik ve uygunlugu elektrokimyasal depozisyonun

sundugu avantajlardan bazilaridir (Qiu et al. 2011).

Elektrokimya, elektrik enerjisi ilireten veya harcayan redoks (indirgenme-yiikseltgenme)
reaksiyonlarmi inceler. Giinlimiizde metal oksit sentezinde kendinden sik¢a s6z
ettirmekle birlikte ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal depozisyon,

elektro kaplama olarak da bilinir. Bu yontemle, ince/kalin film ve kaplamalar, nano
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yapili, istenilen morfolojilerde, homojen boyut dagilimmna sahip metal oksitler
sentezlemek miimkiindiir. Elektrokimyasal yontem c¢inko oksit nano parcaciklarinin
biiyiimesi i¢in sulu g¢ozeltiler kullanan bir yontemdir. Elektrokimyasal depozisyonda
kullanilan reaktifler, hidrotermal yontemde kullanilanlara benzer ve bu iki yontem
karsilastirildiginda, elektrokimyasal depozisyon daha yiiksek biliylime oranlarina
sahiptir. Elektrokimyasal depozisyon uygulamasi basittir. Cinko oksit bu yontemle
diisiik sicakliklarda bile sentezlenebilir. Ayrica, zaman ve potansiyel gibi parametrelerin
kontrolii ile film kalinhiginin kontrolii de miimkiindiir (Machadoa et al. 2005).
Cozeltinin bilesimindeki iyonlar (asetat, siilfat ve kloriir), OH ile farkli olusum oranlari
nedeniyle sonugtaki nano pargaciklarin morfolojisini biiyiik bir oranda etkilemektedir
(Djurisic et al. 2010).

ZnO nano yapilarin elektrokimyasal depozisyonu genellikle Zn?* iceren O,, NOs ve
H,0; gibi ¢ozeltilerin elektrokimyasal rediiksiyonu ile ¢alisma elektrotunun yiizeyinde
OH’ iyonlarinin olusumuna dayanmaktadir. Depozisyon siireci esnasinda, OH™ iyonlari
belirli bir potansiyel uygulandiktan sonra esitlik 1, 2 veya 3 vasitasiyla liretilmektedir.
Daha sonra, ¢alisma elektrotunun etrafindaki Zn** iyonlar1 ¢inko hidroksit (Zn(OH),)
(esitlik 4) olusumuyla sonuclanacak sekilde OH iyonlari ile reaksiyona girerek sonucta

Zn0O, Zn(OH),’in dehidrasyonu (esitlik 5) ile tiretilmektedir (Qiu et al. 2011).

02 + 2H20 + 4 —> 40H"

(2.1)
NO3_ + HZO + 2¢¢ — NO2 + 20H (2 2)
H,O, + 2¢- — > 20H" (2.3)

7n2 + 20H- —— Zn(OH), (2.4)
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ZnO materyallerin uygulama ve performansi giiclii bir sekilde onlarin kristal yapisina,
kristal boyutuna, kristalografik yonelimine, kusur yogunlugu hazirlama metotlarina
baglhdir. Giinlimiize kadar yapilan arastirmalarin bircogu makul boyut ve morfolojiye
sahip tek kristal ZnO nanoyapilar1 iiretmek i¢in etkin sentez metotlarinin gelisimine
odaklanmistir. Kimyasal, fiziksel buhar depozisyon, hidrotermal metot ve kalip temelli
biiyiimeyi iceren c¢esitli hazirlama metotlar1 arasinda elektrokimyasal depozisyon
(ECD), fabrikasyonun basitligi ve uygunlugundan dolayr ZnO nanoyapilarinin
hazirlanmasi i¢in basit ve ekonomik bir yaklasimdir. Depozisyon zamani, potansiyel ve
akim yogunlugu ayarlanarak, nano yapilarin bliylime hizi ve boyutu elektrokimyasal
depozisyon ile kolayca kontrol edilebilir. ZnO’in elektrodepozisyonu ilk defa Lincot ve
Peulon tarafindan c¢alisilmistir (Lincot and Peulon 1996). Penner ve grubu bir hibrit
elektrokimyasal/kimyasal (E/C) metodu kullanarak ZnO nanoparcaciklar1 ve filmleri
sentezledi (Nyffenegger et al. 1998). Searson ve Wong kararli kolloidal
stispansiyonlardan elektroforetik depozisyon ile kuantum-boyutlu ZnO ince filmleri
tiretti (Searson and Wong 1999). Son yillarda, Pauporte ve Lincot tek kristal galyum
nitrit lizerinde ZnO’in epitaksiyel filmler elektrodepozit edilebildigini gosterdiler
(Pauporte and Lincot 2001). Bu ¢alismada, film ve substrat’in her ikiside hekzagonal bir

yaptya sahiptir ve 6rgii uyumsuzlugu sadece %?2,4 kadardir.

Cembrero ve Busquets-Mataix’de ZnCl,, KCI ve molekiiler oksijeni igeren bir ¢ozeltide
ZnO elektrodepozisyonun asagidaki mekanizma ile ger¢eklesecegini Onermislerdir

(Cembrero and Busquets-Mataix 2009):

2Zn*" +0, +4e” <> 2Zn0

Literatiirden elde edilen bilgilerden ZnO ince filmlerin elektrodepozisyonunun,
galvanostatik katodik depozisyon veya potansiyel kontrollii katodik depozisyon ile

saglandig1 soylenilebilir. Bu metotlarda, yeterli miktarda OH  iyonlarinin iiretilmesi i¢in
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depozisyon potansiyelleri veya akim yogunluklari belirlenmesi gereklidir. Zn®* ve OH™
iyonlarinin konsantrasyonu ZnO nanoyapilariin biiyiime hizi, morfoloji ve 6zelliklerini
belirleyici anahtar parametreler olduklarindan dolayr bu tiirlerin konsantrasyonlari
bliylime kinetiginin degismeyecegi bir aralikta kolay bir sekilde kontrol edilmelidir.
Boylece tekrarlanabilir ve kontrol edilebilir senteze yonelik bir biiylime siireci

gercgeklestirilmis olur.

Cruickshank et al. (2001), yapmis olduklar1 ¢alismada ¢inko nitrat ve ¢éziinmiis oksijen
iceren sulu soliisyonlardan, dogrudan bakir ftalosiyanin ve pentasen ince filmlerine
yiiksek derecede kristal halde ZnO nano yapilarinin elektrodepozisyonunu, iki asamali
bir elektrokimyasal ¢oktiirme islemi kullanilarak ilk kez basarmistir. Film
biiyiimesinden once yiiksek katodik asir1 gerilimler iizerine ince bir ZnO nanopartikiil
tabakas1 olusturularak molekiiler ince film substratlarinin yilizey aktivasyonunun,
muntazam bir morfoloji ile yogun bir ZnO nano yapisinin elde edilmesi i¢in 6nemli bir
nokta oldugu gosterilmistir. Organik elektrolit arayiiziinde hidroksit oncii tiirlerinin
(oksijen ve NO3' iyonlarinin) elektro-indirgenmesi yoluyla ZnO ¢okeltme mekanizmasi,
literatiirde yer alan inorganik ve metal elektrotlar i¢in rapor edilenle benzer oldugu ifade

edilmistir.

Sonug olarak depozisyon boyunca olgiilen katodik akim yogunlugu-zaman egrilerinin
film yonelimi ve morfoloji ile karsilagtirllmasi, katodik akim yogunlugu ve
cekirdeklenme sayisinin organik substratlar {izerindeki ZnO film biiylimesinin
Ozelliklerini belirlemedeki temel faktorler oldugunu ortaya koymustur. Bu proses
boyunca, CuPc ve pentasin filmler Onemli bir sekilde zarar gérmeyecegi ve
bozunmayacagi ifade edilmistir. Buna ilaveten ZnO nanoyapili materyalleri biiyiitmek

i¢in elektrokimyasal depozisyon tekniginin kullanilmasindaki biiyiik avantajlar;

e Katalizorsiiz biiylime
e Diisiik bliylime sicakligi
e Pahali olmayan substrat (indiyum kalay oksit kapli cam veya ITO cam) olarak

siralanmastir.
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3,37 eV’luk genis bir yasak enerji aralig1 ve biiyiik bir eksiton baglanma enerjisine (60
meV) sahip, ¢inko oksit (ZnO) miilkemmel kimyasal ve termal kararliligi ve 6zellikle
optiksel ve elektriksel Ozelliklerin dolay1 fotodedektorler, fotonik kristaller, 1sik-sagan
diyotlar, gaz sensorleri ve giines hiicrelerindeki uygulamalar i¢in ilgi ¢ekici metal oksit

yariiletken materyallerden birisidir.

Ilk kez Palanisamy ve grubu tarafindan atmosfer sartlarinda camsi karbon elektrot
yiizeyinde (GCE) ZnO ¢i¢egimsi mikroyapilar1 ve indirgenmis grafen oksitin (RGO) tek
basamakli elektrodepozisyonu yayinlanmigtir (Palanisamy et al. 2012). Sunulan
yaklasimin en biiyiik avantajlari: herhangi bir zararli kimyasal igermemesi, pahali kalip
ajanlart veya yorucu hidrotermal islemlerine gerek duyulmamasidir. Yiiksek derecede
iletken grafen tabakalar1 ¢icegimsi ZnO mikroyapilarinin depozisyonu igin iyi bir
platform olarak hizmet etmektedir. Sentezlenen RGO/ZnO kompozitlerin, H,0, kars1
metal oksit ve grafen arasindaki sinerjik etki kadar genis ylizey alanlarina atfedilecek

sekilde yiiksek elektrokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir.

2.1. Grafenin Yapisi

Altigen yapisina sahip karbon tabakalarmin iist iiste yigin hale gelerek olusturdugu
grafitin icerisinden tek tabakanin ayristirilacagina, grafen yapisinin kararli kalacagina,
yakin bir tarihe kadar inanilmiyordu. Kuramsal olarak yapilan c¢alismalarda grafenin
elektronik yapisina iliskin Schrédinger denklemi ile termodinamiksel olarak karasiz
olacagin1 gosteriyordu (Shenderova et al. 2002). Fakat 2004 yilinda Geim ve
Novoselov, tek atom kalinhigindaki grafen tabakasini mikro mekanik bir yontemle
kararli bir sekilde grafitten siyirarak elde ettikleri ¢alisma ile 2010 yilinda Nobel fizik
odiili ile onurlandirilmistir. Novoselov ve calisma arkadaglar1 grafeni iiretmeyi, izole

etmeyi, tanimlamay1 ve karakterize etmeyi basarmiglardir (Novoselov et al. 2004).

Grafen, karbonun bal petegi seklindeki altigen orgiilii yapisi ve karbon-karbon mesafesi
0,142 nm olan grafitin tek atomik tabakasidir. Grafen, sifir yasak enerji bant araligina

sahip olan bir yari-iletkendir (Novikov 2007). Son derece yiiksek kristal ve elektronik
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kaliteye sahip olan grafen, yalnizca bir atom inceliginde olan malzemelerin yeni bir
smifin1 temsil etmekte olup son yillarda iizerinde en ¢ok calisilan 2 boyutlu yapilardan
biridir (Geim and Novoselov 2007). Elmas gibi sert bir malzeme olup kendi i¢inde

dalgali bir yap1 gostermektedir. Grafenin tek tabakali yapis1 Sekil 2.2°de verilmektedir.

()
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At tirieiany

Sekil 2.2. Grafenin yapisi

Karbon atomlarinin 2s ve 2p orbitallerinin hibritlesmesiyle 120 derece acili sp2
hibritlesmesi yaparken pz orbitalleri bosta kalir. Bu durum grafenin elektronik
ozelliklerini belirleyerek grafene olagan dis1 6zellikler kazandirmaktadir. Grafen, teorik
olarak genis bir yiizey alanina (2630 mz/g) sahiptir. Ayrica yiiksek mekanik
dayanikliliga, yiiksek termal ve elektrik iletkenlige, kristal ve elektronik ozelliklere
sahip bir malzemedir. Grafen yapist tek atom kalinliginda olup ¢elige gore hafif ve
yogunlugu daha diisiik olmasina ragmen ¢elikten 6 kat daha sert (Brumfiel 2009) ve 13
kat daha fazla esneme kabiliyetine sahiptir. Seffaf ve kagittan milyon kez ince olmasi
grafenin sahip oldugu olagan dis1 6zelliklerinden biridir. Bu essiz 6zelliklerinden dolay1
son zamanlarda fazlasiyla ilgi ¢ekmekte ve grafene yonelik caligmalarin artmasina
neden olmaktadir (Geim and Novoselov 2007). Grafen, kimyasal olarak ¢ok reaktif
olmadigindan kararli bir malzemedir ve bu yap: grafenin daha esnek olmasini saglar. lyi
bir metalik 6zellik gosterir. Grafenin 6zel bir kimyasal bag yapist olmasindan dolay:
diger yari iletkenlere gore elektriksel iletkenligi daha kuvvetlidir (200000 cmZNS) ve
yiiksek optik gecirgenlige sahiptir (Novikov 2007).
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Grafen temelli kompozit yapilarin olusumu farkli sekillerde olabilmektedir (Sekil 2.3).
Kompozit malzemeyi olusturacak parcacigin (metal, metal oksit veya polimer) etrafi
grafen diizlemi tarafindan cevrelenirse parcacik bu yapi icerisine hapsolur ve bdylece
kapsiil halinde bir sekil alir (Sekil 2.3.a). Kompozit hazirlanirken grafen ve aktif
maddeler ayr1 ayr1 sentezlenir ve mekanik olarak karistirilirsa karisim yapi elde edilir
(Sekil 2.3.b). Bu yapida, grafen iletken bir matris malzeme olarak iglev goriir. Aktif
madde pargaciklar1 ¢oklu grafen levhalarla sarilabilir (Sekil 2.3.c) ve nanoparcaciklar
grafen yiizeyine sabitlenirse sabitlenmis kompozit yap1 elde edilir (Sekil 2.3.d). Bu
kompozit yapisi grafen kompozitler igin en yaygm olamdir. ki parcacik katmanmin
arasinda tek bir tabaka grafen Orgiistinlin yer almasi ile de sandvi¢ yap1 olarak bilinen
yapi elde edilir (Sekil 2.4.e). Bu sandvi¢ yapisinin kendi igerisinde tekrar edilmesi ile
tabakali model olusturulur (Sekil 2.5.f).

kapsiil

Sekil 2.3. Grafen kompozit malzemelerinin farkli yapilarinin sematik gésterimi

Teknolojik alanda kullanilabilir 6zellikteki yiiksek kalitede grafen/metal oksit veya
GO/metal oksit sentezinde ¢ozelti ortaminda karigtirma yontemi, sol-jel yontemi, kendi
kendine  biriken tabakalar  yontemi, hidrotermal/solvotermal  yontem ve

elektrodepozisyon teknikleri gibi farkli yontemler uygulanmaktadir.
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Oztiirk Dogan et al. (2013), yaptiklar1 calismada déniisiimlii voltametri dlgiimleri ile
belirlenen katodik potansiyellerde GO’in sulu dispersiyonundan altin elektrotlar
tizerindeki grafit oksidin (GO) basit elektrokimyasal rediiksiyonuyla grafenin sentezi
lizerine arastirma yapmuistir. Elektrokimyasal indirgeme sirasinda oksijen iceren islevsel
gruplarin kimyasal ve yapisal degisimleri, Fourier doniisiimii infrared spektroskopisi, X-
1511 kirmimi ve Raman spektroskopisi ile izlenmistir. Sekil 2.4’te Grafit, GO ve

ERGO’ya ait XRD verileri verilmistir.

Siddet
o

10 15 20 25 kli} 35 40
20

Sekil 2.4. (a) Grafit (b) GO (c) ERGO numunelerinin XRD verileri (Oztiirk Dogan et
al. 2013)

Au (111) lizerindeki indirgenmis GO nano yapilarinin atomik yapisi ve boyutu, taramali
tiinelleme mikroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Sonuclar, elektrokimyasal
teknigin  indirgenmis GO ve grafen bazli nanomalzemelerin sentezi igin
kullanilabilecegini gdstermistir. Bu bulgular, elektrokimyasal uygulamalarda ilave
degisiklikler yapilmaksizin indirgenmis GO elektrotlariin dogrudan imalati i¢in bir

elektrokimyasal yaklasim gelistirilmesi i¢in umut verici olarak ifade edilmistir.
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Wei et al. (2013) tarafindan yiiriitiillen ¢alismada, Grafen-ZnO (G-ZnO) hibridinin bir
basamakta elektrokimyasal depozisyon ile sentezlenmesi amaglanmistir. Calismada
katodik olarak elektrokimyasal depozisyon ile ZnO nano yapist olusturulurken, grafen
oksit (GO), aym anda elektrokimyasal olarak grafene indirgenmistir. Sentez islemi
sirasinda, elektrot ile elektrolit arasindaki elektrokimyasal arayiiz degisikligi, ayn1 anda
ZnO’nun biiylimesi i¢in uygun bir kosul saglamistir. Fotokatalizor olarak hazirlanan G-
ZnO hibridi, ZnO nano yapisina kiyasla metilen mavisinin (MB) foto degradasyonunda
dikkate deger bir performans sergilemistir. Ayrica, ZnO ve grafen arasindaki yapinin ve
araylz elektronik etkilesiminin fotokatalitik etkinlik tizerindeki etkileri sistematik
olarak aragtirllmigtir. Calismada Taramali elektron mikroskop goriintiileri, X-1s1m1
fotoelektron spektroskopisi, X-1s1n1 difraksiyonu, Raman spektrumu ve UV-vis emilimi
spektrumlar1 ortaya konularak karakterize edilmeye calisilmistir. Hazirlanan G-ZnO

hibridi i¢in alinan XRD ve Raman spektrumlari Sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5. (a) G-ZnO ve ZnO’in XRD ve (b) G-ZnO hibridinin Raman spektrumlari
(Wei et al. 2013)

Sekil 2.5.a’da, elektrodepozisyon ile biriktirilmis G-ZnO filmlerinin XRD verileri
verilmektedir. Sekil 2.5.a’da gosterildigi iizere, ZnO’in GO ve altigen faz yapilarinin
azaltilma derecesi agik bir sekilde ortaya konulmustur. 24°’de bulunan pikin, GO’in
indirgenmesinden kaynaklanan grafitin karakteristik piki oldugu sdylenmistir. Buna ek
olarak, 30°°den 70°’ye kadar olan tiim kirmim pikleri, literatiire gére ZnO’in altigen bir
wiirtzit yapisina mitkemmel sekilde endekslenebilir oldugu séylenmistir. Sonugta ortaya

cikan ZnO’in yiiksek kristallikte olduguna isaret etmistir. Sekil 2.5.b’de, bir adiml
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elektrokimyasal depozisyonla hazirlanan G-ZnO hibridinin Raman spektroskopisi
gosterilmistir. G band1 (1588 cm "1) ve D bandi (1351 cm 1) haricinde, 436, 572 ve

1045 cm™ de bulunan Raman pikleri, Zn-O titresimlerine atfedilmistir.

Sekil 2.6. (a) ZnO ve (b) G-ZnO hibridinin SEM goriintiileri (Wei et al. 2013)

Sekil 2.6’da, ZnO ve G-ZnO’in SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 2.6.a’da, parga
benzeri ZnO nano yapilar, ITO kapli cam ylizeylerde basariyla sentezlendigi ortaya
konulmustur. SEM goriintiileri, parcaya benzeyen ZnO nano yapilarinin ¢apinin 200 ila
500 nm arasinda degistigini gostermistir. Sekil 2.6.b, ITO kapl cam substratlar tizerinde
biriktirilen G-ZnO kompozitinin tipik SEM resimleri gosterilmistir. Sonug olarak G-
ZnO kompozitinin 6zel bir yap1 ve genis UV-Vis absorpsiyon spektrumu gosterilmistir.
Buna ilaveten, ultraviyole ve giines 15181 altinda saf ZnO nano yapisina kiyasla boya
metilen mavisinin bozunumu i¢in olaganiistii yiiksek bir fotokatalitik etkinlik

sergilemektedir.

Salih et al. (2016), ZnO/GO nanokompozitinin dogrudan elektrokimyasal depozisyon
sartlarin1  belirlemek amaciyla yirittikleri ¢alismada; ZnO/GO nanokompozitinin
karakterizasyonu gercgeklestirmistir. Nanoyapinin elektrokatalitik aktivitesi ferrisiyaniir
(FCN) redoks reoksiyonlart kullanilarak arastirilmistir. Buna ek olarak, direkt
elektrokimyasal tespitler, ZnO’in tek basina veya bir nanokompozit formunda GO ile

kombinasyon halinde test edilmesiyle gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.7. (a) GO (b) ZnO Nano kristalleri ve (c) ZnO/GO nanokompozitin XRD
verileri (Salih et al. 2016)

Sekil 2.7.a’da GO’in XRD verilerinden, tepe degeri 10.6° GO yiizeyinde oksijen tasiyan
gruplarin ~ varligindan  kaynaklandigi  ifade edilmistir. Bu zirve ZnO/GO
nanokompozitinde (Sekil 2.7.c), ZnO nanokompozitlerin yiizey yiiklemesi sonucunda
GO tabakasinin eksfoliye olmasina bagli olarak 6nemli 6l¢iide ortaya konmustur. Sekil
2.7.b ve Sekil 2.7.c’de agikga goriildiigii gibi, ZnO nano kristaller ve ZnO/GO
nanokompozit i¢in kirmim piklerinin aynen kaldigi, GO yiizeyinde ZnO nano
kristallerin iyi kristalin yapisinin olusumunu belirten piklerin varligi ifade edilmistir.
Elde edilen nanokompozitli modifiye elektrot, ¢esitli biyokimyasal proses ve enzimatik
fonksiyonlar i¢in en Onemli biyolojik belirteclerden biri olan hidrojen peroksitin
dogrudan amperometrik tayini i¢in basariyla kullanilmistir. Gelistirilmis ZnO/GO
modifiye CPE, H,O nin tespitine yonelik olarak yiiksek sensitivite, diisiik potansiyel ve
uzun vadeli stabilite sunmustur. Bu da, nonenzimatik H,O;, sensdriiniin gelisiminde

umut verici bir yaklagim olarak savunulmaktadir.

He et al. (2013) Zn/rGO nanokompozitlerin ince filmlerini, grafen oksit (GO)
tabakalariyla ¢inko kloriir c¢ozeltisi i¢inde elektrodepozisyon ile hazirlamay:
amaglamistir. Bu calismada Grafit oksit, modifiye edilmis Hummers yontemi ile

saflastirilmis dogal grafitten sentezlenmistir. Daha sonra GO, ¢inko kloriir ¢ozeltisine
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eklenmistir. Katod iizerinde Zn/rGO nanokompozit ince filmi {iretilmeye ¢alisiimistir.
Karakterizasyon i¢in XRD verileri, Raman spekturumlari, SEM resimleri ve EDS

verileri kullanilmastir.
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Sekil 2.8. Elektrodepozisyon ile hazirlanan (a) Zn filminin, (b) GO ve (¢) Zn/rGO
filminin Raman spektrumu (He et al. 2013)

Sekil 2.8’de gosterilen Raman spektroskopisi, Zn/rGO nanokompozitlerinin analizi i¢in
kullanilmistir.  Spektrumlardan saf elektrodepozit edilen Zn, Raman aktivitesi
gostermemesinden Otiirti, elektrodepozit edilen Zn’nun Raman spektrumunda pik
olusturmadigr goriilmektedir. Grafit oksit spektrumu sirali sp2 hibritlesmesine ve
kusurlara karsilik gelen 1361 cm™ civarinda genisleyen bir D bandi ve 1606 cm™
civarinda bir G band1 gostermektedir. GO ile karsilastirildiginda, Zn/rGO film
spektrumunda, D bandi neredeyse degismezken, G bandi daha diisiik dalga sayisina
kaymistir. Buna ilaveten, I (D)/I (G) orani (D tepe degerinin G tepesine gore siddet
orani) 1.345 olarak hesaplanmistir. Baska bir deyisle, D ve G bantlarinin siddetleri,
GO’inki ile karsilastirildiginda yariya indigi goriilmiistiir. GO indirgenirse, sirali sp2
hibritlesmesine sahip C atomlar1 ag yapisinin tamir edilmesi nedeni ile D ve G
bantlarinin  siddetlerini  etkiledigi ortaya konulmustur. Bu nedenle, Raman
spektrumlarindan yola ¢ikarak, GO tabakalarinin elektrodepozisyon islemi sirasinda

rGO’ya indirgendigi sOylenmistir.
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Sekil 2.9. (a) Zn filmi ve (b) Zn/rGO filminin SEM goriintiileri (He et al. 2013)

Sekil 2.9, Zn filmi ve Zn/rGO filminin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 2.9.a,
bugulanmis ¢oreklere benzeyen yakindan yigilmis taneler saf Zn filminin morfolojisini
gostermektedir. Cinko kloriir ¢ozeltisi DC kaplama kosullarinda ¢inkonun normal
bliyiime modelidir. Bununla birlikte, Sekil 2.9.b’de, Zn/rGO nanokompozit filmlerin
morfolojisi, yliksek piirtizliiliikle 6nemli dl¢lide degismistir. Cinko kristalleri, kiimeler
halinde goriinen yapraks: sekiller oldugu ve aralarinda rGO tabakalarinin bulundugu ve
bunlar1 birbirine kolayca bagladigi ifade edilmistir. Sonug¢ olarak, Zn/rGO filmleri
elektrodepozisyon ile ¢inko kloriir ¢ozeltisinden basarili bir sekilde sentezlenmistir. Saf
Zn film ile karsilastirildiginda, Zn/rGO filminin tercih edilen yonii, mikromorfolojide
carpict bir degisiklik ile (100)’den (002)’ye degismistir. GO’in konsantrasyonu yaklasik
1 mg/mL oldugunda, Zn/rGO filminin morfolojisi, aralarinda ¢i¢ekli ¢inko nano
yapraklar ve rGO tabakalari halinde bulundugu ifade edilmistir. GO tabakalari
elektrodepozisyon isleminden sonra rGO tabakalarina indirgenirken, Zn*"de GO
tabakalarmin ylizeyinde indirgenmistir. Ayrica, spesifik ylizey alanindaki biiyiik artig
nedeniyle, Zn/rGO filmi, karbondioksit ve hidrojen tarafindan iiretilen metanol

reaksiyonlar1 i¢in verimli bir katalizor olarak kullanilabilir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektron aligverisine dayanarak maddelerde ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi saglayan islemler, elekrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Bir
elektrokimyasal hiicre elektroaktif madde, maddenin ¢6zlindiigii uygun bir ¢oziici,
destekleyici elektrolit olarak bilinen ¢ogunlukla iyonik tuz, calisma, karsit ve referans
elektrotlar ve potansiyostat olarak adlandirilan bir dis devreden olusur. Sekil 3.1°de

elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan hiicre standlar1 verilmektedir.

~ BAS C3 Kat Elektrot Standi

Sekil 3.1. Elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilan hiicre standlar1

Bir elektrokimyasal reaksiyon, iki veya li¢ elektrotlu hiicrelerde yapilabilir. Sekil 3.2°de
gosterildigi iizere ii¢ elektrotlu sistemler elektrokimyasal ¢alismalarda daha ¢ok tercih
edilir. Ug elektrotlu hiicrelerde, referans elektrota karsi ¢alisma elektrotunun potansiyeli

belirlendigi i¢in reaksiyonun her asamasinda elektrot potansiyeli bilinen bir degere
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sahiptir. Eger reaksiyon esnasinda olusan iirlinler veya ara iiriinler hava oksijeninden
etkileniyorsa kapali tip hiicreler tercih edilir. Hatta ¢oziinmiis oksijeninde bozucu
etkisinden korunmak amaciyla kapali tip hiicrelerde azot, argon gibi inert gazlarin
atmosferi altinda calisilmalidir. Elektrokimyasal hiicrelerde calisma, karsit ve referans
elektrot tek bdlmeye yerlestirilirse “boliinmemis hiicre”, {i¢ elektrot farkli bolmelere

yerlestirilirse “boliinmiis hiicre” olarak adlandirilir.

{:;u(lll} (Cahsmna Flektrotu

AgiAg(l
Earsit Referans
Elektrot (Pt) H- N2(g) | |) Flektrot

Teflon Kapak

Cam hitcre

Sekil 3.2. Caligmalarimizda kullanilan elektrokimyasal hiicre sisteminin sematik
gosterimi

Bu tez kapsamindaki elektrokimyasal c¢alismalar, elektroaktif bilesenlerin hava ile
oksidasyonunu engellemek amaciyla kapali tipteki ti¢ elektrotlu hiicrelerde ve inert azot

gaz1 atmosferinde gerceklestirildi.
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3.1.2. Elektrotlar

Ug elektrotlu bir hiicre sisteminde ¢alisma, karsit ve referans olmak iizere iig tip elektrot
kullanilmaktadir (Skoog et al. 1998). Calisma elektrodu olarak, civa, platin, altin, grafit,
karbon pasta elektrot, palladyum, camsi karbon ve kalem ucu karbon elektrot gibi
elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Referans elektrot olarak genellikle Ag/AgCl
veya doymus kalomel elektrot kullanilirken, karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel

kullanilmaktadir.

Bu calismada indiyum kalay oksit (ITO) kapli kuvartz cam calisma elektrodu, platin tel
karsit elektrot ve Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmistir.

3.1.2.a. Referans elektrot

Referans elektrotlar, degeri bilinen, sabit bir potansiyele sahip ve calisilan ¢bzeltinin
bilesenlerinden bagimsiz olan elektrotlardir. Referans elektrot, calisma elektrotunun
potansiyelini Olger, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur. Sekil 3.3’te ideal polarize ve

polarize olmayan elektrotlar i¢in akim-potansiyel diyagramlar1 verilmektedir.

F 9 I 1
(a) (k) o

Potansyel Potansyel

_/

Sekil 3.3. Ideal polarize (a) ve ideal polarize olmayan (b) elektrotlar igin akim-
potansiyel diyagramlari
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Ideal bir referans elektrot asagida verilen maddeleri saglamaktadir.

e Zamanla degismeyen bir potansiyeli mevcuttur (diisiik bir akima maruz kaldiktan
sonra orijinal potansiyeline doner).
e  Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.

e Sicaklik degisimiyle potansiyelde ¢ok kiiclik bir histerisis gosterir.

Laboratuvarlarda en ¢ok kullanilan referans elektrot ise glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl)
elektrottur. Deneylerimizde Ag/AgCl refernas elektrodu tercih edilmistir. Bu elektrot,
giimiis telin elektrolitik olarak AgCl ince tabakasi ile kaplanmasi ile kolaylikla
hazirlanabilir. Elde edilen AgCl kapli Ag tel hem AgCl hem de KCI acisindan doygun
bir ¢ozeltiye daldirilir (Sekil 3.7.). Ag/AgCl elektrotunun yari hiicre tepkimesi,

AgCI(k) + e— Ag(k) + CI'

dir. Elektrot potansiyeli ise,

E = Eagiagci— 0.05910gacy

esitligi ile verilir. Giimiis-glimiis kloriir elektrotun potansiyeli, standart hidrojen

elektroda kars1 25°C’de 0,199 V’tur.
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Sekil 3.4. Bir Ag/AgCI referans elektrot

Gumiis-giimiis  kloriir referans elektrotlarin  60°C’nin {izerindeki sicakliklarda
kullanilabilmesi, standart kalomel elektrotlara gore tercih edilmesinin sebeplerinden
biridir. Ayrica, civa (I) iyonlari, giimiis iyonlarina gore daha fazla numune bileseniyle
reaksiyona girerler ve bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢ozeltisi arasindaki

baglantinin tikanmasina neden olabilir.

3.1.2.b. Karsit elektrotlar

Karsit elektrot caligma elektrotunu elektronlarla besler ve devreyi tamamlamak igin
kullanilmaktadir. Calismamizda Sekil 3.8’de verilen platin tel elektrotlar karsit elektrot
olarak kullanilmistir.
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Sekil 3.5. Platin tel karsit elektrotlar
3.1.2.c. Cahisma elektrotlar

Calisma elektrotu, potansiyelin kontrol edildigi ve akimin Olgiildiigii elektrottur.
Calisma elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi bir yiizeye sahiptir.
Calisma elektrotunun ara yiizeyinde elektron transferi nedeniyle elektriksel bir akim

olusur ve bu akima faradayik akim denir.

Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta siniflandirilabilir. Bunlar, yarigaplar1 100
um’den biiyiik olan makro elektrotlar ve mikrometre seviyesinde Kritik boyuta sahip
olan mikro elektrotlardir. Mikro elektrotlarin yarigaplari 10 A’a kadar kiiglik olabilir.
Elektrot yiizey alani, elektroliz islemi sirasinda reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi

i¢in biiyiik, voltametrik ¢alismalarda polarizasyonu saglamak icin kii¢lik tutulmalidir.

Calisma elektrotu ve referans elektrot birbirlerinin tam tersi mantikta ¢alisirlar. Calisma
elektrotunun analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar
vermesi gerekmektedir. Calisma elektrotu kolayca polarize edilebilir olmalidir. Yani
potansiyeli kolayca degisebilmelidir. Referans elektrot ise iizerinde akim gectiginde
potansiyeli degismemelidir. Elektrokimyasal bir hiicrede ¢aligma elektrotu rediiksiyon
sirasinda indirgenme reaksiyonu gerceklestiginde katot olarak, oksidasyon sirasinda ise
yiikseltgenme reaksiyonu gergeklestiginde anot olarak gorev yapmaktadir. Anodik ve

katodik caligmalarda elektrot materyalinin se¢imi olduk¢a dnemlidir (Weinberg 1972).
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Bu sebeple kullanilacak elektrot materyali segilirken elektrotun aktivitesi ve ylizey
morfolojisi g6z Oniine alinmalidir. Katot materyali olarak civa, karbon, glimiis, platin,
altin ve pek cok metal kullanilabilir. Anot materyali olarak da platin, karbon, altin veya
cesitli metal oksitler gibi daha smirli sayida materyal kullanilmalidir. Katot olarak
kullanilan metaller, elektrolitik oksidasyon esnasinda kolayca oksitlenebileceginden
anot olarak kullanilamazlar (Lund 1983). Bu elektrot materyallerinin yan1 sira SnO; ve
In,O; gibi yariiletken oksit ince filmlerinin cam veya kuartz iizerine buhar
depozisyonuyla elde edilen elektrotlar optik caligmalar icin ¢aligma elektrodu olarak

kullanilmaktadir.

Deneylerimizde ¢alisma elektrodu olarak yiiksek pozitif potansiyel araligina (2,0 V)
sahip indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmistir.

Sekil 3.6. indium kalay oksit (ITO) ¢alisma elektrotlari

Elektrokimyasal depozisyon isleminden 6nce galisma olan ITO igin temizlik prosesi

asagidaki gibidir.

e 10 dk aseton (Ultrasonik banyoda),
e 10 dk Etanol (Ultrasonik banyoda),
e 10 dk Deiyonize Su (Ultrasonik banyoda).
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3.1.3. Coziicii ve destekleyici elektrolit

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, ¢oziicli elektroaktif maddeyi ¢dzebilmeli ve ¢oziinen
maddeden daha yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalidir. Ayrica ¢6ziiciinlin
parcalanma potansiyeli elektroaktif bilesiginkinden biiyiik olmalidir. Cilinkii ¢6zliciiniin
parcalanma potansiyeli kiiclik olursa ¢oziiciiniin kendisinin reaksiyona girme olasili1
ortaya cikabilir. Protik (sulu) ortamda bodyle bir problem yoktur. Calismalarimizda
Zn(CH3COO0); destekleyici elektrolit kullanilmustir.

3.1.4. Kimyasallar ve cozeltiler

Calismada kullanilan kimyasallarin tiimii analitik saflikta olup hangi firmadan temin

edildigi asagida verilmektedir.

e  Grafit tozu-(325 mesh, %99,9995, Alfa Aesar marka)

e Potasyum Nitrat (KNOg3)-(Sigma-Aldrich)

e  Sodyum Asetat tamponu-(CH3;COO-CH3COONa)-(carlo erba reagenti)
e  Siilfiirik asit (H2,SO4)-(Sigma-Aldrich)

e (Cinko Asetat (Zn(CH3COO),)-( Sigma-Aldrich)

e  Sodyum Siilfat (Na;SO4)-( Sigma-Aldrich)

Calismada kullanilan ¢ozelti konsantrasyonlar1 ve hazirlanis yontemleri Cizelge 3.1°de

verilmektedir.
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Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanis yontemleri

Cozeltiler Hazirlanis Yontemleri
0,1 M 100 ml KNOs 1,01 g KNOgs tartilarak 100 mL saf suda ¢oziildii.
¢Ozeltisi
0,1 M 100 ml CH3COO- 0,829 g CH3COONa tartilarak bir miktar saf su
CH3COONa tampon ile ¢Oziildii, daha sonra seyreltik H,SO,4 ile pH
¢oOzeltisi 4’¢ ayarlandi ve hacim saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi.

0,3 M 25 ml Zn(CH3COQO), 1,65 g Zn(CH3COO); tartilarak 25 mL tampon

¢Ozeltisi ¢Ozelti ile tamamlanarak ¢ozildii.
0,1 M 500 ml Na,SO4 7,1 g NaSO, tartilarak 500 mL saf su ile
¢Ozeltisi tamamlanarak ¢oziildii.

GO ¢ozeltisinin hazirlanmasi 0,1 M 9 mL KNOj; ¢ozeltisi icerisinde 1 mg/mL
GO ¢ozildii.

3.1.5. Elektrokimyasal analizor (potansiyostat)

Potansiyostat olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, referans elektrota karsi
calisgma elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir alettir. Potansiyostat bu
kontrolii, karsit elektrot vasitasiyla hiicre iginden akimi gecirerek saglar. Sekil 3.10°da

bu boliimler sematik olarak verilmektedir.
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Potansiyostatik
kontrol devresi

Referans

elektrot  Calisma
elektrodu

Sekil 3.7. Elektroanalitik cihazlar i¢in genel sema

Potansiyostatta elde edilen sinyal devreye iletilir. Devrenin bagli oldugu
elektrokimyasal hiicrede calisma, referans ve karsit elektrotlar bulunur. Hiicre igerisinde
karsit elektrottan akim gecer. Aslinda sinyal karsit elektrota uygulanir ve bunun
karsiliginda calisma elektrotunda meydana gelen akim bir islemsel yiikselticiyle
yiikseltilerek Ol¢iiliir, referans elektrottan akim gegmez. Tez ¢aligmalarinda BAS100W

Electrochemical Workstation marka potansiyostat kullanilmistir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal yontemler

3.2.1.a. Doniisiimlii voltametri teknigi

Voltametri, bir indikatdr veya calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
degeri zamanla degisen potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Ol¢lilmesidir.
Voltametri, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar
(Skoog et al. 1998). Genel olarak voltametride kullanilan g¢alisma elektrotu olarak

mikroelektrotlar secilir. Bu elektrotlarin yiizey alanlar1 polarizasyonu artirmak igin
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birka¢ milimetrekare ya da bazi uygulamalar i¢in birka¢ mikrometrekareden biiyiik veya

kiigiik olabilir.

Voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarla ilgili kalitatif bilgilerin agiga ¢ikarilmasinda
kullanilan yaygin tekniktir. Voltametride, bir mikroelektrot ya da calisma elektrodu
iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir.
Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik
voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir
fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi dogrusal bir taramadir. Voltametride akim,
calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda

olusur.

Gilintimiizde 6zellikle ilag endiistrisinde bircok iiriiniin analizi kolayca voltametri teknigi
kullanilarak yapilmaktadir. Ayrica voltametri sivi kromatografisi ile birlestirilerek,

cesitli kompleks karigimlarin analizinde kullanilabilecek giiclii sistemler gelistirilmistir.

Dontistimlii voltametri teknigi, belli bir tarama hizinda ¢alisma elektroduna, hem ileri
hem de geri yonde bir potansiyelin uygulanmasi sirasinda akimin izlenmesi prensibine
dayanir. Doniistimlii voltametri tekniginde uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
Sekil 3.11°de gosterildigi gibidir. Potansiyel taramasi, bir baslangi¢c potansiyeli ve bitis
potansiyeli arasinda yapilir ve bitis potansiyeline ulasildiginda ayni tarama hiziyla ilk
tarama yOniine gore ters yonde bir tarama yapilir. Elde edilen akim-potansiyel egrileri

ise voltamogram olarak adlandirilir.
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Sekil 3.8. Doniistimlii voltametride zamana bagli potansiyel degisimi

Voltamogramin sekli, elektron transfer hizina, difiizyona (kiitle transfer hizi) ve
elektrotta meydana gelen reaksiyonlara baglidir. Voltamogramlar; doniistimli,
doniisiimsiiz ya da yari1 doniisiimlii (6nce elektron transferi daha sonrada kimyasal

reaksiyonun gerceklestigi EC tipi doniistimlii) olabilir.

(a) (b) (c)

Sekil 3.9. (a) Doniistimlii, (b) doniisiimsiiz, (C) yar1 doniisiimlii voltamogramlar

Doniistimlii bir reaksiyon i¢in voltamogram Sekil 3.9.a’daki gibidir.
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Bu tez c¢aligmasinda grafit oksitin elektrokimyasal indirgenmesinde, ZnO
nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezinde ve ZnO/ERGO nanokompozitlerinin

elektrokimyasal sentezinde doniistimlii voltametri teknigi kullanilmistir.

3.2.2. Karakterizasyon yontemleri

3.2.2.a. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Malzeme biliminin, jeolojinin, biyolojinin ve kimyanin, daha bir¢ok ¢alisma alaninda
bilgi saglamak i¢in kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Taramali elektron
mikroskopisi, mikro ve nanoyapilarin morfolojisini yiiksek ¢oziiniirliikte analiz etmek
icin kullanilan yontemlerden biridir. Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM
(Scanning Electron Microscope), yiiksek enerjili elektronlarla ¢ok kii¢iik bir alana
odaklanan yiizeyin taranmasi prensibine dayanan bir goriintii alma teknigidir. Goriintii,
odaklanmis bir elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasiyla sekillenir. SEM, elektron
demetini olusturmak i¢in bir elektron tabancasi, demeti ornek tlizerine odaklamak igin
elektromanyetik lenslerden ve diyaframlardan olusur. Elektron tabancasindan yayilan
elektronlarin yoriingesi manyetik alan iireten bobinlere uygulanan akimla ayarlanir ve
ornekten yayilan elektronlar dedektdrle toplanip yiikseltilerek goriintii olusturulur. Sekil

3.10°da SEM’in yapisi1 goriilmektedir.
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Elektron demeti o «— Elektron tabancas

«+—Yogdunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektori  ~——

ikincil elektron dedektdri
Numune platformu —e Numune

Sekil 3.10. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gosterimi

En {istte bulunan elektron tabancasindan yiiksek sicakliklarda gikan elektronlar, anot
katot arasina uygulanan potansiyel farkla keV enerji mertebesinde hizlandirilir. Elektron
demetinin yaricap1 biiyiiktiir, bu nedenle elektromanyetik lensler ve diyaframlar 6rnek
tizerinde 1-100 nm boyutunda bir spot olusturmak icin kullanilir. Elektronlarin aldiklar
yol boyunca ortamdaki atomlardan sacilmasini engellemek ve elektron tabancasi ile
diger bilesenlerin kirlenmesini 6nlemek i¢in sistemin yiiksek vakuma alinmasi
gerekmektedir. SEM goriintiisiiniin olusmasi, yliksek enerjili elektron demeti ile 6rnegin
elastik ve inelastik etkilesmeleri sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasina baglhdir.
Elektron demeti ve Ornegin etkilesmesiyle bir¢ok sinyal {iretilir. Etkilesme hacmi,
incelenen Ornegin atom numarasi, elektron demetinin hizlandirilmasi i¢in uygulanan
potansiyel fark ve elektron demetinin Ornek {izerine gelis acisina baghdir. Bu

parametrelerin etkilesim hacmi tizerindeki etkileri agagidaki gibidir.
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e Yiiksek atom numarasina sahip malzemeler daha fazla elektronu sogurur ya da
durdurur, bu nedenle etkilesim hacmi daha kiiciiktir.

e Elektron demetinin hizlandirildig1r potansiyel fark artirildiginda demet Ornek
icerisine daha fazla niifuz eder ve etkilesim hacmi biiyiir.

e Elektron demetinin gelis agis1 arttiginda etkilesim hacmi kiigtiliir.

Atom numarasi kiiciik 6rneklerde etkilesim hacmi damla seklindeyken, atom numarasi
biiyiikk orneklerde yar1 kiiresel sekil alir. Sekil 3.11 20 kV potansiyel fark ile
hizlandirilmis, 6rnek iizerinde dik gelen elektron demeti ve atom numarasit 28 olan

ornegin etkilesmesi sonucu iiretilen sinyaller ve etkilesme hacmini gostermektedir.

Gelen elektronlar

Geri sagilan elektronlar

X-1smlan Katod 15mmast

. J

[kincil elektronlar

Auger elektronlan

Elastik olmayan Elastik sekilde
bir sekilde sagilan sagilan elektronlar
elektronlar

Sagcilmavan elektronlar

Sekil 3.11. Taramali elektron mikroskobunda, ornek ylizeyden alinan sinyallerin
sematik gosterimi

Elastik sagilmalar, 6rnek yiizeyinden enerji kaybina ugramadan geri sagilan elektronlar
olustururken; inelastik sagilmalarda demetteki elektron kinetik enerjisini O6rnek
atomunun elektronuna transfer eder ve yeterli kinetik enerjiye sahip ikincil elektron,
sacgilarak atomun iyonlagsmasina neden olur. Etkilesme boyunca, geri sagilan ve ikincil

elektronlar disinda, her element i¢in karakteristik olan Auger elektronlari, X-1s1nlar1 ve
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katod 1s1mas1 goriiliir. Iyonize olmus bir atom 1s1mali ya da 1s1masiz olarak kararl
duruma geri doner. Isimasiz durumda i¢ kabuklardan bir elektronun boslugu daha iist
seviyedeki bir elektronla dolduruldugunda seviyeler arasindaki enerji farki baska bir
elektron tarafindan sogurulur. Bu enerjiyi sogurarak atomdan yayinlanan elektron Auger

elektronudur.

3.2.2.b. X-1smlar1 kirinim (XRD) yontemi

X-1sinlar1 kirinimi (XRD) materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri ve fiziksel
ozellikleri hakkinda bilgi saglayan analitik bir tekniktir. X-Isinlar1 kirinimi ydntemi
kristal diizlemlerinde yer alan atomlarin A mertebesinde dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalar ile yaptig1 sagilma sonucunda olusturduklari girisim

prensibine dayali yapisal analiz yontemidir.

XRD caligmalarinda, monokromatik X-isinlar1 (dalga boyu araligi; 10°-10% A)
kullanilir. Sekil 3.12°de gosterildigi lizere; bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale
getirilen X-1sinlar1, daha sonra doner bir masa {izerine yerlestirilmis kristal diizlemine
gelir. X-igimlart bir kristaldeki diizenli ortam tarafindan sagildiginda, sa¢ilmayi yapan
merkezler arasindaki mesafe 1518in dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan
isinlar girisim (olumlu veya olumsuz etki) yaparlar. Bu durum genel olarak kirmim
olarak adlandirilir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen X-isinlari

demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla garparsa, kirimim gergeklesmez.

Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin ayni fazda olmasi
durumunda kirinim deseni (paterni) olusur. Kiriim deseni elde edebilmek i¢in; X-
1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma acis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d)
ve gelen X-isinlarinin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir.
Bir X-i1sin1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine, 0 agis1 altinda garpmasi
durumunda kirmim meydana gelir. Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda

ise, X-1ginlari kristal diizleminden ayni fazda sagilir.
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2dsind=nA

Burada; Bragg acis1 (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptig1 a¢1) ve A (kullanilan X-
1sininin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik) hesaplanabilir.

Bragg kanunu olarak bilinen bu bagint1 X-1s1n1 kirmimu igin gerekli kosulu ifade eder.

An X-sinlan

Yanstyan X-sinlan

20

Sekil 3.12. Bir kristal diizleminde X-151n1 kiriniminin meydana gelisi

Bu tez kapsaminda XRD teknigi elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ERGO/ZnO
kompozit yapilarinin kristal analizini aydinlatmak igin A = 1.5405 A (0,154 nm) dalga
boyuna sahip Cu-Ka kaynakli Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi kullanildi.

3.2.2.c. X-Ray fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Fizik dalinda 1981 yilinda Nobel 6diilii kazanan K. Siegbahn tarafindan gelistirilen,
kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilan X-151m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), yiizey karakterizasyonlarinda kullanilan 6nemli

spektroskopi tekniklerinden biridir. XPS yontemi, incelenen elementin bilesik yapisi,
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numunenin atomik bilesimi ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi

verir. Bu teknikte yayinlanan elektronlarin kinetik enerjileri de dnemlidir.

XPS, fotoelektrik olay sonucu ylizey atomlarin i¢ kabuklarindaki (core level) enerji
seviyelerinde bulunan elektronlarin uyarilmas1 mantigina dayanir. Basitge, fotoelektrik
olay sebebiyle belli bir enerjiyle uyarilan elektronlarin kinetik enerjileri bilinirse
baglanma enerjileri de hesaplanabilir. I¢ kabuklardan uyarilan ve fotoelektron adi
verilen elektronlarin kinetik enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein prensibince baglanma
enerjileri (binding energy) hesap edilip, spektrumlar elde edilebilir. XPS yontemi,
numunenin yiizeyi hakkinda nitel ve nicel bilgilerin yan1 sira ayn1 zamanda incelenen
elementlerin yiikseltgenme basamagi ile bilesik yapilar1 hakkinda da fikirler
sunmaktadir. Alinan XPS spektrumundaki tepelerin (pik) enerjileri tespit edilerek

numunenin hangi atomlari i¢erdigi bulunabilir.

-~
Absorbsivon [:> Emisyon R

—S5— —5H— K-151m

S 0 absorbsiyon
spektroskopisi

:8:8: valans :8:8:

elektronu i

00— 00— X-15ms

fotoelektron
X 151m . spektroskopisi
00— celdrdek —0H6—

Sekil 3.13. X 1s1mnlar1 emisyon spektroskopisinin sematik gosterimi

X-151n1 absorbsiyon ve X-151n1 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi de,

A+hv— A+*+e-

denklemine goére calisirlar. X-151n1  absorbsiyon spektroskopisinde, numune bir

polikromatik kaynak ile i1sinlandirilir. Absorblanan 1smnin  miktari, bir X-151m1
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spektrometresi kullanilmasiyla, dalga boyunun veya enerjinin bir fonksiyonu olarak
incelenir. X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisinde ise, kaynak bir monokromatik 1sindir
ve firlayan elektronun enerjisi bir elektron spektrometresi ile Olgiiliir. Firlayan
elektronun kinetik enerjisi Ek, kullanilan spektrometrenin is fonksiyonu ¢ olmak iizere

elektronun baglanma enerjisi Eb,

Eb=hv—-Ek-¢

esitligi ile hesaplanir. Baglanma enerjisi her elementin her elektronu icin farkh
oldugundan elementlerin kalitatif analizinde 6nemli bir parametredir. Sekilde XPS

cihazinin ¢alisma prensibi sematik olarak verilmistir.

Elektron enerji analizorii (0-1.5kV)

Foto-iiretilmis elektronlar (<1.5kV) H(elektronlarm kinetik enerjisini dlcer)
(sadece numunenin 70-110 A »
yakinindan kacanlar) Elektron dedektorii
Elektron (elektron sayict)
toplayict % =
lensler ' .

Odaklanmig X-ra

1si1 (1.5kV) Elektron

carpma agisi

g/ 8

Si02/Si
numunesi

Si (2p) XPS sinyali

Sekil 3.14. XPS spektrumu olusumunun sematik gdsterimi
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Sekil 3.15. XPS yonteminin temel prensibi

3.2.2.d. Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisinin temellerini 1928 yilinda Hintli bilim adami C.V. Raman atmis
ve 1931 yilinda Fizik dalinda Nobel o6diiliinii almistir. Molekiillerin siddetli bir
monokromatik 151mn demeti (lazer) ile etkilesmesi sirasinda, 1s1k absorpsiyonu olayi
gerceklesmiyorsa, 151k sacgilmasi olayr meydana gelir. Bu yontemde, molekiil ile
etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sacilan 15181n dalga boyunda olusan farklar ol¢iiliir.
Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir. Raman spektroskopisi molekiil ve kristal
orglilerdeki bagli atomlarin elektron bulutlarinin, gelen isikla etkileserek titresmesi

sonucunda meydana gelen Raman sagilma siirecine dayanmaktadir.

hvo enerjili ve molekiiliin sogurmadig: bir foton molekiil ile etkilestiginde, sagilmadan
once ¢ok az sayida foton, enerjilerinin bir kismini molekiillere aktarir veya
molekiillerden, ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1
sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim enerji diizeylerinde
bulunurlar. Enerji aktarimi nedeni ile molekiil, fotonla etkilesmeden once temel titresim
enerji diizeyindeyken, etkilesmeden sonra uyarilmis bir titresim enerji diizeyine
geciyorsa fotonun enerjisinde azalma ve molekiiliin titresim enerjisinde ise artma olur.
Bu olay sonunda sagilan 1simalar Stokes hatlar1 olarak adlandirilir. Fotonun enerjisinin

sacilma sonrasi arttigt durumda ise molekiil fotonla etkilesmeden 6nce uyarilmis bir
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titresim diizeyinde iken, etkilesme sonrasi temel titresim diizeyine doner ve bdylece
molekiilden fotona, molekiiliin uyarilmis enerji diizeyi ile temel titresim diizeyi
arasindaki fark kadar bir enerji aktarilmis olur. Bu durumda gozlenen Raman
kaymalarina anti-Stokes hatlar1 adi verilir. Boltzmann dagilim yasasina gore, fotonla
etkilesmeden Once uyarilmig titresim enerji diizeylerinde bulunan molekiillerin sayisi,
temel titresim enerji diizeyinde bulunan molekiillerin sayisindan ¢ok daha az
oldugundan, anti-Stokes tiiri Raman sacilmasinin meydana gelme olasiligi Stokes
tirtiniinkine gore daha azdir. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sag¢ilmasi olaylarinin

molekiil enerji diyagrami ile gosterilmesi Sekil 3.16°da gosterilmistir.

Uyarilmis
elektronik
seviye
0
Rayleigh Raman
Sacilmasi
Uyarma E=h Sacilmasi
Sanal E*M0 - - g e e e e e e e = - I
AE
haller gp—op, a-1------ I I N
=
w
I |2
2 I
] w
L )
% A
o) )
s 2
R
Temel
elektronik !
. 1
seviye
Y v I AE

0

Sekil 3.16. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sacilmasi olaylarmin molekiil enerji
diyagram ile agiklanmasi

Molekiiller ile etkilestirilen 151¢1n kaynagi olarak 6zellikle son yillarda genellikle lazer
tiirli kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi adi da verilir.

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif
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analizine uygulanir. Raman spektroskopisi yontemi ile kati sivi ve gaz oOrnekler
incelenebilir. Kati ve sivi Ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tiipte tutularak
spektrumu c¢ekilir. Lazer 1simasi ile temasta olan O6rnek bozunmuyorsa olusan yerel
sicaklik artiglarini 6nlemek icin 6rnegin dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen

bir s1v1 ile sogutulmasi gerekebilir.

3.2.2.e. Enerji dagihmh spektroskopi (EDS veya EDX)

EDS genelde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile kombine haldedir. incelenen
numune Yylizeyindeki bilesenlerin kalitatif ve kantitatif tayini, numune icinde
istenilenden bagka elementlerin olup olmadigi EDS teknigi ile belirlenebilir. SEM’de
numune ylizeyi tarama diizeninde yiiksek enerjili elektron demeti ile taranir. Yiizeyden
cesitli tlir sinyaller olusturulur. EDS’in temeli elektron bombardimanina maruz
birakilan numuneden elektronlarla numunenin etkilesimi sonucunda salinan X-isinin
coziimlenmesine dayanir. Periyodik tablodaki her bir elementin farkli elektronik yapiya
sahip olmasimin bir sonucu olarak her element elektronik dalgalara farkli bir cevap
verecek ve her bir element i¢in salinan 1s1nlarin enerjisi farkli olacaktir. Karakterizasyon

yetenegi yliksek olan bu teknik mevcut elementlerin oranini da verir.

Bu tez kapsaminda EDS teknigi ZnO ince film ve ERGO/ZnO nanokompozit

elektrotlardaki elementlerin analizinde kullanilmistir.

3.2.2.f. Fotoakim ol¢iimleri

Tez ¢alismasinda; ITO/kuartz iizerinde olusturulan nanokompozit yapilarmin fotoakim
performanslari, tii¢ elektrotlu sistemde temsili olusturulmus giines 15181 altinda
incelenmistir. Sekil 3.17°de fotoakim 6lgiimlerinde kullanilan cihazin ¢alisma prensibi
sematik olarak gosterilmektedir. Fotoakim yogunlugu bir Solar Light-16S marka solar
simiilator kullanilarak AM 1.5G’lik (100 mW/ sz) bir 1g1m1m altinda kaydedilmistir.
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Sekil 3.17. Fotoakim dl¢timlerinde kullanilan diizenegin sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Kompozit nanomateryallerin incelenmesi, malzeme bilimi igerisinde hizli bir sekilde
bliyliyen olduk¢a yeni bir arastirma alamidir. Kompozit materyaller, sinerjik etki
gostermeye meyillidirler ve fiziksel, kimyasal ve mekaniksel o6zellikler agisindan
kendilerini olusturan bilesenlerin her birisindende daha iyi performans gosterirler.
Ustelik kompozit materyallerin tiim &zellikleri kompozit parametreleri degistirilerek
kontrol edilebilir (Cabrero-Antonino et al. 2011). Bdylece istenilen sekilde
degistirilebilir optiksel, manyetik ve fiziksel-kimyasal ozelliklere sahip kompozit
nanomateryaller biyoteknoloji, fiziksel algilama, bilgi optigi, enerji donlisimi ve
kimyasal kataliz alanlarinda dev potansiyel uygulamalara sahip olurlar. Giiniimiizde,
kompozit nanomateryallerin arastirilmasi hem akademik ve hem de endiistriyel agidan
sicak bir arastirma alani saglayan yapici fonksiyonel materyallerin kompozit olusum

mekanizmasi ile birlikte baslangi¢ asamasindadir.

3,37 eV’luk bir yasak enerji araligma sahip ZnO, genis eksiton baglanma enerjisi
(yaklasik 60 meV), ¢evre dostu dogasi, morfoloji kontrollii biiyiimesi ve yiiksek
katalitik aktivitesinden dolay1 bilimsel agidan son yillarda muazzam dikkat ¢ekmisdir.
Cinko oksit tek basina biyoilag, fotokataliz, giines hiicreleri, lazerler, gaz sensorleri,
biyolojik algilama ve bunun gibi alanlarda kullanim alani bulmasmna ragmen hem
teknolojik hemde endiistriyel alanda daha biiyiik bir potansiyele sahip ZnO-temelli
kompozit materyallerin gelistirmeleri gereklidir. Ciinkii ZnO temelli materyaller
performanslarinin artmasini engelleyen; elektron transfer hizlarinin yeterince yiiksek
olmamasi ve kiiciik elektron bosluk ayirim verimine sahip olmalar1 gibi baz1 problemler
sergilerler. Buna ragmen, ZnO hibritlerinin hazirlanmasi1 ve onlarin fotokatalitik
ozellikleri son birka¢ yildir yogun bir sekilde calisilan konulardan birisi olmustur.
ZnO’in genis absorpsiyon araligi, giines enerjisinin etkin bir sekilde kullanilmasini
onleyecek sekilde foto spektrumun sadece mor 6tesi kisminda bulunur. Foton olusumlu
Zn0O’in yiik tasiyict rekombinasyon hizi, ZnO nanoyapisinin fotokatalitik performansini

etkileyecek sekilde cok yiiksektir. ZnO’in fotokatalitik aktivitesini arttirmak igin,



66

nanoyapilt ¢inko oksit temeline dayanan kompozitlerin farkli tiirleri foto olusumlu

elektron ve bosluklarin birlesmesini 6nlemek i¢in sentezlendi.

Soy metal veya metal oksitler gibi ikinci bir bilesenle grafenin hibritlesmesi, lityum
iyon bataryalari, ultrakapasitorler, giines hiicreleri, gaz sensorleri, yakit hiicreleri ve
elektronik cihazlar igeren cesitli uygulamalarda tek bilesenli hallerine gore iistiin
ozellikler sergileyecek sekilde yani iki bilesenin avantajli yonlerinin birlestirilerek ikili
bir kompozit olusumuna yonlendirir. Bilindigi gibi, siki1 bir sekilde istiflenmis iki
boyutlu bal petegi orgiisiindeki karbon atomlarinin tek bir tabakasi olan grafen, 2004’de
kesfedildiginden beri biitiin dikkatleri lizerine ¢ekmistir. Yiiksek mobilitesi (15,000
m?V'st), siradist mekaniksel kuvveti, mitkemmel optiksel gegirgenligi ve asirt biiyiik
yiizey alant (2630 mz/g), grafeni diger fonksiyonel nanomateryaller ile yiiksek
performansl kompozitlerin hazirlanmasi i¢in cazip bir materyal yapar. Son zamanlarda,
hem iyi foto-elektrik performans hemde miikemmel elektriksel Ozelliklere sahip
ZnO/grafen kompozitler, materyal arastirma alaninda giderek popiiler hale gelmektedir.
ZnOl/grafen hibrit, hidrotermal depozisyon, kimyasal buhar depozisyon, metal organik
buhar faz epitaksi (MOVPE), sprey hidroliz, elektrokimyasal depozisyon ve bunun gibi
cesitli yontemlerle sentezlenebilir. Bu metotlar arasinda, elektrokimyasal depozisyon

temizdir, hizhidir, basittir ve zararsiz ¢oziictiler kullanilir.

Bu calismada, ilk defa biz Zn?* ve GO’i igeren tek bir ¢ozeltiden indiyum kalay oksit
(ITO) elektrotlar iizerinde ¢inko ve grafen oksitin es zamanli rediiksiyonu ile
ZnO/elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (ZnO/ERGO) kompozitlerinin sentezini
gerceklestirdik. Doniislimlii  voltametri ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi
elektroanalitik teknikler, 6zellikle katalitik 6zelliklerinden dolay1 oldukga cok incelenen
Zn ve GO’in ITO elektrot lizerindeki rediiksiyon potansiyelerini belirlemek ve
kompozit olusumunu saglamak i¢in kullanildi. Literatiirden farkli olarak daha kolay ve
daha az zaman gerektiren tek basamakl bir elektrodepozisyon yontemi ile sentezlenen
ZnO/ERGO kompozit filmlerinin karakterizasyonunda ise taramali elektron mikroskobu
(SEM), Enerji Dagilimli Spektroskopi (EDS), X-1sin1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS),

X-1sinlart Kirmnimi (XRD), Raman ve fotoakim 6lgiimlerinden yararlanildi. Elde edilen
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deneysel sonuglar referanslarla desteklenerek, gelistirdigimiz bu elektrokimyasal
yaklasimla kompozit yapilarinin depozit edilebildigini gostermektedir. Fotoelektrot
olarak ZnO/ERGO ile modifiye elektrotlarin, ZnO veya ERGO modifiye elektrotlara
gore ¢ok daha yiiksek fotoakim cevabi verdikleri ve giines enerjisi uygulamalarinda
kullanilabilecek kalitede olduklar1 belirlendi. Bu durum, sentezlenen kompozitin
kendisini olusturan bilesenlere kiyasla hem daha biiyiik yiizey alanina sahip olmasi ve

hemde ZnO c¢igekleri ve ERGO tabakalar1 arasindaki sinerjik etkiyle agiklanabilir.

4.1. ZnO/ERGO Kompozit Filmlerinin Elektrokimyasal Depozisyonu

Korozyona karst direng Ozelliklerinin yani sira miikemmel elektriksel ve termal
iletkenlik ve iyi mekaniksel ve tropolojik 6zelliklere sahip olan grafen son yillarda ¢ok
cazip materyaller olarak ortaya ¢ikmistir. Farkli grafen-temelli metal veya metal oksit
kompozit filmler, grafenle birlestikten sonra filmin iletkenligindeki ve ayni zamanda
spesifik yiizey alanindaki artistan sonra elektriksel kontak/elektrot materyali, biyosensor
veya elektrokatalitik amaglar i¢in sentezlendi. Literatiirde ZnO/indirgenmis grafen oksit
sentez metotlar1 olarak genellikle, basit ¢6zelti metodu, kimyasal buhar depozisyonu ve
tabaka-tabaka depozisyon teknigi gibi 6n depozit edilen grafen oksit (GO)
kaplamalarinin kimyasal veya elektrokimyasal rediiksiyonundan sonra metal iyonlarini
ile birlikte elektrokimyasal ko-depozisyonunu i¢cermektedir. Grubumuz tarafindan ise
son yillarda grafen oksitin sulu silispansiyonuna sabit bir rediiksiyon potansiyelinin
uygulanmasiyla GO’in iletken grafene elektrokimyasal olarak indirgenmesinin
saglanabilecegi gosterilmistir (Ozturk Dogan et al. 2013). Diger sentez yontemlerinden
farkli olarak bu metotta grafen tabakalari, hidrazin gibi herhangi zararl bir kimyasal,
pahali kalip ajanlar1 veya yorucu hidrotermal islemleri icermeyen bir elektrokimyasal

ko-depozisyon ile sentezlendi.

Bu tez kapsaminda, ilk kez oda sartlarinda sira diizenli (hiyerarsik) cicegimsi
ZnO/ERGO kompozitlerinin ITO elektrot lizerinde tek basamakli elektrokimyasal
sentezi gergeklestirilmeye ¢aligildi. Katodik elektrokimyasal depozisyon ile ZnO

nanoyapilarinin olusumu esnasinda grafen oksitinde es zamanli olarak grafene
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elektrokimyasal olarak indirgenmesi amagclandi. Bu dogrultuda ilk olarak,
elektrokimyasal ko-depozisyonda Onemli bir parametre olan ortak depozisyon
potansiyelinin belirlenmesi i¢in herbir bilesenin ayr1 ayr1 ¢ozeltilerinde voltametri
caligmalar1 yapildi. Gerek literatiirde ve gerekse kendi grubumuz tarafindan
elektrokimyasal davranisi olduk¢a iyi bilinen ¢inkonun adsorpsiyon ve siyrilma
Ozellikleri daha Once grubumuz tarafindan GO igin optimize edilen sartlar altinda
incelendi. Sekil 4.1, referans elektrot olarak Ag/AgCl’'iin (3 M NaCl), karsit elektrot
olarak Pt telin ve ITO’inde ¢alisma elektrotu olarak kullanildigi 0,3 M Zn(CH3COO)s,
0,1 M KNOs ve asetat tamponu iceren ii¢ elektrotlu boliinmemis hiicrede ¢inko igin
alinan voltamogrami gostermektedir. Potansiyel 0 ve -900 mV arasinda 100 mV/s
tarama hizinda doniisiimlii olarak tarandiginda -480 ve -845 mV’da gozlenen katodik
pikler, sirasiyla ¢inko tek tabakasi ile birden ¢ok c¢inko tabakasinin (yigin)
depozisyonuna karsilik gelirken, tarama yoni ters ¢evrildiginde -640 ve -355 mV’da
gozlenen anodik pikler ise olusan bu tabakalarin siyrilmasini gostermektedir. ITO
elektrot lizerinde sulu c¢ozeltide tekli ve coklu Zn tabakalar1 i¢in elde edilen bu
voltamogram, daha onceden altin elektrot i¢in yayinlanan literatiirdeki verilerle de

oldukga benzerlik gostermektedir (Nakamura et al. 1998).
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Sekil 4.1. 0,3 M Zn(CH3COQO), ve 0,1 M KNOs igeren ¢ozeltide (pH:4) ITO elektrot
tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogram

ITO elektrot kullanilarak 0,1 M KNO; ve asetat tamponundan olusan elektrolit
ortaminda hazirlanan 1 mg/10 mL’lik GO siispansiyonundan dogrudan yapilan
elektrokimyasal indirgenme icin alinan voltamogram ise Sekil 4.2°de verilmistir. GO’in
rediiksiyonunu incelemek icin pH’1 4 olan ¢ozeltide elde edilen bu voltamogramda
yaklagik olarak -870 mV’larda bir maksimuma sahip genis ve geri doniislimsiiz tek bir
katodik pik gozlenmistir. Daha 6nce grubumuz tarafindan Au elektrot lizerinde N,N-
dimetil formamid (DMF), NaBHy,, iire ve kolayca yanabilen H; gibi toksik veya tehlikeli
indirgeyici ajanlarin kullanilmadigi elektrokimyasal bir yontem ile grafen filmlerinin
sentezlenebilecegi gosterildi (Ozturk Dogan et al. 2013). Calisma elektrotu olarak
iletkenligi daha yiliksek Au elektrot kullanildiginda ITO elektrottan farkli olarak genis
ve geri doniisiimsiiz iki indirgenme pikinin elde edildigi Sekil 4.2’nin iginde yeralan bu
voltamogramdan acgik bir sekilde goriilmektedir. Daha onceki yillarda c¢alisma

grubumuz tarafindan rapor edilen bu piklerden diisiik siddetli ilk katodik pik -0,4 ile -



0,6 V bolgesinde gozlenirken, geri doniisiimsiiz ve biraz daha genis ikinci katodik pik
ise -0,6 ile -0,8 V potansiyel bolgesinde yer almaktadir. Iki farkli elektrot i¢in bu farkli
voltametrik davranislarin nedeni olarak elektroaktif tiirlin elektrokimyasal davraniginin
kullanilan substratin kristal yapisina, kristal boyutuna, kristalografik yonelimine, kusur
yogunluguna ve elektrolit tiirli gibi pek ¢ok faktore bagli olarak degisimi gosterilebilir.
Boylece elde edilen veriler hem Au ve hemde ITO elektotlar {izerinde de

elektrokimyasal olarak grafen sentezinin gerceklestirilebilecegini gostermektedir.
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I'HHJA
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Sekil 4.2. GO ve 0,1 M KNOj; igeren pH’1 4 olana asetat tamponu igerisinde ITO
elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogram

Hummers metoduyla grafitten grafen oksitin oksitlenerek hazirlanmasi esnasinda
karbonil, karboksil, hidroksil, epoksi ve peroksi gibi bir¢cok farkli oksijen iceren
fonksiyonel gruplar olugmaktadir. Bu nedenle farkli oksijen gruplarinin kismen veya
tamamen elektrokimyasal olarak indirgenebilmesi i¢in olduk¢a genis bir potansiyel

araliginda c¢aligmak gerekir. Boylece elektrokimyasal yontem, hem rediiksiyon
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potansiyelinin hemde rediikksiyon zamaninin ayarlanmasi ile GO’te bulunan oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin kontrollii bir sekilde indirgenmesi ve sonugta elektrot

malzemesi iizerinde grafen tabakasinin dogrudan sentezi i¢in bir firsat sunmaktadir.

Son zamanlarda, baska gruplar tarafindan da GO’in grafen tabakalarina elektrokimyasal
olarak indirgenmesi saglanmistir. Bu yontem, basitlik, hiz ve yesil dogasindan dolay:
grafen-film sentezi icin oldukga ¢ekicidir. Ancak genel olarak, grafenin elektrokimyasal
sentezi, GO’in ilk olarak elektrot yiizeyine daldirma-kaplama (dip-coating), damlatma-
kurutma (drop-casting) veya sprey-kaplama yontemlerinden birisi ile elektrot yiizeyine
tutturulmasi ve ardindan elektrokimyasal rediiksiyonunu igeren iki basamak {izerinden
gerceklestirilmektedir. Daha sonraki basamak ise, tek basamakli ko-elektrokimyasal
rediiksiyon i¢in metalik ¢ozeltisine GO-kapli elektrotlarin daldirilmasi seklindeki bir
yaklagimla grafen-metal nanokompozit filmlerinin iiretilmesidir. Oysaki grafen sentezi
icin yukarida bahsedilen metotlar film kalinlig1 tizerinde kontrol eksikligine sahiptir ve
cok daha oOnemlisi ise metal nanoparcaciklart grafen filmlerin yiizeyi iizerinde
cogunlukla yer aldiklarindan dolayr grafen tabakalari yi§in halinde bulunmaktadir.
Grubumuz tarafindan, literatiire kazandirilan basit ve pratik bir yontem ile sulu
¢ozeltiden GO’in sabit bir katodik potansiyeldeki elektroliz ile elektrot yiizeyinde
grafen tabakalarina dogrudan elektrokimyasal olarak indirgenebilecegi gdsterilmistir.
Bizde bu tez kapsaminda hem GO’in sulu silispansiyonundan tek bir potansiyelde
gerceklestirdigimiz grafen sentezinden ve hemde metal oksitlerin ve bagka bir¢ok
bilesik yariiletkenin depozisyonunda basarili bir sekilde kullandigimiz ko-depozisyon
yontemlerinden yola ¢ikarak ZnO/ERGO sentezi igin gelistiridigimiz bir metodu

sunuyoruz.

Geleneksel iki basamakl: elektrokimyasal yontemlere kiyasla, baska caligmalara da
ilham veren bu yontem ile ZnO/ERGO kompozitinin elektrokimyasal sentezi basta
potansiyel kaybinin onlenmesi olmak iizere kolay uygulanabilirlik, tekrarlanabilirlik,
zamandan ve ¢ozeltiden tasarruf gibi avantajlar saglanmaktadir. pH’1 4’e tamponlanan
bu zayif asidik ¢ozeltide Zn** ve GO’i igeren tek bir ¢dzeltiden depozisyonu saglamak

icin potansiyel sabit bir degerde tutuldu. Burada doniisiimlii voltametri tekniginden
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yararlanilarak, GO ve ¢inkonun depozisyonunun gergeklestigi aralikta yani -700 ve -
1100 mV arasindaki ¢esitli potansiyel degerlerinde denemeler yapildi. XRD, XPS ve
SEM gibi ¢esitli karakterizasyon tekniklerinden de yararlanilarak en iyi depozisyon
potansiyelinin yani GO rediiksiyonun en fazla gergeklestigi -1100 mV degeri oldugu
belirlendi. -1100 mV’da potansiyel sabit tutularak ITO substrat {izerinde potansiyel
kontrollii elektroliz ile ZnO/ERGO kompozit filmlerinin sentezi basariyla
gerceklestirildi. Kompozitin sentezi esnasinda ZnO’in elektrodepozisyonun onceden

rapor edildigi gibi asagidaki mekanistik yolu takip ederek meydana geldigi 6nerilebilir.

Zn** + NOz +2¢ — ZnO + NO, (4.1)

Kullanilan elektrolit igerisindeki nitrat iyonun, yukaridaki reaksiyon (esitlik (4.1)) ile
oksit olusumuna neden olabilecegi literatiirde ¢ok iyi bilinmektedir (Izaki and Omi

1996).

4.2. ZnO/ERGO Kompozit Filmlerinin Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyonu

4.2.1. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin morfolojik karakterizasyonu

Cinko oksit, hem yariiletkenlik hemde piezoelektrik karakter tasiyan cift tabiath essiz
bir materyaldir. Ayrica ZnO, hem yapisal ve hemde sahip oldugu o6zelliklerin her
ikisinden dolayida tiim materyaller arasinda belki de en zengin nanoyapili aileye
sahiptir. Nanoteller, nanotiipler, nanofiberler, nanokiireler, nano-lahanalar, nanoduvarlar
ve nanoprizmalar gibi ¢esitli ZnO nanoyapilar buhar-sivi-kat1 (VLS) teknigi, termal
evaporasyon, diisiik sicaklik sulu kimyasal biliyime (ACG) ve elektrodepozisyonu
iceren farkli metotlar ile basarili bir sekilde biyiitiildiller. Bu nanoyapilar sahip
olduklar1 morfolojik 6zelliklere bagli olarakta optoelektronik, sensdrler, transduserler,
nano-jenaratorler icin piezoelektrik elementler, glines ekranlar1 ve biyo-giivenli
materyal olduklarindan dolayr da biyomedikaller gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanildilar. Son yillarda ise, bu konudaki aragtirmalarin bir¢ogu ZnO/grafen

kompozitlerinin sentezi yoniinde ivme kazandi. Li and Cao (2011), 10-20 nm
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boyutlarina sahip ¢inko oksit nanopargaciklarini igeren ZnO/grafen kompozitlerini
kimyasal depozisyon metodu ile hazirladi. Chen ve ¢alisma arkadaslart (2013)
tarafindan, bir hidrotermal yaklasim ile ZnO nanogubuk-grafen hibritleri tiretildigi rapor
edildi. Yine Li ve grubu (2012) tarafindan, yaklasik olarak 1 um ¢apa sahip ¢igegimsi
ZnO nanopargaciklardan olusan ZnO/grafen kompozitinin sulu ¢oézeltideki sentezini
gerceklestirmek i¢in kolay bir yontem sunuldu. Bu ¢alismalardaki ZnO/grafen hibritleri
fotokatalizor olarak oldukga etkili performans gostermelerine ragmen, hibrit i¢erisindeki
ZnO pargaciklarmin boyutlart ¢ok biiyiiktiir. Ustelik ZnO boyutlarindaki azalis
katalizoriin fotokatalitik aktivitesini arttiric1 bir 6zellige sahiptir. Palanisamy ve grubu
(2012) tarafindan ise, H,O, sensorii olarak biiyiik bir potansiyele sahip ZnO/grafen
kompozitleri basitlik, diisiikk sicaklik, zararsiz ve giivenilir bir metot olan
elektrokimyasal metot ile sentezlendi. Cesitli fiziksel ve kimyasal sentez yontemleri
icerisinden elektrokimyasal depozisyonun, ZnO nanopargaciklarinin, pargacik boyutu
ve morfolojisi lizerinde yiiksek bir oranda kontrol derecesine sahip oldugu rapor edildi
(Palanisamy et al. 2012). Ancak, genis bir literatiir taramasi yapildigi zaman
ZnO/grafen kompozitlerinin elektrokimyasal olarak sentezi konusunda sadece birkag
yaymn mevcuttur ve bunlarin hepsinde de iki basamakli bir yontem ile kompozit
olusumu gergeklestirilmistir. Daha agik bir ifadeyle, giiniimiize kadar oda sicakliginda
GO ve Zn2+’yi iceren tek bir ¢ozeltiden tek bir basamakta kontrollii bir sekilde

ZnO/grafen kompozit sentezine ait herhangi bir ¢alisma mevcut degildir.

GO rediiksiyonunun optimize gerceklestigi deneysel sartlar altinda potansiyel kontrollii
elektroliz ile ITO substrat iizerinde depozit edilen ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO ince
filmlerinin ylizey morfolojisi SEM teknigi kullanilarak karakterize edildi. Sekil 4.3°te
0,3 M Zn(CH3COO0); ve 0,1 M KNOj ¢ozeltisinden ITO elektrot {izerinde -500 mV’da
20 dakika boyunca depozit edilen ¢inko oksit filminin yiizey morfolojisini gosteren
sirastyla diisiikk (5000x) ve yiiksek biiylitmeli (30000x) SEM goriintiileri verilmistir.
Indiyum kalay oksit {izerinde elektrodepozit edilen farkli boyutlardaki ZnO
nanoyapilarinin, hekzagonal nanodisk ve nano ¢ubuk seklinde oldugu acik bir sekilde
goriilmektedir. Ayni ¢ozelti icerisinde sadece depozisyon potansiyeli degistirildiginde

yani -1100 mV’da potansiyel kontrollii depozisyon yapildiginda elde edilen farkli
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biiylitme oranlarina sahip SEM goriintiileri ise Sekil 4.4’te sunulmustur. Daha yiiksek
potansiyellere ¢ikildiginda calisma elektrotu olarak kullanilan ITO ylizeyinin hemen
hemen dik olarak biliylimiis sirali nanoplakali yapilar ile kaplandig1 goriilmektedir. GO
icermeyen bu ortamda yapilan elektrodepozisyon icin elde edilen bu gozlem, ZnO
nanoyapilarinin biiyiitiilmesinde depozisyon potansiyelinin olduk¢a hayati bir dneme
sahip oldugunu acik bir sekilde ispatlamaktadir. Elektrokimyasal olarak sabit potansiyel
altinda sentezlenen filmlerin EDS verilerinin Kalitatif ve kantitatif analizinde Zn ve
O’nin atomik yiizdelerinin hemen hemen birbirine esit olmasi stokiyometrinin 1:1
(Zn/O) oranina sahip oldugunu gosterir. Ayni zamanda bu elementel spektrumlar,
filmlerin altindaki substratla iligkili olarak In, Sn ve Si sinyali de ihtiva etmektedir.
Ayrica, ayn1 6rnek i¢in XPS’den elde edilen sonuglar da ¢dziinmiis oksijenin varliginda
elde edilen elektrodepozitin yiizeyinde ¢inkonun oksidasyon basamagmna ait bilgileri

icermektedir.
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Sekil 4.3. 0,3 M Zn(CH;COO0); ve 0,1 M KNO; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu iizerinde -500
mV’da 20 dakika boyunca depozit edilen ZnO’e ait a) disiik biiyiitmeli (5000x) b) yiiksek
biiyiitmeli (30000x) SEM goriintiileri
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Sekil 4.4. 0,3 M Zn(CHsCOO);, ve 0,1 M KNOjs ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu iizerinde -
1100 mV’da 20 dakika boyunca depozit edilen ZnO’e ait a) diisiik biiyiitmeli (5000x) b) yiiksek
biiyiitmeli (20000x) SEM goriintiileri
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Metal oksitlerin  bircogu optoelektronik, giines hiicreleri ve elektrokimyasal
sensorlerdeki genis ¢apli uygulamalari i¢in 6zellikle indiyum kalay oksit gibi transparan
iletken bir substrat iizerinde depozit edilmelerini gerektirdiginden dolay1 deneylerimizi
ITO elektrot iizerinde gergeklestirdik. 0,1 M KNOj3 ¢ozeltisi icerisinde ITO elektrot
tizerinde -1100 mV’da GO’in 1 saatlik elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda elde
edilen SEM goriintiileri Sekil 4.5’te sunulmustur. Degisik biiylitme oranindaki bu
gorlntiilerde, grafit tabakasina has burusuk bir carsafi andiran tipik iki boyutlu bir
grafen tabakasi goOzlenmektedir. Literatiirde tek bir grafit tabakasi i¢in verilmis
goriintlilere benzer olarak ITO gibi kat1 bir destek materyali tizerinde de kivrimli bir
morfolojiye sahip grafen tabakasinin elde edilmesi GO’in basarili bir sekilde

elektrokimyasal olarak indirgenebileceginin ¢ok dnemli bir gostergesidir.
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Sekil 4.5. 0,1 M KNO; ve GO (1 mg/ml) ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu iizerinde -1100
mV’da 1 saat boyunca depozit edilen ERGO tabakasina ait a) diisiik biiytitmeli (8000x) b)
yiiksek biiyiitmeli (27000x) SEM goriintiileri
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0,3 M Zn(CH3;COO), ve 0,1 M KNOg3’1n sulu ¢ozeltisi igerisine GO eklenerek -1100
mV’da degisik siirelerde depozisyon yapildigi zaman sentezlenen ZnO/ERGO
kompozitine ait taramali elektron mikroskop goriintiileri Sekil 4.6’da verilmistir.
Degisik biiyiitmelerdeki bu goriintiilerden, transparan ITO elektrot iizerinde
elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filminin hem olduk¢a kivrimli ERGO
tabakalarin1 ve hemde sira diizenli ¢igek benzeri ZnO nanopargaciklarinin igeren
yapilardan olustugu acik bir sekilde gézlenmektedir. Bir saatlik kisa elektrodepozisyon
zamanlarinda sentezlenen filme ait goriintiilerden, ZnO yapraklar1 arasina dagilan
ERGO tabakalarinin yani1 sira ZnO yapraklari ile de kapli ERGO tabakalarinin varligi da
acik bir sekilde yer almaktadir (Sekil 4.6.a). Elektrokimyasal olarak sentezlenen bu
kompozit filmde ZnO nanopargaciklarinin wiirtzit kristal yapisinin olusumuna uygun
olarak hekzagonal sekilli yapraklari olusturacak sekilde diizenlendigi belirgin bir
sekilde fark edilmektedir. 10 nm’lik kalinliga ve 400-500 nm’lik boyutlardaki
yapraklara sahip ZnO nano ¢igeklerin olduk¢a kivrimli ve katli ERGO tabakalar1 ile
kaplanarak bir ag yapisi olusturmast ERGO ve ZnO’in iyi bir kombinasyonunun bir
gostergesidir. Yiiksek biiylitmeli olarak (50000x) sentezlenen filme daha yakindan
bakildiginda ise ilging bir sekilde, ¢igek benzeri bir morfolojiye sahip olan bu ZnO
nanoyapilarin van der Waals etkilesimleri yardimiyla ince nano yapraklarin i¢ ice
gecerek organize oldugu sirali yapilar seklinde diizenlendikleri gbéze carpmaktadir
(Sekil 4.6.c). Referanslara gore, hem ¢igek-benzeri ZnO nanoyapilarini ve hemde iki
boyutlu grafen tabakasina sahip ZnO/grafen kompozit filmlerinin olusum mekanizmasi
hazirlama metotlarina gore farklilik gostermesine ragmen boyle bir morfoloji, 6zellikle
boya ve oksijen tiirlerinin adsorpsiyonu ve kiitle transferine yarayan yiiksek yiizey alani
ve hiyerarsik bir poroziteye sahiptir. Buna benzer bir morfolojiye sahip ZnO/GO
kompozit filmler Li ve ¢alisma grubu tarafindan (2012) kimyasal depozisyon yontemi
ile hazirlandi. Goriiniir 151k altinda organik boyalarin foto giderimi i¢in, ZnO/GO
nanokompozitinin, grafen oksit tabakalar1 ve ¢icegimsi ZnO parcaciklarindan ¢ok daha

yiiksek bir fotokatalitik aktivite gosterdigini tespit edildi.
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Sekil 4.6. 0,3 M Zn(CH3COO), ve GO igeren 0,1 M KNOjs ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
iizerinde -1100 mV’da 2 saat boyunca depozit edilen ZnO/ERGO kompozitlerine ait cesitli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri
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Sekil 4.6. (devam)

Grafen olarak bilinen tek tabaka grafit, kendine has iki boyutlu yapisi, yiiksek
iletkenligi, miikemmel elektron mobilitesi ve yiiksek ylizey alanindan dolay1r 6nemli bir
materyaldir. Grafenin daha farkli 6zelliklerini kesfetmek i¢in, grafen hibritler, grafenin

metaller veya metal oksit nanoparcaciklari ile birlestirilmesiyle sentezlendiler. Bu
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grafen-nanopargacikli yapilar, hibritlesmeden sonra hem grafen ve nanopargaciklarinin

ferdi 6zelliklerini ve hem de sinerjik 6zellikler gostermelerinden dolayi ilgi ¢ekicidirler.

Hemen hemen biitiin metal tiirleri i¢in benzer bir morfolojik karakter sergileyen yani
kiiresel olarak grafen substrat iizerine homojen olarak dagilmis metal
nanopargaciklarinin aksine metal oksitleri farkli yapilara sahiptirler. Yani metalin tiirii
degistikce grafen veya grafen oksit substrat iizerindeki yapida degismektedir. Bu
konuda herbir metal oksit yapist Ozellikle katalitik aktiviteyi ve oOzellikle giines
hiicrelerinde 6nemli olan fotoakim performansini arttiracak sekilde genis yiizey alanina
sahip geometrik sekiller sunarlar. Ornegin ERGO tabakalariyla sikica sarilmis oldukga
yogun ZnO nano ¢igekleri, metal oksit ve grafen temelli kompozitler icerisinde en ilgi
cekici olanlardan birisidir. ZnO’in genis yaprakli ¢igegimsi morfolojisinin ve ayni
zamanda grafenin burusuk yapisinin korundugu kompozit malzemeyi sentezlerken
kullanilan bu basit ve ¢evre dostu olan tarafimizca gelistirilen yaklasim oldukga dikkate
degerdir. Bu c¢inko oksit nanoyapilarinin ERGO yiizeyinde basarili bir sekilde
biiyiitiildiiglinii gosteren SEM sonuglar1 ayn1 zamanda XRD ve XPS gibi yapisal analiz

yontemleriyle de desteklenmektedir.

Boylece farkli biiyiitme oranlarina sahip bu topografik goriintiiler hem ylizey alaninin
biiylimesini saglayacak sekilde hiyerarsik (sira diizenli) ZnO nano ¢igekler ve ERGO
tabakalariyla elektrot yiizeyinin tamamen kaplandigini ve hemde foto olusumlu
elektron-bosluk ciftlerinin ayrimi ve 1s1k iiretimi i¢in istenilen yapilar olan bir ¢ok nano-
ve mikro yapraga sahip 3 boyutlu porozlu yapilarin olustugunu gosterir. Boylece bu sira
diizenli 2 boyutlu nano tabakali yapilar hem ylizey alanini biiylimesini saglarlar ve
hemde ylizey lizerinde ¢oklu yansimalardan dolayr gilines 1518mmin ¢ok daha verimli
kullanimina neden olurlar (Li et al. 2007). ZnO/ERGO kompozitlerinin sentezlenmesi
ve elde edilen bu kompozitlerin karakterizasyon islemlerinde kompozit malzemelerin
elektrot ylizeyinde homojen bir birikme gosterdigi tespit edilmistir. Kompozit
malzemede elektrokimyasal sentezin en biiyilk avantaji depozisyon siiresinin ve
uygulanan potansiyelin kontrol edilmesi ile yiizeyde olusacak film kalinliginin da kolay

bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Tiim bu topografik goriintiilerden agikca
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farkedilebildigi gibi sira diizenli bu nanoyapilar yiiksek yiizey hacim oranina sahip
diizinelerce nanoyapraklardan olugsmaktadir. Herbir yapragin kaling1 yaklagik olarak 20-
30 nm kadardir. Bu nanoyapraklar porozlu yapiyla sonug¢lanacak sekilde birbirleri

igerisine girmis durumdadir.

4.2.2. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin yapisal analizi

4.2.2.a. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin XRD ile yapisal analizi

ZnO, wiirtzit, ¢inko siilfiir (zinc blende) ve kaya tuzu (rock salt) kristal yapisina
sahiptir. (Sekil 4.7a). ZnO’in dogal kristal yapis1 hekzagonal wiirtzit yapisidir. Zn ve O
atomlari, her bir Zn iyonunun dortyiizlii O iyonlariyla veya tam tersi bir sekilde sarildig1
i¢ ice girmis kafeslere sahip hekzagonal bir kristal yapisi seklinde diizenlenmistir.
Atmosfer sartlar1 altinda X-isinlart kirmmim metodu ile belirlenen hekzagonal birim
hiicrenin 6rgii parametreleri, c/a=1,6 eksenel orana sahip a=3,2490 A, ¢=5,2069 A’dur

ve yogunluguda 5,605 g cm ™ diir.

Zn** ve 0% iyonlar1 arasindaki dortyiizlii koordinasyon hekzagonal eksenler boyunca
polar simetriden sorumludur. Bu polar yap1 ise piezoelektrik ve ani polarlagsmayi i¢eren
ZnQO’in ¢esitli 6zelliklerinin arkasindaki nedendir ve kristal biiyiimesi, asinma ve kusur
olusumunda can alict noktadir. Zn — O bagi ayn1 zamanda ¢ok giiclii bir iyonik
karaktere sahiptir ve sonug¢ olarak ZnO, Phillips iyoniklik dlgeginde f;i = 0,316’lik bir
iyoniklige sahip kovalent ve iyonik bilesik olarak smiflandirilanlar arasindaki sinirda

yer almaktadir.
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Sekil 4.7. ZnO’in ii¢ farkli dogal kristal yonelimine ait birim hiicre gosterimleri
(a) hekzagonal wiirtzit (b) ¢inko siilfiir (zinc blende) ve (c) kaya tuzu (rock salt) yapis1 (Hasan 2012)

Wiirtzit ZnO’in dort en yaygin yiizey yonelimleri, polar Zn sonlu (0001) ve O uglu
(0001) yiizeyler (c-ekseni yonelimli) ve non-polar (1120) (a-ekseni) ve (1010)
yiizeyleridir. Bu polar yiizeylerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu
bilinir. Cogunlukla, pozitif yiikli (0001)-Zn ve negatif yiiklii (0001)-polar yiizeyleri
tireten karsit yiikli iyonlar yiizey enerjisindeki farklilagsmalar ile c-ekseni boyunca ani
polarizayona neden olurlar. Bdylece, ZnO’in biiylimesi esnasinda yap: g¢esitli

nanoyapilarin olusumuna yonlendiren yiizey enerjisini en aza indirecek bir yolda ilerler.

ZnO’in kararhh wiirtzit fazinin yaninda ayni zamanda c¢inko siilfiir yani zinc blende ve
kaya tuzu fazida mevcuttur (Sekil 4.7b-c). Zinc blende ZnO, sadece kiibik yapilardaki
bliylimede kararlidir yani ZnO zinc blende yapisinin biiylimesi ¢inko siilfiir (ZnS)
kullanilarak saglanabilir. Ancak kaya tuzu (rock salt) yapisi, yiiksek basing altinda yari
kararli bir fazdir. Normal sartlar altinda, wiirtzit ZnO termodinamik olarak kararlidir ve

yaklasik olarak 9 GPa basinglarda kiibik forma dontistir. Wiirtzit faza geri doniisiim, oda
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sicakliginda ZnO’de ileri (w — rs) ve geri (rs — w) faz doniisiimleri arasinda biiyiik bir

histeresis gosterecek sekilde basing 2 GPa’ya diistiigii zaman meydana gelir.

Direkt genis bir yasak enerji aralikli yariiletken olan ¢inko oksit, elektronik, optik,
fotonik ve bunun gibi bir¢ok alanda seckin bir performans sergilemektedir. Son yillarda,
farkli morfolojilere, farkli kristal dogasina ve yine farkli boyutlara sahip ZnO
yapilarinin, farkli istiin Ozelliklere sahip oldugu ve c¢ok yonlii uygulamalarda
kullanilabilecekleri gosterildi. Bu yiizden, ZnO kristalinin yapisin1 degistirme ZnO’in

belirli 6zelliklerini gelistirmede merkezi bir rol oynamaktadir.

Son zamanlarda, bazi uygulamalarda daha 1yi performans kazanmak i¢in ¢esitli
biiyiileyici 6zellikleri ve miikemmel nanoyapisindan dolay1 da grafen tabakalarinin ZnO
ile hibritlegsmesi gerceklestirildi. Pan ve grubu, grafen-ZnO elektrotlar1 ekran-baskilama
yaklagimi ile hazirladilar ve onlar bu elektrotlarin siiperkapasitorlerde iyi bir uygulama
ozelligine sahip olduklarini bildirdiler (Lu et al. 2010). Lee ve grubu da, grafenden daha
iyi elektriksel iletkenlik ve 151k gecirgenligine sahip grafen/ZnO ¢ok fonksiyonlu iletken
materyalleri metal organik buhar depozisyonu ile sentezlediler (Lee et al. 2009). Shi ve
calisma arkadaslari, organik boyalarin giderimin de yiiksek performans ve yeniden
tretilebilirlik gosteren ZnO/indirgenmis grafen oksit hibritini hazirlamak i¢in
hidrotermal metodu kullandilar (Zhou et al. 2012). Yine de, yukaridaki metotlar spesifik
ortam, yiiksek sicaklik ve basing gibi kendi karmasikliklari ile simirlidirlar. Bu yilizden,
grafen/ZnO kompozitlerinin dogrudan sentezi i¢in basit, dlgeklendirilebilir ve kolay bir

yol gelistirmek hala biiyiik bir sorundur.

Cesitli sentez metotlar1 arasinda, elektrokimyasal depozisyon, biiyiik 6l¢ekli iiretim ve
uygulama kolayligindan dolayr metal oksit nanoyapilarinin hazirlanmasi i¢in basit ve
ekonomik bir yaklasim olarak gosterilmistir. Depozisyon potansiyeli ve siire ile akim
yogunlugu ayarlanarak kompozit nanoyapilarin biiylime hiz1 ve boyutu elektrokimyasal
depozisyon yonteminde oldukgca kolay bir sekilde kontrol edilebilir. Ustelik nanoyapilt
metal oksitler enerji doniisiimii ve depolama, sensor gibi ¢esitli uygulamalarin gogunda

elektrot ylizeyine transfer edilmeyi gerektirirler.
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Kontrol edilebilir boyutlara ve morfolojilere sahip hiyerarsik (sira diizenli) ZnO/ERGO
kompozit nanoyapisi yiliksek fotokatalitik performans amaciyla istenir. Buna ragmen, su
zamana kadar iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) ZnO/ERGO filmlerinin sentezinde
daha ¢ok hidrotermal ve solvotermal yontemleri kullanilmistir. Cevre dostu ve kolay
uygulanabilir bir sentez yontemi olan elektrokimyasal depozisyon ile tek basamakta,
kalipsiz 6zel bir kimyasal reaktif gereksinimi olmadan sira diizenli ZnO/ERGO

kompozit filmlerinin sentezi yapilmamustir.

ITO elektrot lizerinde grafen oksit, ¢inko asetat ve potasyum nitrat igeren zayif asidik
¢ozeltiden (pH:4), -1100 mV’da potansiyel kontrollii elektroliz yontemi ile biiyiitiilen
sira diizenli cicek benzeri bir morfolojiye sahip ZnO/ERGO kompozit filmlerinin
kristalografik 6zellikleri XRD (X-ray diffraction) spektrumlari ile belirlendi (Sekil 4.8).
Bunun igin biitiin dlgiimler dalga boyu 1,5405 A olan CuKo 1s1n kaynakli Rigaku D-
max 2200 X-isin1 difraktometresi kullanilarak 4 derece/dakika tarama hizi ve 0,01
derece tarama adimi ile 10-80 26 agis1 araliginda alinmistir. Spektrum iizerinde substrat
olarak kullanilan ITO’e ait kirinim pikleri haricindeki diger kirinim piklerinin tamami
cicek benzeri bir morfolojiye sahip ¢inko oksit nanoyapisina aittir. indiyum kalay oksit
tizerinde 2 saatlik bir siire elektrodepozit edilen ZnO/ERGO filmine ait XRD
difraktograminda 20 olceginde 31,7°, 34,3°, 36,1°, 47,4°, 56,4°, 62,91° ve 67,9°°de
yiiksek siddetlerde gozlenen difraksiyon pikleri sirasiyla ¢inko oksitin (100), (002),
(101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerdeki yansimalarina karsilik gelmektedir.
JCPDS No0.396-1451 numarali karttaki degerlere ¢ok yakin olan bu degerler aym
zamanda transparan substrat iizerinde sabit potansiyelde tek basamakta biiylitiilen
kompozit filmin ZnO’in kristal yoneliminin 2 boyutlu hekzagonal P6smc uzay grubuna
sahip wiirtzit fazinda biyidiigini de agik bir sekilde gostermektedir. Ayni
spektrumdaki ZnO’e ait kirinim piklerinin ¢ok sayida ve siddetli olmasi da sentezlenen
triinlerin  yiiksek kristal ozellikte oldugunun ve herhangi bir safsizlik pikine
rastlanmamas1 da bu elektrot {izerinde biiyiitilen filmin sadece metal oksit
kristallerinden olustugunu ifade etmektedir. Ayni zamanda, 20 = 10,6°’de GO’e ait
herhangi bir pikin goézlenmemesi de grafen oksitin elektrokimyasal olarak tamamen

grafene doniligiimiinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde sentezlenen kompozit
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icerisindeki ERGO’nun diizenli tabakalarinin tahrip olmasi ve smirli miktarindan
dolayida grafenin varligimi ifade eden yaklasik 26°’deki karakteristik yayvan kirinim
pik belirlenemedi (Xu et al. 2008). Ancak, FESEM goriintiileriyle desteklenen bu
spektrumlardan ZnO ve ERGO nano tabakalar1 arasindaki birlesmenin oldugu ve bir

hibrit yapinin olustugu agik bir sekilde goriilmektedir.

+:Z2n0 +
e:|TO

ZnO/ERGO-ITO

(101)

JCPDS No.396-1451

(100)

Siddet

(112)
ZnO-ITO

(440) ][522]

ITO 222) (400) (431) (611

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.8. GO iceren ve igermeyen 0,3 M Zn(CH3COO), ve 0,1 M KNOj; ¢ozeltilerinde ITO
elektrot tizerinde -1100 mV’da 2 saat boyunca depozit edilen ZnO ve ZnO/ERGO filmlerine ait
XRD difraktogramlari
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Boylece elde edilen SEM ve XRD bulgulari, Zn?*, GO ve NOj3 iyonlarini igeren zayif
asidik c¢ozeltide ITO elektrotlar iizerinde sabit potansiyelde elektrokimyasal ko-
depozisyon yontemiyle tek bir basamakta sira diizenli ¢icek benzeri ZnO/ERGO

kompozit filmlerinin biiyiitiilebilecegini gdstermektedir.

4.2.2.b. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin XPS ve EDS ile analitik analizi

Kimyasal enerjiye gilines enerjisinin doniisiimiinde oldugu kadar cevre 1slahinda da
biiyiik bir potansiyele sahip yariiletken fotokatalizérlerin hem bugiin ve hemde gelecek
icin umut verici materyaller olduklar1 kanitlanmistir. Fotokatalitik —aktivite,
fotokatalizériin boyutu, morfolojisi ve mikro yapisi ile yakindan iligkili oldugundan
dolay1 belirli morfoloji ve boyutlara sahip kompozit malzemeler optoelektronik ve
fotokatalitik uygulamalar i¢in gereklidir ve bu ylizden pratik bir sentez yontemi ¢ok
fazla arzu edilmektedir. Ancak, bildigimiz kadariyla pratik bir sekilde sira diizenli ¢igek
benzeri ZnO/ERGO tabakalarinin sentezini saglayan basit tek basamakli bir yontem
literatiirde heniiz mevcut degildir. Ancak son zamanlarda grubumuz tarafindan
gelistirilen grafen oksitin elektrokimyasal olarak ytiksek bir oranda indirgenebilecegini
gosteren metodumuz sinirh rediiksiyon sentez yontemleri arasindaki yerini aldi (Ozturk
Dogan et al. 2013). Yine grubumuz tarafindan, son on yildan daha uzun bir stiredir tek
basamakli elektrokimyasal bir yontem ile hem ikili ve ii¢lii bilesik yariiletkenlerin ve
hemde metal oksitlerin sentezlerinin olduk¢a basarili bir sekilde gergeklestirildigi iyi
bilinmektedir (Oznuluer et al. 2005; Bayrakceken Nisanci et al. 2013). Bu metot ile
bilesik yariiletken malzemeler, tek bir depozisyon potansiyeli kullamilarak ayni
¢ozeltiden oldukca yiiksek kalitede ve ¢ok pratik olarak sentezlenebilmektedir. Bu tez
kapsaminda ise hem grafen oksitin indirgenmesinin ve hemde ZnO filmlerinin tek bir
cOzeltide ve tek bir basamakta sentezlenebilmesi i¢in grubumuz tarafindan basarili bir
sekilde kullanilan elektrokimyasal ko-depozisyon yontemi modifiye edilmis ve
gelistirilmistir. Tek bir ¢ozeltiden tek bir sabit potansiyelde kontrollii bir sekilde
sentezlenen sira diizenli ¢igek benzeri ZnO/ERGO kompozit filmler hakkinda daha fazla
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kalitatif ve kantitatif bilgi edinmek ve GO’in ERGO’ya etkin bir sekilde
indirgenebildigini gostermek icin XPS ve EDS gibi analitik tekniklerinden yararlanildi.

03 M zZn** iyonlarmi, GO ve 0,1 M KNOjs igeren zayif asidik ¢ozeltide (pH:4) hem
grafen oksitin ve hemde ¢inko iyonlarinin indirgenmesi i¢in yeterli -1100 mV’da ITO
elektrot tizerinde iki saat siireyle depozit edilen ZnO/ERGO ince filmlerinin kimyasal
analizinin gergeklestirilmesi i¢in alinan XPS spektrumlart Sekil 4.9’da verilmektedir.
Elektrodepozit edilen bu kompozit filmin elemental bilesiminin ve ayni zamanda her bir
elementinde kimyasal basamagimin belirlenmesi XPS analizi ile gergeklestirildi. Sekil
4.9.a’da, ZnO/ERGO kompozit filmlerine ait genel bir tarama sonucu elde edilen XPS
spektrumu sunulmustur. Bu genel XPS spektrumu, kompozit filminin sadece Zn, O ve C
elementlerinden olustugunu ve substrata ait elementlerin disinda herhangi baska bir
elementin varligina rastlanmamasi da sentezlenen filmin temiz ve saf oldugunu da agik
bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.9.b, ¢ ve d’de ise yapida bulunan ii¢ temel elementin
(C, Zn ve O) yiiksek reziilisyonlu XPS spektrumlart yer almaktadir. ZnO/ERGO
kompozitine ait Sekil 4.9b’de verilen C 1s XPS spektrumu oksijensiz C halkas1 (284,8
eV,C-C,C=C),C-0-CveyaC — OH gruplar (286,8 ¢V) igerisindeki C — O bagi
ve O = C — OH igerisinde karboksilat karbonunu (288,7 eV) iceren farkli baglara uygun
karbon bilesenlerinin ti¢ tiirlinii gostermektedir. Bu XPS spektrumundaki pik alanlari
belirlenip oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait yiizde degerleri daha 6nce sadece GO
icin elde edilen degerle karsilastirildiginda; elektrokimyasal indirgenme sonucu bu
tirlerin yiizde dagilimlarinin azalmasi1 ve yine oksijen igeren fonksiyonel gruplardan
ozellikle de karbonil (C=0) ¢ift bag yapisina ait yiizde degerindeki azalis oldukca
dikkati ¢ekmektedir (Cizelge 4.1)

Cizelge 4.1. GO, ERGO ve ZnO/ERGO’nun Ci;s XPS spektrumlar1 ve baglanma
enerjilerinin yiizde dagilimlari

(")rnek Ac.C/A Ac-o/A AC:O/A
GO 0,40 0,27 0,13
ERGO 0,45 0,24 0,064

ZnO/ERGO 0,74 0,18 0,085
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Kompozit filmdeki ERGO’nun XPS spektrumunda elektrokimyasal indirgenmeden
sontra da ¢ok azda olsa oksijen igeren fonksiyonel gruplarin hala varolmasi
elektrokimyasal indirgenmenin kontrollii olarak gergeklestirilebilecegini
gostermektedir. Yani uygulanan potansiyel degeri ve elektroliz zamanin kontrol
edilmesi ile indirgenmesi beklenen fonksiyonel gruplar ve indirgenme derecesi kontrol
edilebilir. Bu durum sifir yasak enerjili grafen yapisinda bazi kusur bdlgelerinin
kalmasina bagli olarak yasak enerjisinin kontrol edilmesine olanak saglar. Boylece
elektronik teknolojisinde yasak enerjisi bulunmadigi i¢in modifiye edilmesi gereken
grafen Orgiisli istenilen derece fonksiyonel grup igerecek sekilde kolaylikla elde

edilebilmektedir.

Sekil 4.9¢ ZnO/ERGO’e ait Zn 2p’nin XPS spektrumunu gosterir. Yiiksek ¢oziiniirlikli
bu spektrumda Zn’nun karakteristik iki tipik piki, sirasiyla Zn 2pszn ve Zn 2pip
gecislerine uygun olarak 1022 ve 1045 eV’lar da gozlenir. 23 eV’luk bir spin-orbit
yarilmasina sahip olan bu spektrumdaki baglanma enerjileri hem daha once literatiirde
rapor edilen degerlerle ve hemde bizim sentezledigimiz saf ZnO’e ait degerlerle oldukca
uyumluluk sergilemektedir. Gozlenen bu sonug ise ZnO iizerine GO’in dekorasyonunun
Zn 2p’nin i¢ kimyasal durumunu etkilemedigini dogrulamaktadir. Elektrodepozit edilen
ZnO/ERGO kompozit ince filmlerinin Sekil 4.9d’deki oksijene ait yiiksek ¢oziiniirliiklii
spektrumu incelendiginde, 531,3 eV’luk baglanma enerjisinde gozlenen pikin ZnO
materyallerindeki O? nin karakteristik 6zelligi olan 1s orbitalinden kaynaklandig:
sOylenebilir. Daha yiiksek baglanma enerjisinde omuzumsu bir pike rastlanmamasi da
filmdeki oksijenin kimyasal basamaginin (-2) seklinde oldugunun bir kanitidir.
Genellikle oksijenin daha diisiik ve daha yliksek baglanma enerjilerine sahip sirasiyla O
2 ve Oy yapilarindan dolayr iki farkli kimyasal basamakta yer aldigi daha Onceki
yillarda bakir oksit filmlerine ait XPS spektrumlarinda gézlenmistir (Desai et al. 2005).
Kisacasi, 531,3 eV’luk baglanma enerjisi kompozit filmindeki Ol1s XPS sinyali

oksitlerde bulunan sadece O tiirlerine atfedilir.
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Sekil 4.9. ITO elektrot iizerinde 0,3 M Zn?* iyonlarini, GO ve 0,1 M KNOj igeren ¢ozeltiden -
1100 mV’da elektrodepozit edilen ZnO/ERGO ince filmine ait a) Genel tarama b) C 1s’nin c)
Zn 2p’nin d) O 1s’in XPS spektrumlari
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Sekil 4.10. ITO elektrot tizerinde elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filmine
ait EDS spektrumu

Zn** ve GO’in es zamanlh elektrokimyasal rediiksiyonu ile sentezlenen sira diizenli
cicek benzeri ZnO/ERGO fimlerinin elementel analizi Sekil 4.10°da verilen EDS
spektrumu ile de gerceklestirildi. ITO elektrot {izerinde biiyiitiilen kompozit filmler i¢in
alman EDS spektrumunda Zn, O ve C’dan kaynaklanan olduk¢a siddetli pikler
gbzlenmektedir. Bu piklere ilaveten substrat olarak kullanilan ITO’dan (Si, In ve Sn)
kaynaklanan piklerden baska herhangi bir pikin varligmma rastlanmamasi da tek
basamakta elektrokimyasal olarak sentezledigimiz ZnO/ERGO kompozitlerinin
elementel kirlilik igermedigini de ifade etmektedir. Ayrica film igerisindeki Zn ve O’e
ait atomik oranlarin kullanilmasiyla yapilan kantitatif analizde, stokiyometrinin yaklagik
olarak 1:1°liik bir orana sahip oldugu goriiliir. Kisacasi, ITO elektrotlarin EDS analizleri
XPS ve XRD sonuglartyla uyumlu olarak kivrimli grafen tabakalariyla kapli ZnO

hiyerarsik yapilarin Zn, O ve C'dan olustugunu gdstermektedir.
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4.2.2.c. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin raman analizi
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Sekil 4.11. ITO elektrot tlizerinde elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filmine
ait Raman spektrumu

Raman sacilmasi, karbon materyalinin elektronik yapisin1 karakterize etmek icin
kullanilan hassas bir aragtir. Sekil 4.11, bir basamakli elektrokimyasal depozisyon ile
hazirlanan ZnO/ERGO hibritinin Raman spektrumunu gostermektedir. Yine ayn1 seklin
icerisinde GO ve elektrokimyasal olarak indirgenmis GO (ERGO)’e ait Raman
spektrumlarida verilmistir. Bilindigi gibi GO’in indirgenmesinin belirlenmesinde
kullanilan en Onemli o6lgiitlerden biri Raman spektrumundaki D ve G bantlarinda
meydana gelen kaymalardir. Modifiye Hummers metodu ile sentezlezledigimiz GO’e ait
raman spektrumunda sirasiyla 1587 ve 1341 cm™de gozlenen G (E2g modunun ilk
diizenli sacilmasina ait) ve D (A1q Simetrisinin k-nokta fononlarinin gerilme modundan
kaynaklanan) bantlarina ait titresim degerleri literatiirde GO’in G ve D bandi i¢in elde

edilen Raman spektrumundaki dalga sayilariyla (1590 ve 1330 cm™) oldukca
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uyumluluk gostermektedir (Wilson et al. 2009). Elektrokimyasal olarak indirgenmeden
sonra alinan Raman spektrumunda ise G band1 1590 cm™’de ve D bandi 1347 cm™’de

gozlenmistir. Ayrica indirgenmeden sonra pik siddetlerinde de degisiklik de mevcuttur.

Ayni sekilde ZnO/ERGO kompozit filmi icinde D bandi ve G bandi 1595 ve 1348 cm™
degerlerine kaymustir. Ayrica, filmde elektrokimyasal olarak indirgenmis GO
spektrumuna benzer olarak grafen yapisinin istif sekli ile ilgili olan G bandina ait pik
siddetinin azaldigi, sistemin diizensizligi ile iligkili olan D bandina ait pik siddetininde
artti@1 gézlenmisdir. Yani kompozitteki D ve G bandimin siddetleri oran1 (Ip/lg) (1,04),
GO’inkinden (0,91) daha biiyiiktiir. Elektrokimyasal indirgenmeden sonra D bandinin
siddetinin azalmasi1 beklenirken tersine artis gostermektedir. Bu grafen yapisinda
kusurlarin artmis oldugu anlamina gelmektedir. Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
indirgenme sonrasi yapiy1l terk ettigi boylece geride yapisal bosluklar yani kusur
bolgeleri biraktigi diistiniilmektedir. Elektrokimyasal indirgenme Oncesi GO ile
indirgenme sonrast ERGO’in D/G bandi orani1 karsilastirildiginda da indirgenme sonucu
bu oranin azalmasi beklenirken oran artmaktadir. Bu durum elektrokimyasal indirgenme
ile GO yapisindan daha kii¢iik ve daha c¢ok sayida grafen yapisinin olusumuyla
aciklanmaktadir (Wang et al. 2008). Tek basina ERGO’ya ait Raman spektrumundan
farkl1 olarak 431, 572 ve 1045 cm™de gozlenen Raman pikleri kompozit filminde ZnO
nanoyapisinin ~ olusumunu  ifade edecek sekilde Zn—-O titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.

ZnO/ERGO kompozit filmler icin Raman spektroskopiden elde ettigimiz sonuglar da
gozlenen bant kaymasi ve D ve G bant oraninin (Ip/lg) artmasi da elektrokimyasal

ko-depozisyon yontemi esnasinda GO’nun indirgendiginin bir bagka gostergesidir.
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4.3. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin fotoelektrokimyasal karakterizasyonu
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Sekil 4.12. Kesikli yapay giines 15181 altinda sira diizenli ¢igek benzeri ZnO/ERGO
kompozit filminin fotoakim gegisi

Elektronlar1 ve bosluklar1 ayirabilme giiciiniin fotokatalitik reaksiyonda bir anahtar rolii
oynadig1 ¢ok 1yi bilinir. Yani daha iyi elektron ve bosluk ayirim giici ayn1 zamanda
daha yiiksek fotokatalitik aktivenin olmasi demektir. Fotoakim, bir yariiletkenin
goriinlir bolge 1s181yla uyarildigt zaman o yariiletkenin iletkenlik bandindaki
fotoolusumlu elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, bir yariiletkenin fotoakim
testi elektronlarin ve bosluklarin ayirim giiciinii degerlendirmek icin kullanilabilir. Bu
amag¢ dogrultusunda ZnO/ERGO kompozit filmlerinin fotoelektrokimyasal performansi
bir potansiyostat ve solar simiilatorle baglantili ii¢ elektrotlu kuartz pencereye sahip bir

cam hiicre igerisinde Olciildii. Bu fotoelektrokimyasal oOl¢iimlerde sadece ZnO ve



97

ZnO/ERGO ile kapli ITO elektrotlar caligma elektrotu, Pt tel ve Ag/AgCl elektrotlar da
sirastyla karsi ve referans elektrot olarak kullanildi. ZnO ve ZnO/ERGO kompozit
filmiyle kapli ITO elektrotun kesikli olarak yapay gilines 15181 ile aydinlatilmasi
sonucunda elde edilen fotoakim-zaman diyagramlarin1 Sekil 4.12°de gosterilmistir. Her
iki modifiye elektrot i¢cin fotoakim cevabi, herhangi bir reaktif veya kataliz igermeyen
0,1 M Na,SOy igerisinde agik devre potansiyelinde her 5 saniyelik bir zaman diliminde
Olclilmiistiir. Bu fotoakim diyagramindan 1s1k acildigi zaman her iki elektrotunda cevap
verdigi ve 1sik kesilir kesilmez akimin ise aniden sifira distiigi acik bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 4.12°de gosterilen bu fotoakim gegislerindeki hizli ve homojen
fotoakim sentezlenen materyallerdeki yiik iletiminin hizli bir sekilde ilerledigini ve
kusur yogunlugu diisiik bir filmin olustugunu ifade eder. Ancak, ZnO/ERGO kompoziti
ile modifiye edilen fotoelektrot (1), ZnO ile modifiye elektrottan (2) ¢ok daha yiiksek
fotoakimlar sunmaktadir. Bu sonug, wiirtzit kristal yapisina sahip ZnO/ERGO
kompozitinin fotoolusumlu tasiyicilarin birlesmesini baskiladigini ve bdylece hidrojen
peroksit, siiper oksit ve hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen tiirlerinin
indirgenmesinde daha yiliksek bir fotokatalitik performans gosterecegini ifade
etmektedir. [laveten sira diizenli ¢icek benzeri morfolojiye sahip ZnO/ERGO ince
filmleri ile olusturulan fotoakimlar, elektrotun fotokorozyondan bagimsiz oldugunu

gosterecek sekilde kararlidir ve birgok cevrim esnasinda tekrar edilebilirlige sahiptirler.

Kompozit ince filmleri i¢in fotoakim spektrumlarmin sadece ZnO kaplh elektrota gore
cok daha biiyiik siddete sahip olmasinin nedeni olarak hem ZnO/ERGO ile kapl ITO
elektrotun daha biiyiik ylizey alanina sahip olmasi ve hemde kompoziti olusturan
bilesenler arasindaki sinerjik etki gosterilebilir. ZnO’in fotokatalitik aktivitesi, onun
yasak enerji araligin1 degistirmek i¢in Au ve Cu gibi metallerin katkilanmasiyla
gelistirildi. Fotokatalitik aktiviteyi artirmanin maliyetini diisiirmek icin RGO, ZnO’in
fotokatalitik Ozelligini gelistiren diisiik maliyetli ve etkin fotokatalizorler olarak
diistintildii. Bu konuda yapilan daha 6nceki incelemeler, RGO ve ZnO’in (RGO/ZnO
hibritler) birlesiminin fotovoltaik uygulamalardaki performansi arttirdigini gosterdi. Bir

elektron akseptor olarak RGO’in yapiya katilmasiyla fotoolusumlu elektronlar ZnO ile
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RGO arasinda transfer edilirler ve boylelikle yariiletken giines doniisiim performansini

diisiiren fotoolusumlu elektron-hol ¢iftlerinin birlesimi engelenmis olur.

Kisacasi, yukaridaki analizler, sira diizenli ¢igek benzeri morfolojiye sahip ZnO/ERGO
materyallerinin foto-olusumlu elektron ve bosluklarin birlesimini etkin bir sekilde
azaltabilen ve daha uzun 6miirlii foto-olusumlu tastyicilarin iiretildigini géstermektedir.
Bu ozelliklerinden dolayi, elektrokimyasal depozisyonla tek bir basamakta kontrollii
olarak sentezlenen grafen temelli bu kompozit materyallerinin organik kirliligin

giderilmesi i¢in gelismis bir fotokatalitik aktivite saglayacagi da beklenmektedir.

44. ZnO/ERGO Modifiye ITO Elektrotlar ile H;O2’nin Elektrokimyasal

Belirlenmesi

Gegtigimiz son on yilda H,O’in hizli ve kolay belirlenmesi, biyoloji, endiistri, gida,
ilag ve cevresel arastirmalardaki 6nemli roliinden dolay1 oldukg¢a fazla dikkat cekti.
Simdiye kadar, titrimetri, spektrofotometri, kromatografi, kemiliiminesans, kolorimetri
ve elektrokimya gibi gesitli metotlar HyO,’in belirlenmesi igin kullanildi. Bu analitik
metotlar arasinda, elektrokimyasal sensorler, basitlik, pratiklik ve diisiik maliyetlerinden
dolay1 oldukga cazip bir secenektir. Miyoglobin, yaban turpu (horseradish) peroksidaz,
hemoglobin  gibi enzimlerin immobilizasyonu temeline dayanan enzimatik
elektrokimyasal sensorler, H,O,’in segici ve hassas analizi i¢in kullanilirlar. Diger
taraftan, bu sensorlerin diisiik tekrarlanabilirlikleri, kimyasal ve termal kararsizliklar1 ve
kompleks immobilizasyon prosediirlerinden dolay1 enzimsiz sensorler {izerinde H,O,’in
dogrudan belirlenebilmesi konusunda biiyiik bir ¢abalama mevcuttur. Enzim temelli
analizlerle karsilastirildiginda inorganik metal oksitler ve onlarin kompozitlerinin daha
diisiik maliyetli olamalri, cok daha kolay hazirlanabilmeleri ve yiiksek sicakliklarda bile
kararli olmalar1 yonlerinden dolay: oldukga avantajli olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle,
¢inko oksit H,O; algilamada biiyiik potansiyel uygulamalara sahiptir. Giiniimiize kadar
cesitli kimyasal ve fiziksel metotlar ile sentezlenen ZnO’in morfolojik 6zellikleri ve
biyosensorlerdeki muhtemel wuygulamalar1 arasindaki iligki genis bir sekilde

incelenmistir. Son zamanlarda, hidrojen peroksitin belirlenmesine yonelik uygulamalar
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icin ¢ok yonlii stratejiler kullanilarak farkli morfolojilere sahip ZnO yapilarinin
sentezine karsi oldukca yogun bir ilgide gosterilmektedir. Cesitli yaklagimlar arasinda,
daha az zararli ve makul stratejiler iceren elektrokimyasal depozisyon yeni, etkileyici
nano ve mikro-yapilara sahip ZnO hazirlanmasina olanak saglayan basit oldugu kadar
diisiik sicaklikta uygulanan bir yontem olarak dikkat ¢ekmektedir. Ancak, bugiine kadar
sadece birkac yayin diisiik sicaklikta sira diizenli ¢icek benzeri ZnO nanoyapilarinin
elektrodepozisyonu i¢in mevcuttur ve bildigimiz kadaryla, literatiirde tek bir ¢6zeltiden
tek bir basamakta ZnO/ERGO kompozit elektrotlarin oda sicakliginda sentezine dair
hicbir yaymn mevcut degildir.

Bizde sentezledigimiz sira diizenli gigek benzeri ZnO/grafen modifiye ITO elektrotun
H,O,’e kars1 elektrokatalitik performanslarinin degerlendirilmesinde non-enzimatik
sensOr olarak kullanimini inceledik. Sekil 4.13, azotla doyrulmus pH 7 fosfat tamponu
igerisinde 1 uM H0,’in elektrorediiksiyonu i¢in ZnO (egri b), ERGO (egri c¢) ve
ZnO/ERGO (egri d) kompozitiyle modifiye edilmis ve edilmemis ITO (egri a)

elektrotlarina ait dontisiimlii voltamogramlarini gostermektedir.
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Sekil 4.13. 1 uM H,0; i¢eren pH 7 tamponunda, a) bos ITO, b) ZnO-, ¢c) ERGO- ve d)
ZnO/ERGO modifiye edilmis ITO elektrotlarin voltamogramlari

H207’in yoklugunda bu dort farkli elektrot {izerinde higbir elektrokimyasal cevap elde
edilmemesine ragmen H,0,’in katalitik rediiksiyonu i¢in en yiiksek aktivite hem ERGO
tabakasiyla ve hemde ZnO/ERGO kompozitiyle modifiye elektrotlar i¢in elde edildi.
Bu yiizeylerde Ag/AgCl’e kars1 yaklagik olarak -250 mV’da artmaya baglayan bir
katalitik rediiksiyon akimi gozlendi. Bu iki elektrotun aksine, ayn1 sartlar altinda ¢iplak
ITO ve sadece ZnO modifiye elektrotun H,O,’in rediiksiyonuna kars1 ¢ok zayif aktivite
gosterdigi belirlendi. En biiylik elektrokatalitik aktiviteye sahip kompozit modifiye
elektrot lizerinde hidrojen peroksitin daha kolay indirgendigini gosterecek sekilde hem
daha pozitif potansiyellere dogru bir kayma ve hemde en yiiksek akim cevabinin elde
edildigi ¢ik bir sekilde goriilmektedir. Biitiin bunlarin sebebi olarak; sira diizenli ¢igek
yapili ZnO/ERGO modifiye elektrotunun digerlerine gore daha biiyiik etkin ylizey

alanina sahip olmas1 ve kompozitlere ait sinerjik etki gosterilebilir.
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Sekil 4.14. pH 7 fosfat tamponu igerisinde ZnO/ERGO modifiye ITO elektrotun
H20’in farkli konsantrasyonlarda eklenmesine ait amperometrik cevaplar

Amperometrik i-t egrisi, elektrokimyasal sensorlerin ve enzim-temelli biyosensorlerin
elektrokatalitik aktivitesini degerlendirmek i¢in genellikle kullanilmaktadir. Sunulan
calismada, bizde gelistirdigimiz ZnO/ERGO filminin performansini degerlendirmek
icin amperometri teknigini kullandik. Amperometrik i-t 6l¢iimleri esnasinda, elektrot
potansiyeli elektrokataliz i¢in alinan voltamogramdan belirlenilen potansiyel degerinde
yani -700 mV’da sabit tutuldu ve pH’1 7 olan N ile doygun fosfat tamponunun 1200
rpm’lik bir hizla karistirildig1 esnada 6lgiimler alindi. Her 60 saniye i¢in, HO, ¢ozeltisi
destek elektroliti icerisine ardisik olarak enjekte edildi. Sekil 4.14, ¢esitli H,0;
konsantrasyon eklemelerine kars1 ZnO/ERGO kompozit modifiye ITO elektrot iizerinde
elde edilen amperometrik i-t cevaplarimi gostermektedir. Bu sonuglar ayn1 zamanda agik
bir sekilde herbir H2O, ilavelerine karsi hizli ve belirgin akim cevaplarini da ifade
etmektedir. Sabit potansiyel altinda Ol¢iilene akima karst zaman diyagrami
incelendiginde 6zellikle diisiik konsantrasyon araliginda (Sekil 4.14’lin igerisinde), hizl

bir amperometrik cevap 96%’lik sabit hal akimi1 5 s igerisinde gozlenmistir. H,O;
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biyosensdrii olarak gelistirdigimiz bu tiir non-enzimatik elektrotun 2,64 pA pM™em’
21ik bir hassasiyete sahip oldugu ve 3,7 ile 66,6 uM’lik bir konsantrasyon araliginda da
lineer bir iligki (R=0,996) gosterdigi yapilan hesaplamalar sonucunda bulunmustur.
Ilaveten, sinyal-giiriiltii oran1 3 oldugunda dedeksiyon limiti (LOD) yaklasik 1,1136
uM, tayin smir1 (LOQ) 3,7121 uM ve iist tayin smir1 (LOL) 45,5 uM olarak

hesaplanmustir.
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5. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, son yillarda grubumuz tarafindan metal oksitler ve grafen oksitin
rediiksiyonu ig¢in gelistirilen oldukga pratik elektrokimyasal depozisyon metodu
kullanilarak ¢inko ve nitrat iyonlarin1 igeren GO’li bir karisimdan depozisyon
parametrelerinin kontrolii ile yiiksek kristalin formda, boyutlarinin kolaylikla kontrol
edilebildigi sira diizenli ¢igcek benzeri morfolojiye sahip ZnO/ERGO kompozitler
sentezlendi. ITO elektrotlar iizerinde bu yontemle biiyiitiilen filmlerin kristal ve faz
analizleri i¢in XRD, morfolojik analizleri i¢cin SEM teknigi, elementel bilesim, kimyasal
yapt analizleri ve grafen oksitin indirgenme derecesinin belirlenmesi i¢inde sirasiyla
EDS, XPS ve Raman Spektroskopi teknikleri ve fotoakim oOl¢limleri iginde solar
simiilator gibi spektroskopik teknikler kullanildi. Ayrica hazirladigimiz bu kompozit
elektrotlarin, elektrokatalitik aktiviteleri ise hidrojen peroksitin amperometrik tayini ile

belirlendi.

0,3 M Zn(CH3CO0),, 0,1 M KNO3 ve GO (1 mg/ml) igeren zayif asidik ¢ozeltide ITO
elektrot tizerinde -1100 mV’luk sabit potansiyelde 2 saatlik bir depozisyon zamani
sonucunda elde edilen kompozit i¢in degisik biiyiitmelerde SEM goriintiileri alind1. Bu
morfolojik goriintiiler, transparan ITO elektrot iizerinde elde edilen filmlerin sira
diizenli ¢igek benzeri ZnO ve burusuk c¢arsaf seklindeki grafen tabaklarindan olustugunu
gostermektedir. Her bir ¢igek benzeri ZnO yapisina daha detayli olarak bakildiginda
olduk¢a yogun bicimdeki bu ¢igeklerin birbiri ile bagli bir¢cok nanotabakadan olustugu
goze carpmaktadir. Ayrica yliksek biiyiitmeli goriintiilerden yine bu nanotabakalarin
ortak bir merkezden ¢icek yiizeyine dogru dik olarak siralandigi da agik bir sekilde
goriilmektedir. Referanslara gore, sira diizenli ¢igek-benzeri ZnO’in elektrokimyasal
sentezine ait literatiirde sadece birka¢ yayin mevcuttur. Bilindigi gibi, spesifik yapili
ZnO tasarlamak onlarin belirli 6zelliklerini gelistirmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bugiine
kadar bu tarz ZnO nanoyapilari, yiiksek sicaklik, yiiksek basing, uzun reaksiyon zamani
ve kalip ajanlarin kullanimimi igeren ¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler ile
cogunlukla sentezlenmislerdir. Elde ettigimiz kompozit film igerisindeki bu ZnO

yapilarinin hem katalitik ve hem de giines hiicrelerindeki fotoelektrokimyasal
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performans i¢in potansiyel olarak énemli olabilecek bir genis etkin alana sahip oldugu

gozlenmistir.

Indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde sentezlenen sira diizenli ¢igek benzeri morfolojiye
sahip ZnO/ERGO kompozit filmlerinin kristal yapisi, kristal derecesi ve kalitesini
belirlemek i¢cin XRD spektrumlar1 alindi. Zayif asidik ¢ozeltide sabit bir potansiyelde 2
saatlik depozisyon sonucunda biiyiitiilen filmlere ait difraktogramlarda JCPDS No.396-
1451 JPDS kartindaki degerlerle olduk¢a uyumluluk gosteren wiirtzit ZnO yapisina ait
¢ok sayida ve keskin kirmim pikleri gozlendi. Bu spektrumlar tizerinde substrat olarak
kullanilan ITO’ya ait kirinim pikleri haricindeki diger kirmim piklerinin tamaminin
P6smc uzay grubunda ve c/a=1,6 eksenel bir orana ve a=3,2490 A, ¢=5,2069 A orgii
parametrelerine sahip 2 boyutlu hekzagonal wiirtzit kristal diizlemindeki ZnO yapisina
ait oldugu belirlendi. iki saat gibi kisa bir siire sonunda elektrodepozit edilen kompozit
filmlerine ait XRD difraktogramlarinda degisik acilarda (26 = 31,7°, 34,3°, 36,1°, 47,4°,
56,4°, 62,91° ve 67,9°°de) yiiksek siddetlerde gozlenen difraksiyon piklerinin sirasiyla
(100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) yonelimlerine karsilik geldigi bulundu.
Kompozite ait ayni spektrumda grafenin tipik burusuk ince tabakalarindan dolay:
ERGO’e ait herhangi bir pik belirlenememesine ragmen ZnO yapisina ait kirinim
piklerinin ¢ok sayida ve siddetli olmasida sentezlenen lriinlerin yiiksek kristal 6zellikte
oldugunun bir gostergesidir. Ayrica elde edilen bu spektrumda 20 = 10,6°’de GO’e ait
herhangi bir pikin gozlenmemesi de grafen oksitin elektrokimyasal olarak tamamen

grafene doniisiimiiniin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

Sentezlenen c¢inko oksit/indirgenmis grafen oksit filminin kimliginin tespit edilmesi
acisindan yapisinda bulunan ¢inko, oksijen ve karbon elementlerinin varliginin
belirlenmesi olduk¢a Onemlidir. Kompozit filmler i¢in aliman EDS spektrumunda
ZnO/ERGO’yu olusturan tiirlere (Zn, O ve C) ve ayrica substrat olarak kullanilan ITO’e
(Si, In ve Sn) ait oldukca siddetli pikler gozlenmektedir. Elementel analizde bu
piklerden baska herhangi bir baska elementten kaynaklanan piklerin varligina
rastlanmamasi ekonomik ve gevre dostu elektrokimyasal bir yontemle sentezledigimiz

ZnO/ERGO kompozitlerinin oldukca saf oldugunu ifade etmektedir. Ayrica kompozit
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film igerisindeki ZnO i¢in yapilan kantitatif analizde Zn ve O’ait atomik oranlarin
yaklagik olarak 1:1 oldugu goriiliir. Filmin elementel bilesiminin yaninda herbir
elementin yiikseltgenme basamaginin aydinlatilmasiyla amaciyla bu olgtimlere ilaveten
ZnO/ERGO vyapisini olusturan herbir bilesenin detayli analizi iginde XPS oOlc¢timleri
gerceklestirildi. Alinan genel XPS spektrumunda, kompozit filminin sadece Zn, O ve C
elementlerinin birlesiminden olustugu ve ayrica substrata ait elementler disinda
herhangi baska bir elementin varligina rastlanmamasi1 da sentezlenen filmin kirlilik
icermedigini agik bir sekilde gostermistir. Yine yapida bulunan bu ti¢ temel elementin
(Zn, O ve C) yiiksek reziiliisyonlu XPS spektrumlardan, 1022 ve 1045 eV’luk baglanma
enerjisine sahip bélgelerde gozlenen iki simetrik pikin ise ZnO yapisindaki Zn**’nin
karakteristik 6zelligi Zn 2ps ve Zn 2py, gecislerine karsilik geldigi tespit edildi. Bu
spektrumdaki baglanma enerjileri hem daha 6nce literartiirde rapor edilen degerlerle ve
hemde bizim sentezledigimiz saf ZnO’ec ait degerlerle olduk¢a uyumluluk
sergilemektedir. Boylece elde edilen bu sonug sentezledigimiz filmde sira diizenli ¢igek
benzeri ZnO ile grafen tabakalarinin kompozit olusturmasinin Zn 2p’nin i¢ kimyasal
durumunu etkilemedigini dogrulamaktadir. Elektrodepozit edilen kompozit filmlerdeki
oksijene ait yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum incelendiginde ise, 531,3 eV’luk baglanma
enerjisinde gozlenen pikin O% nin karakteristik o6zelligi olan 1s orbitalinden
kaynaklandig1 ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica bu bdlgede O ve O, gibi diger oksijen
tirlerine ait herhangi bir baska pikede rastlanmadi. Kompozit filmindeki grafen
tabakalarina ait C 1s XPS spektrumu ise, 284,8 (C — C ve C = C baglar), 286,8 eV (C —
O — C veya C — OH igerisindeki C — O bagi), ve 288,7 eV’da (O = C bagi) bulunan i¢
farkli pikin varligmi gosterdi. Bu XPS spektrumdan elde edilen pik alanlar1 belirlenip
oksijen iceren fonksiyonel gruplara ait yiizde degerlerinin saf GO’e gore azaldigi
gbzlendi. Bu sonug, sentezledigimiz kompozit film igerisindeki GO’in indirgendigini

acik bir sekilde ispat etmektedir.

Ayrica sentezlenen kompozit filmi i¢cin Raman spektrumlarida alindi. Bu spektrumlarda
hem ZnO yapisina ve hemde grafenin olustuguna dair titresimler gézlendi. ZnO/ERGO
filmindeki D (1595 cm™ ) ve G (1348 cm™) bantlarinin GO’deki degerlerine gore daha
yiiksek enerjili bolgelere kaydigi ve elektrokimyasal olarak indirgenmis GO
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spektrumuna benzer olarak grafen yapisinin istif sekli ile ilgili olan G bandina ait pik
siddetinin azaldig1, sistemin diizensizligi ile iligkili olan D bandina ait pik siddeti arttig1
gozlendi. Yani, kompozitteki D ve G bandinin siddetleri oranmmin (Ip/lg) (1,04),
GO’inkinden (0,91) daha biiyiik oldugu tespit edildi. Literatiirde bu durumun nedeni
olarak, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin indirgenme sonrasi yapiy1 terk etmesinden

dolay1 geride yapisal bosluklarin sayisinin artmasi gosterilmistir.

Giines enerjisinden maksimum bir sekilde verim almay1 saglayacak kadar genis bir
yasak enerji araligina sahip ZnO/ERGO gibi bir grafen temelli yariiletkenin fotoakim
testi elektronlarin ve bosluklarin aymrm giiciinii  degerlendirme amaciyla
kullanilmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda ZnO/ERGO kompozit ve sadece ZnO filmiyle
kapli ITO elektrotlarin fotoelektrokimyasal performansi bir potansiyostat ve solar
simiilatorle baglantili ii¢ elektrotlu kuartz pencereye sahip bir cam hiicre icerisinde
Olciildi. Her iki modifiye elektrot i¢in fotoakim cevaplart karsilastirildiginda,
ZnO/ERGO kompoziti ile modifiye edilen fotoelektrotun, tek basimna ZnO ile modifiye
elektrottan ¢ok daha yliksek fotoakim cevabi verdigi goriilmiistiir. Bu sonug, wiirtzit
ZnO/ERGO kompozitinin fotoolusumlu tasiyicilarin birlesmesini baskiladigin1 ve
boylece hidrojen peroksit, siiper oksit ve hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen
tirlerinin indirgenmesinde daha yiiksek bir fotokatalitik performans gosterilecegini
ifade etmektedir. Daha Onceki c¢alismalarla, ¢inko oksite ait degisik morfolojiler
igerisinden ¢igek benzeri sira diizenli mikro yapilarin hem ZnO filminin yiizey alanim
arttirdig1 ve ayn1 zamanda ylizey lizerindeki ¢oklu yansimalardan dolay1 giines 1s1gimin

daha etkili bir sekilde kullanimin1 sagladig: belirlenmistir.

Zn0O, ERGO ve ZnO/ERGO modifiye edilmis ve edilmemis ITO elektrotlarin, H,O;’in
elektrokatalitik performanslarinin degerlendirilmesinde non-enzimatik sensor olarak
kullanimlar1 da incelendi. Azotla doyrulmus pH’1 7 olan fosfat tamponu igerisinde 1 uM
H,0,’nin elektrorediiksiyonu i¢in bu dort farkli elektrot iizerinde Olgiimler alindi ve
biyolojik bu ajan i¢in en yiiksek katalitik aktivite ZnO/ERGO kompozitiyle modifiye
elektrotlar i¢in elde edildi. Bu durumun sebebi olarak; sira diizenli cicek yapili

ZnO/ERGO modifiye elektrotunun digerlerine gore daha biiylik etkin yiizey alanina
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sahip olmasi ve ayrica ERGO’e kiyasla ZnO ve grafen tabakalar1 arasindaki sinerjik etki
gosterilebilir. Amperometrik i-t egriside, elektrokimyasal sensorlerin ve enzim-temelli
biyosensorlerin elektrokatalitik aktivitesini degerlendirmek i¢in genellikle kullanilir.
Sunulan c¢alismada, ZnO/ERGO kompozit modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
performansini belirlemek i¢in amperometri teknigini kullanildi. Sentezlenen kompozit
modifiye elektrotun H,0,’e karsi 2,64 pA pM ™ ecm™®lik bir hassasiyete sahip oldugu ve
3,7 uM ile 66,6 uM’lik bir konsantrasyon araliginda da lineer bir iliski (R=0,9962)

gosterdigi yapilan hesaplamalar sonucunda belirlendi.

Sonug¢ olarak, yukaridaki tim analizler ZnO/ERGO kompozitlerinin foto-olusumlu
elektron ve bosluklarin birlesimini etkin bir sekilde azaltabilecegini ve daha uzun
Omiirlii foto-olusumlu tasiyicilarin iretildigini gostermektedir. Bu o6zelliklerinden
dolay1, elektrokimyasal depozisyonla tek bir basamakta kontrollii olarak sentezlenen bu
kompozit materyallerinin organik kirliligin giderilmesi i¢in gelismis bir fotokatalitik
aktivite saglayacag literatiirdeki benzer yapiya sahip muadilleriyle karsilastirildiginda

ongoriilmektedir.
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