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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

FARKLI METAL (Pd VE Ni) NANOPARCACIKLARI DEKORE Cr203 MODIFiYE
KALEM UCU ELEKTROTLARDA HiDROJEN CIKIS REAKSIYONU

Ahmet Recep KORKMAZ
Damsman: Dog. Dr. Hiilya OZTURK DOGAN

Amag: Son yillarda kapsamli bir sekilde arastirilmakta olan krom (III) oksit (Cr203)
malzemesinin, hidrojen olusum reaksiyonundaki (HER) aktivitesini arttirmak.

Yontem: Ik olarak kalem ucu elektrot yiizeyinde (PGE) elektrokimyasal depozisyon ile Cr,Os3
nanoyapilari hazirlandi. Sonrasinda PGE/Cr20s/Ni ve PGE/Cr.03/Pd nanokompozitleri
sentezlendi. PGE/Cr,03/Ni ve PGE/Cr203/Pd nanoyapilart PGE elektrot yilizeyinde ardisik
elektrokimyasal teknik kullanilarak biriktirildi.

Bulgular: Cr.03 nanoyapilariin elektrokimyasal sentezinde 5 mM CrCls ve 50mM NH4CI
tuzlarini iceren ¢ozelti kullanild1 ve -1550 mV’ta 30 dakikalik depozisyon sonrasinda ara tiir
olan Cr(OH)z formu elde edildi. Cr(OH)s formu 400°C’de 1 saat tavlanarak Cr.Oz Kristal
yapisina doniistiiriildii. Cr203 nanoyapilarinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu XRD,
XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak yapildi. Karakterizasyon sonuglarina dayanilarak
elektrokimyasal teknik kullanilarak Cr2Os nanoyapilarmin  basarili  bir  sekilde
sentezlenebilecegi goriildii. Cr2O3 nanoyapilarinin Ni nanopartikiilleri ile dekorasyonu i¢in 12
mM NiSO4, 20 mM NiICl; ve 72 mM HzBO3 igeren pH 4.5 ¢ozeltisi kullanildi. Cr203
nanoyapilarinin Pd nanopartikiilleri ile dekorasyonu i¢in 0.1 M HCI i¢inde ¢oziinmiis 2 mM
Pd(NOz3)2 ¢ozeltisi kullanildi. Sentezlenen kompozit elektrotlarin HER aktivite 6lgtimleri 0,5 M
H>SO4 ortaminda arastirildi.

Sonug: Elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezlenen PGE/Cr.O3/Ni ve PGE/Cr.Oz/Pd
nanokompozitleri Pt tel elektrot ile yarisabilecek nitelikte HER aktivitesi sergilemistir.
Anahtar Kelimeler: Krom(III) oksit, kalem ucu elektrot, hidrojen olusum reksiyonu,
elektrokatalizor

Haziran 2021, 93 sayfa



ABSTRACT

MASTER DISSERTATION

HYDROGEN EVOLUTION REACTION ON THE VARIOUS METAL (Pd AND Ni)
NANOPARTICLES-DECORATED Cr20s MODIFIED PENCIL GRAPHITE
ELECTRODE

Ahmet Recep KORKMAZ
Supervisor: Assoc. Prof. Hiilya OZTURK DOGAN

Purpose: To increase the activity of chromium (I11) oxide (Cr.Oz) material, which has been
extensively researched in recent years, in the hydrogen evolution reaction (HER).

Method: Firstly, Cr.O3 nanostructures were prepared by electrochemical deposition on pencil
graphite electrode (PGE). Then, PGE/Cr20s/Ni and PGE/Cr,0s/Pd nanocomposites were
synthesized. PGE/Cr,03/Ni and PGE/Cr.0s/Pd nanostructures were deposited on the PGE
electrode surface using sequential electrochemical technique.

Findings: In the electrochemical synthesis of Cr.O3 nanostructures, a solution containing 5 mM
CrCls and 50mM NH4CI salts was used and after 30 minutes of deposition at -1550 mV, the
intermediate form Cr(OH). was obtained. Cr(OH). form was converted into Cr,O3 crystal
structure by annealing at 400°C for 1 hour. Structural and morphological characterization of
Cro0z3 nanostructures was performed using XRD, XPS, SEM and EDS techniques. Based on the
characterization results, it was seen that Cr,Os nanostructures could be successfully synthesized
using electrochemical technique. A pH 4.5 solution containing 12 mM NiSOs4, 20 mM NiCl»
and 72 mM H3BO3 was used for the decoration of Cr.Oz nanostructures with Ni nanoparticles.
For the decoration of Cr,0O3 nanostructures with Pd nanoparticles, 2 mM Pd(NOz3). solution
dissolved in 0.1 M HCI was used. HER activity measurements of the synthesized composite
electrodes were investigated in 0.5 M H2SO4 environment.

Results: PGE/Cr.03/Ni and PGE/Cr20s/Pd nanocomposites synthesized using electrochemical
technique exhibited HER activity that could compete with the Pt wire electrode.

Keywords: Chromium(III) oxide, pencil graphite electrode, hydrogen evolution reaction,
electrocatalyst

June 2021, 93 pages
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GIRIS

Enerji ve Hidrojen Enerjisi

Artan diinya niifusunun olumsuz etkisi olarak ortaya ¢ikan en 6nemli iki ana sorun;
enerji sikintisi ve gevre kirliligidir (Jun Yang et al., 2018). Fosil kaynaklarin yeryiiziinde sinirli
miktarda bulunmasindan dolay1 giderek tiikenmesi ve sera gazi emisyonlari nedeniyle kiiresel
1sinma gibi ¢evreye verdigi biiylik zararlar sebebiyle fosil yakitlarin enerji amacl kullanimi
siirl kalmaktadir (Hisatomi et al., 2014). Bu nedenle, fosil yakitlarin yerini alacak yeni bir
rejeneratif ve temiz enerji kaynagi arayisit ¢cok onemlidir. Fosil yakitlarin olumsuz etkilerini
bertaraf etmek i¢in hidrojen dikkat ¢ekici bir adaydir (X. Chen et al., 2010). Hidrojen enerjisinin
ideal enerji kaynaklarindan birisi olmasiin en 6nemli sebepleri arasinda yanma {iiriiniiniin su
gibi gevreye zararsiz bir {irlin olmasi ve bol miktarda 1s1 agiga ¢ikarmasi sayilabilir (Gray,

2009).

Yiiksek gravimetrik enerji yogunlugu (146 kJ g*), bol rezerv, siirdiiriilebilirlik ve yanma
sonrasi sifir emisyon avantajlari ile hidrojen enerjisi, gelecekte fosil yakitlara en umut verici
alternatif olarak kabul edilmektedir (Luo et al., 2020). Hidrojen; petrol, komiir ve dogal gaz
gibi fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltir. Ek olarak ¢evre kirliligine karsi nihai ¢6ziim haline
gelen gelecekteki enerji talebini karsilamak i¢in en 6nemli yesil ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarindan biri olarak kabul edilmektedir. Hidrojen ayrica amonyak sentezi ve petrokimya
endiistrisinde onemli ve yaygin olarak kullanilan bir kimyasal hammaddedir. Endiistride
oldukca fazla uygulama alan1 olmasindan dolayi, yillik hidrojen talebi onemli o6l¢iide
artmaktadir (Li et al., 2020). Hidrojen kiitle basina en yiiksek enerji yogunlugu degerlerinden
birine (120 ~ 142 MJ/kg) sahiptir. Ayrica temiz elektrik enerjisi tiretmek i¢in dogrudan yakit
hiicrelerinde kullanilabilir (Cai et al., 2020).

Elektrokimyasal suyun hidrolizi, hidrojen olusum reaksiyonu (HER) ve oksijen
olusumu reaksiyonu (OER) olmak fiizere iki yar1 reaksiyondan olusur (Y. Wang et al., 2019).
OER’nun meydana gelmesi HER'den daha zordur, ¢iinkii OER dort elektron transferini igerir
(Y. Chen et al., 2018). HER, iki elektron transferini i¢ceren kimyasal bir siiregtir ve li¢ adimdan

Olusur:
Volmer admi: HY+ e~ -» HT Reaksiyon (1)

Heyrovsky adimi: H*+ H* + e~ - H,  Reaksiyon (2)



Tafel admi: 2H' - H, Reaksiyon (3)

Asidik ve bazik ortamlarda HER i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmalarmin sematik

gosterimi Sekil 1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1. Asidik ve bazik ortamlarda HER mekanizmalar1

Asidik elektrolitlerde HER reaksiyon mekanizmalart incelendiginde; protonlarin
katalizoriin ylizeyine adsorbe olmasiyla oncelikli olarak Volmer reaksiyonu (reaksiyon (1))
gerceklesir, ardindan Heyrovsky (reaksiyon (2)) veya Tafel (reaksiyon (3)) tepkimeleri
meydana gelir. Genel reaksiyon hizi1 Gibbs serbest hidrojen adsorpsiyon enerjisine (AGH *)
baglidir. Teorik olarak, bu deger sifira ne kadar yakinsa HER aktivitesi o kadar biiyiik olacaktir.
Reaksiyon (2) veya Reaksiyon (3)'teki tepkimeler, H'nin katalizor yiizeyine baglanmasi zayif
oldugunda inhibe edilir. Bu nedenle, milkemmel HER performansina sahip katalizorler,
yiizeylerinde hidrojen atomlarinin iyi adsorpsiyonunu gosterirler. Bu durum yiik aktarimi ve
bag kirilmasi i¢in elverislilik saglar ve H2 olusumunun kolaylagsmasina neden olur. HER yoluyla
hidrojen tiretimi i¢in, en pratik elektrokatalizorler hala asil metal (Pt gibi) bazli malzemelerdir
(Mendoza-Garcia et al., 2015)(Paquin et al., 2015). Bu tiir yiiksek performansli HER
elektrokatalizorleri igin, uygun morfoloji/yapi, yiiksek yiizey alani, yiiksek katalitik aktivite ve
stabilite gereklidir (Cai et al., 2020). Pt tabanli malzemeler milkkemmel HER performansi
gosterse de, Pt'in dogada az bulunmasi ve yiikksek maliyeti, bu metalin biiyiik 6lgekli
uygulamalarini kisitlamaktadir (J. Wang et al., 2017). Bu nedenle, HER i¢in verimli, diisiik
maliyetli ve ¢evre dostu katalizorlerin gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir (Xie et al., 2017).
Literatiirde HER icin karbiirler, fosfitler, boriirler, siilfitler, oksitler ve nitriirler dahil olmak
lizere gesitli gecis metali bazli elektrokatalizorler arastirilmistir (Gong et al., 2014)(Tan et al.,
2016)(W.-F. Chen et al., 2012)(Seh et al., 2016). Kinetik enerji bariyerlerinin bir 6l¢iisii olarak
bilinen yiiksek asir1 potansiyeller nedeniyle OER ve HER'in yavas reaksiyon kinetigi suyun



hidrolizini pratik kullanimdan alikoyan kritik engellerden birisidir. Bu nedenle, kataliz hem
OER hem de HER'de 6nemli bir rol oynar. Verimli Hz ve O iiretimine yonelik OER ve HER
reaksiyonlarinda kullanilmak {izere asir1 potansiyelleri en aza indirecek oldukg¢a etkili

katalizorlerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Metal Oksitler

Seramik malzemeler genellikle yiiksek sertlikleri ve yiiksek kimyasal ve 1s1l direngleri
ile bilinirler. Seramik malzemelerin bir alt kategorisi olan oksitler, iyi mekanik, termal ve optik
Ozelliklere sahiptirler. Bu nedenle korozyon ve asinmaya kars1 koruyucu kaplamalar veya seffaf
tabakalar olarak kullanilmislardir. Oksit bazli sert kaplamalar, kesici aletler, elektronik, optik
ve otomobil konstriiksiyonlar1 gibi birgok uygulamada biiyiik ilgi gérmiistiir. Metal oksitler;
kimya, fizik ve malzeme biliminin bir¢ok alaninda genis uygulamalara sahip ¢ok 6nemli bir
kimyasal smifidir. Gegis metal oksitler katalitik, elektronik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle
son yillarda biiyiik ilgi gérmistiir. Ayrica yar iletken, korozyon onleyici kaplamalar ve
manyetik malzeme cihazlar igin ¢ok 6nemlidirler ve mikroelektronik devreler, sensorler ve
yakit hiicreleri i¢in katalizor olarak kullanimlari bulunmaktadir. Nano 6lgekli metal oksitlerin,
y1gin metal oksitlerden daha iyi 6zelliklere sahip olmas1 beklenir. Metal oksit ince filmler nano
boyuta ve yiiksek yogunlukta ortii kenar1 ylizey alanlarina sahiptir; bu nedenle benzersiz fiziksel

ve kimyasal 6zellikler gdsterebilirler.

Cr20s3

Krom ge¢is metali, CrOz, Cr203, CrgO21, Cr20s, CrO2 ve Crz0O4 gibi farkli oksit fazlarina
sahiptir. Caligmalar icin en ¢ok tercih edilen CrO2 ve krom (l11) oksit (Cr,0s)’tir. Ozellikle
Cr203, termodinamik olarak tiim CrxOy fazlarinda kararliligi nedeniyle arastirilmistir. Bu faz
yalitkan olup antiferromanyetik 6zellik gosterir. Sertligi ve kimyasala dayaniklilig1 nedeniyle
literatiirde bir¢ok uygulamada kullanilmistir. Cr203 ince film uygulamalarina 6rnek olarak

epitaksiyel piezomanyetizma ve spintronik uygulamasi verilebilir.

CrO; yar1 kararli bir 6zellige sahiptir ve bu 6zellik bir dezavantajdir. Bu nedenle CrO'in
ince filmi, sicaklik degistirilerek antiferromanyetik ve yalitkan 6zelligi olan Cr203 fazina
dontistiiriilebilir ve termodinamik olarak daha kararli hale gelebilir. CrO2'in istenmeyen sinirli
biiylimesi ve bu fazin istikrarsiz olmasi nedeniyle, CrOz tabanli teknolojik uygulamalar biiytik
ol¢iide kisitlanmistir. Genel olarak, CrOz'yi teknolojik uygulamada kullanmak i¢in iki ana
kisitlama vardir. Sorunlardan biri, biiylime zorlugu ve atmosferik dengesizlik nedeniyle saf
CrO; fazinin veya ¢oklu yapilarin elde edilmesidir. Cok katmanli CrO» filmleri, yiiksek basing

altinda kullanilmak yerine diisiik basing altinda (<= 1 bar) tercih edilir. Bununla birlikte literatiir



calismalar1 yiiksek oksijen basinci (>=1 bar) ve yiiksek sicaklik (400-650 °C) altinda CrO2'in
Cr,03'e doniisebilecegini gostermektedir. Bu nedenle, diisiik basing altinda termodinamik
olarak karsilasilan zorlugun tistesinden gelebilmek adina Cr203 ince filmler hazirlamak igin;
0zel ¢ikis maddesi (Oncii), substrat ve uygun tekniklere sahip olmak gerekir. Cr2O3 kaplamalar
yiiksek sertlik, iyi aginma direnci, diisiik siirtiinme katsayisi, kimyasal eylemsizlik, mekanik
dayanim ve ayrica daha iyi korozyon ve oksidasyon direnci gibi ¢ok iyi 6zellikler gosterirler.
Bu kaplamalar, korozyon korumasi, asinma direnci, elektronik ve optik gibi bir¢ok uygulamada
kullanilmistir. Cr birden fazla oksit durumu sergilediginden (+3, +4, +6), onceki ¢alismalar,
stokiyometrik Cr.O3 filmlerinin biiylimesini optimize etmek i¢in Cr metalinin buharlagsmasi
sirasinda oksijen kismi basincinin ve substrat sicakliginin siki kontroliiniin yerine getirilmesi

gerektigini gostermektedir.

Genel olarak krom oksidin 6nemli bir ge¢is metal oksit oldugu kabul edilir. Endistrinin
ihtiyaglarinin gelismesiyle birlikte, nano krom oksit yapilar1 gittikce daha mitkemmel
performans gostermistir (Gordo et al., 2004), (Mougin et al., 2001), (Pang et al., 2009), (Eklund
et al., 2008). Ornegin elektrik alaninda, manyetik malzeme alaninda ve hidrojen depolama
alaninda kullanilabilirler. Ayrica ¢imento endiistrisi (Barros et al., 2004) ve katalizor endiistrisi
gibi ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Tiim krom oksitleri arasinda Cr.O3
oldukca kararhidir. Cr03 formundaki yigin yapilar, 29,5 GPa'lik yiiksek sertligi ile
bilinmektedir. Sicaklik ve basing ¢ok degistiginde, Cr.Oz yapist Kkararli bir sekilde var
olabilmektedir (Méandar et al., 2007), (Ouyang & Sasaki, 2001). Ayrica, nano Cr203 yapilarinin
yeni uygulamalart ile ilgili literatiirde giin gegtik¢e daha fazla sayida yayin bildirilmistir. Bu,

Cr203'in en potansiyel oksitlerden biri oldugunu desteklemektedir (Sousa et al., 2011).

Gegis metal oksitleri, RuO2, NiO, C0304, Fe203, MnO2, M0O3 gibi ¢oklu oksidasyon
durumlar1 nedeniyle elektrot malzemeleri olarak yogun bir sekilde arastirilmistir. Belirtilen
gecis metal oksitleri arasinda Cr203 ayn1 zamanda diisiik maliyetlidir ve kolay bulunur. Bu da
onu siiper kapasitif malzemeler i¢in umut verici bir aday haline getirir. Bununla birlikte, diger
gecis metal oksitleri gibi Cr203, zayif dagilim ve iletkenlik dahil olmak {izere siiper kapasitif
performanslarini kisitlayan bazi problemlere sahiptir. Zayif dagilim, diisiik yiizey alanina ve

belirgin gézenekli olmayan yapiya neden olur (C. Song et al., 2016).

Nanoboyutlu Cr203’in endiistriyel degeri diinyada giderek daha fazla ilgi gérmekte ve
daha fazla uygulama alaninda kullanimi incelenmektedir (Kohli et al., 2012), (Lei et al., 2012).
Cr203 temelli kompozit katalizorler ise gaz iiretimi ve donisiimiinde kullanilmaktadirlar.
Kromun baslica oksitlerinden biri olan Cr203 dogada eskolait minerali olarak bulunur. Cr203

lityum-iyon pillerinde, siiper kapasitorlerde, gaz sensorlerinde ve manyetoelektrik veri



depolama gibi ¢ok sayida uygulamada kullanilmigtir. Literatiirde CroO3 nanopargaciklarinin
sentezi i¢in hidrotermal (Pei vd., 2008), sol jel (El-sheikh vd., 2009), yanma (Fu vd., 2010),
¢okeltme-jellesme (Kim vd., 2004), jel sitrat (Kim ve Oh, 2005), mekanokimyasal islem (Li
vd., 2006), iire destekli homojen ¢okeltme (Abecassis-Wolfovich vd., 2003), gaz yogunlagmasi
(Balchandran vd., 1995) ve mikrodalga plazmasi (Vollath vd., 1996) gibi ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Elektrokimyasal depozisyon teknigi substrat yiizeyinde homojen ve diizenli
filmlerin birikmesine olanak saglar. Ayrica film kalinligiin elektrolit bilesimi, depozisyon
potansiyeli ve depozisyon siiresi ile kontrol edilebilir olmasi bu teknigi digerlerine gore
avantajl kilmaktadir. Ancak kalem ucu elektrot yilizeyinde Cr,O3 nanoparg¢aciklarinin herhangi
bir komplekslestirici ajan kullanilmaksizin substrat yiizeyinde dogrudan elektrokimyasal
sentezi yapilmamistir. Bu tez kapsaminda kalem ucu elektrot yiizeyinde Cr203
nanoparcaciklarmin elektrokimyasal teknik kullanilarak sentezi ilk defa gergeklestirilmis ve

literatiire kazandirilmistir (Korkmaz et al., 2021).

Iyi zelliklere sahip nanopartikiiller genellikle genis bir 6zgiil yiizey alanina sahiptir
(Minami et al., 1985). Son yayinlar, Cr2O3'in 6nemli uygulama alanlarindan birisi de pigment
katki maddesi olarak kullanimidir (Derelanko et al., 1999). Nano boyutta Cr.O3 6nemli bir
pigment olarak boya, seramik ve miirekkeplerde kullanilabilir (Akyuz et al., 2012), (Pintus et
al., 2012). Cr20s ile yapilan kaplamalar veya filmler ¢elik endiistrisinde (Junghoon Lee et al.,
2014), (Asteman et al., 1999), (Chevalier et al., 1998) ve seramik endiistrisinde de (Della et al.,
2008) kullanilabilirler.

Nanopartikiiller ve Sentez Yontemleri

Gilinlimiizde, kolloidlerin kimyasiyla yakindan ilgili olarak bilinen nanoteknoloji
caginda yasiyoruz. Belirli bir kolloidi olusturan partikiillerin ortalama boyutu genellikle 1-1000
nm (1 nm = 10° m) araligindadir. Kiiciik boyutlar1 nedeniyle, bu tiir nanoparcaciklar kararl
koloidal ¢ozeltiler olusturabilir; bu, biyo-uygulamalar, izleme teknikleri ve malzeme
miithendisligi durumunda 6nemlidir. Nanopartikiillerin bir¢ok tanimi vardir. Bunlardan birisi,
belirli bir malzemenin en az bir boyutu 100 nm'den kiigiik pargaciklardan olustugunda, bu
malzemenin "nanomateryal" olarak adlandirilabilecegini soylemektedir. Bagka bir tanimda ise,
makroskopik boyutlu yi§in driinle karsilastirildiginda "nanomateryali" nano dlgege
"minyatiirlestirmeden" sonra degistirilmis fizikokimyasal 6zellikleri bulunan bir malzeme

olarak tanimlanir.

Nanomalzemelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin degismesine genellikle elektronlarin
kiiciik nanopartikiillerdeki kuantum hapsedilmesi ve belirli bir partikiil i¢inde lokalize

ylizey/yakin yilizey atomlari veya iyonlarinin artan oram1 neden olur. Bunun sonucu,



nanomalzemeler genis spesifik yiizey alanina sahip olurlar ve bu da artan sayida kullanilmayan
koordinasyon sahalari, kusurlar1 ve kristal kafes zorlanmalar1 gibi istenmeyen durumlara da
sebep olabilir. Bu nedenle, yiizey atomlar1 ve iyonlari, birgok nanomalzemenin fizikokimyasal
Ozelliklerinin degismesine neden oldugu farkli koordinasyon ortaminda bulunur. Bu tiir
degisikliklerin Ornekleri sunlardir: spektroskopik 6zelliklerin degisimi, erime noktasi,
yogunluk, c¢oziiniirlik, mekanik Ozellikler (siirtinme, yumusaklik, esneklik), elektriksel
iletkenlik, ylizey gerilimi, uygulanan manyetik alana farkli tepki, kristal yapisindaki
degisiklikler (baz1 yapilar sadece nano 6lgekte stabildir) veya nanomalzemelerin artan katalitik

aktivitesi.

Kuantum sinirlama, nano Olgekte meydana gelen bir etkidir ve agirlikli olarak yari
iletkenlerde partikiil boyutlar1 10 nm'den kiigiik oldugunda gézlemlenebilir. Daha dogrusu, bu
boyut belirli bir malzemedeki Bohr eksiton yaricapina baglidir. Bu tiir bir fenomenin meydana
geldigi, tek boyutta smnirli olan yari iletken nanoyapilar "kuantum kuyular”, iki boyutla
siirlandirilan "kuantum telleri" olarak bilinir ve {i¢ boyutta "kuantum noktalari" olarak
adlandirilir. Bahsedilen fenomenin muhtesem bir etkisi, kuantum noktalarmin ¢ok renkli
1s1ldamasi olabilir. Bu tiir nanoyapilar, belirli bir dalga boyunda UV 15181 ile 1s1nlandiginda,
goriiniir bir aralikta emisyon meydana gelir. Emisyon nanopartikiil boyutuna baghdir. ilk
yaklasimda, bu, bant boslugundaki bir artigla, yani HOMO-LUMO orbitalleri (en yiiksek dolu
molekiiler orbitali ve en diisiik bos molekiiler orbitali) arasindaki mesafe ve partikiil boyutunun
azalmasiyla agiklanabilir. Bu, belirli bir yari iletkenin daha kiigiik nanopartikiillerinin (6r.
CdSe, CdS Zn0) UV isik 1gmlamasi altinda mavi renge ve daha biiyiik partikiillerin ise kirmizi

renge dogru kayan liiminesans sergilemesine neden olmaktadir.

Iki siifa ayrilabilen bircok nanoyapi hazirlama yontemi vardir: "yukaridan asagiya" ve
"asagidan yukariya" yontemler. Ilki, yigim makroskopik malzemelerin nanopartikiillere, yani
"nano Olgekte" parcalara ayrilmasina dayanmaktadir. Kiigiiltme, bilyeli 6giitme ve farklh
litografi tiirleri "yukaridan asagiya" yontemler olarak bilinir. Daha az kusur ve taneciklerin daha
dar boyut/sekil dagilimi, nanokristallerin biiyliimesine dayanan "asagidan yukariya" yontemler
ile saglanir ve "atomdan atoma" nanoyapilarin olusumuyla kontrol edilir. Bu siireg, tek
atomlarin daha biiylik gruplar-kiimeler halinde kendiliginden toplanmasi ve bunlarin
nanopartikiiller halinde daha fazla biraraya gelmesi ile gergeklesir. Bahsedilen yontemler,
nanomalzemelerin kimyasal sentez yoluyla hazirlanmasina ve uygun fiziksel islemlerin
kullanilmasimna dayanmaktadir. Sik kullanilan "asagidan yukariya" yontemlerin ornekleri
sunlardir: Nanoiiriinlerin ¢ozeltilerde ¢okeltilmesi, reaktanlarin katman katman biriktirilmesi

(Langmuir-Blodgett teknigi), organik dnciillerin ayrigsmasi, hidrotermal kosullar altinda sentez,



hidroliz ve ardindan reaktanlarin yogunlagmasi, yiizey redoks degisimi, vakumda piiskiirtme,
stvi veya gaz fazinda yogunlagsma vb. Nanopartikiil hazirlama semasi, “yukaridan asagiya” ve

“asagidan yukariya” yontemleri Sekil 2°de sunulmustur.
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Nanopartikiil Sentez Yontemler: "Yukaridan Asagiya” ve "Asagidan Yukariya"
Metotlar

Sekil 2. Nanopartikiil iiretim yontemleri (Runowski, 2016)

Nanokompozit malzemeler ve kaplamalar, en heyecan verici ve en hizli biiyiiyen
aragtirma alanlar1 arasindadir. Son zamanlarda nikel (Ni) nanokompozit kaplamalar, yakit
hiicresi uygulamalari i¢in anot olarak 6nemli bir ilgi gérmiistiir. Kiiglik organik molekiillerin
elektrooksidasyonu icin katalizor olarak Ni veya Ni iceren kompozitlerin kullanildig:
caligmalar mevcuttur. Ni temelli katalizordeki elektrooksidasyon isleminin, kimyasal bir
oksitleyici ajan olarak islev goren daha yiiksek degerli bir NiO olusumunu igerdigi
bulunmustur. Simdiye kadar literatiirlerde, nano boyutlu metal oksitlerin Ni katalizorlerinin
katalitik aktivitesini arttirmadaki roli ile ilgili ¢ok az ¢alisma bildirilmistir (Hassan & Hamid,
2011).

Ni nanopartikiillerin sentez yontemleri arasinda kimyasal ¢oktiirme, yesil sentez,
elektrokimyasal depozisyon gibi farkli teknikler kullanilmistir. Diger biriktirme tekniklerine
kiyasla elektrodepozisyon, nanokompozit kaplamalarin iiretiminde kullanilan en avantajli
tekniklerden biridir. Bu avantajlar arasinda karmasik sekillerin biriktirilmesinde kolay kontrol
ve homojenlik, azaltilmig kontaminasyon, kolay erisilebilir ekipman, yiiksek iiretim oranlari,
diisiik maliyetler ve arastirma laboratuvarindan endiistriyel dlgege kolayca aktarilabilmesi
gosterilebilir. Metal oksit nanopartikiiller, kullanabilirliginden dolay1 kompozitlerin liretiminde
yaygin olarak arastirilmislardir. Literatirde Malatji ve Popoola’nin (2015) yapmis olduklar1 bir
caligmada siilfamat banyosunda Cr03 nanopartikiilleri ile nikelin elektrodepozisyonunu
incelemislerdir. Cr.O3 ve Ni nanopartikiillerin pirincin yapisina dahil edilmesinin pirincin
korozyon direnci iizerinde hicbir etkisinin olmadigi, ancak geligsmis tribolojik ve mekanik

ozellikler kazandirdig: ifade edilmistir (Malatji et al., 2017).



KURAMSAL TEMELLER

Enerji ve ¢evre, modern toplumda diinyanin ekonomik ve sosyal siirdiiriilebilir
kalkinmasi i¢in gerekli olan iki temel konudur (Khan et al., 2018). 2018 yilinda komiir, petrol
ve dogal gaz gibi yenilenebilir olmayan ve c¢evreye zarar vermeyen geleneksel enerji
kaynaklarina dayanan % 79,5 enerji ekonomisi vardir (Zhu et al., 2020). Bu sorunu ¢6zmek
icin, fosil yakitlara yenilenebilir ve temiz alternatifler arayan kiiresel bir birliktelik vardir.
Doga; giines enerjisi, riizgar enerjisi, gelgit enerjisi, biyokiitle enerjisi gibi ¢esitli yenilenebilir
kaynaklar sunmaktadir (J. Song et al., 2020). Geleneksel fosil yakitlarin enerji krizi ve karbon
emisyonunun neden oldugu kiiresel iklim degisikligi konusundaki endiseler artmistir. Bu
nedenle temiz, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir enerji gelistirmek i¢in biiyiik cabalar sarf edilmistir
(Luo et al., 2020). Artan enerji talebiyle birlikte, yenilenemeyen fosil yakitlarin hizli tiikketimi
ve buna bagli ¢evre kirliligi artmaktadir. Bu nedenle, giines, riizgar gibi temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklarini kesfedilmesi gerekmektedir. Farkli enerji depolama ve doniistiirme
teknolojileri arasinda, yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiretilen elektrigi kullanarak hidrojen
tiretmek icin elektrokimyasal ayristirma, glivenilir ve pratik segenek olarak kabul edilmistir
(Cai et al., 2020). Sonug olarak, biiyiik 6l¢ekli kullanim i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarinin
arastirtlmasiyla baglantili olarak verimli bir enerji doniisiimii ve depolama sistemi gereklidir

(Khan et al., 2018).

Fosil yakitlarin asir1 kullanimina dayali kiiresel 1sinma ve bununla iliskili iklim
degisikligi gelecegimiz i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarmma yonelmemize sebep olmustur.
Biiytik olgekli talebi karsilamak i¢in birkag enerji kaynag arastirilmaktadir. Hidrojen ancak su
ve giines enerjisi kullanilarak tretildiginde, temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olmakta
ve ancak bu durumda alternatif enerji kaynagi olarak degerlendirilebilmektedir. Sudan hidrojen
iiretimi ile ilgili ilk ¢aligmalar Fujishima ve Honda (1972) tarafindan TiO> elektrot kullanilarak
fotokatalitik olarak gerceklestirilmistir. Daha sonra farkli katalizor yiizeylerinde daha az
enerjiyle ekonomik olarak sudan hidrojen iiretimi tizerine g¢alismalar yogunlasmis ve son
yillarda verimliligi arttirabilmek, kararli, ucuz ve kullanilabilir elektrot materyalleri gelistirmek

amactyla bir¢cok calisma yapilmastir.

Elektrokatalitik proseslerde kullanilan elektrot materyalinin 6nemi ¢ok biiytiktiir. HER
icin bugiine kadar kullanilan elektrokatalizérlerin cogu, dogada farkli sekil ve boyutlarda

kristalimsi yapidaki malzemelerdir. Ancak bu malzemelerin diisiik yiizey alani, daha az sayida



aktif bolge bulundurmasi ve uzun siireli stabilite eksikligi sergilemesi kristal yapili biiyiik
boyutlu malzemelerin yerini daha kiigiik boyutlu nanoparcaciklarin almasina sebep olmustur.
Nanoparcaciklar artan aktif bolgelere ve gelismis elektrokimyasal kararliliga sahip olmalarinin
yanisira nispeten yiiksek yiizey alami sergilerler. HER reaksiyonu icin kullanilabilecek
metallerin aktiviteleri Volkan egrisi diye bilinen yiik degisimi akim yogunluklarina (i) karsi
metal (M)-hidrojen (H) bag enerjisi (M-H) egrileri kullanilarak belirlenebilmektedir. Bu egriye
gore (Sekil 3); metal yiizeyinde hidrojen olusumunun ger¢eklesmesi i¢in en aktif metallerin Pt,
Au, Ni, Pd ve Rh gibi metaller oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu metallerin pahali olmasi
nanoboyutta elektrot yiizeyinde bulunmalarii avantajli kilar. Yani nanopartikiil olarak aktif
metallerin elektrot yiizeyinde bulunmasi nispeten maliyetlerini azaltir ancak elektrokimyasal
aktiviteyi arttirir. Onerilen tez kapsaminda metal nanopartikiilleri olarak elektrot yiizeyinde Pd

ve Ni metalleri depozit edilmistir.

Cu'o/0Cu

Degigim Akim Yoguniugu (1)

1 l \J\ 1 !
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Sekil 3. Hidrojen ¢ikis reaksiyonu i¢in Volkan egrisi

HER i¢in ideal bir elektrot, diisiik asir1 potansiyel, genis aktif ylizey alani, fiziksel ve
elektrokimyasal kararlilik, yiiksek kirlenme direnci, diisik maliyet, kullanim kolaylig1 ve
miitkemmel elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmalidir. Bu baglamda, hidrojen tiretimi
icin yeni elektrot malzemelerinin gelistirilmesi konusunda kapsamli arastirmalar yapilmustir.
Ni bazl alagimlar, alkali su elektrolizinde elektrotlar i¢cin uygun adaylar olarak tanimlanmustir.
Son zamanlarda, Tang ve Chen, 0.5 M H2SOs iginde HER igin katalizorler olarak ii¢ boyutlu
nano gozenekli grafene demirlenen tek atomlu nikel katki maddelerinin, miikemmel dongii
istikrar1 ile birlikte yaklasik 50 mV diisiik bir asir1 potansiyele ve 45 mV dec™lik bir Tafel
egimine sahip oldugunu bildirmistir. Deneysel ve teorik arastirmalar, olagandisi katalitik olarak

aktif ve elektrokimyasal olarak kararli performansin, Ni katki maddeleri ve ¢evreleyen karbon



atomlar1 arasindaki sp—d yoriingesel yiik transferinden kaynaklandigini géstermektedir (Lu et

al., 2016).

Gegis metal oksitleri enerji liretimi ve depolanmasi i¢in kimyasal ve termal olarak daha
kararli, elektrolitlerle uyumlu, ¢evre dostu, sentezlenmesi kolay, dayanikli ve diisiik maliyetli
cok Onemli malzemelerdir. Literatiirde HER reaksiyonu i¢in ZnO (Wang vd., 2019), TiO2
(Valenti vd., 2016), CuO (Guo vd., 2014), NiO (Yang vd., 2018), MoO2 (Jin vd., 2016) gibi
metal oksitlerin kullanildigi c¢alismalar mevcuttur. Nanokristalin Cr203'in, kimyasal ve
elektrokimyasal HER'daki soy metal elektrokatalizorleriyle karsilastirilabilir gelismis
performans ve stabilite sergiledigi literatiirde belirtilmistir (Narayanan vd., 2019). Ornegin,
Zhou vd.(2016) karbon matriks iginde dagilmis 3-6 nm'lik CrO3 nanopargaciklarinin HER
performansim1  arttirdigini ~ bildirmiglerdir. Ayrica Yao vd. (2011) Cr203'in  bazi
fotokatalizorlerde etkili bir yardimei katalizor oldugunu gostermislerdir. Maeda vd. (2006) Rh
nanopartikiilleri ile Cr,O3 nanopartikiillerinden olusan ko-katalizi fotodepozisyon teknigi
sayesinde sentezlemisler ve UV-1sinlar1 altinda suyun ayristirilmasinda kullanmiglardir. Bazi
bilesik ko-katalizorlerin fotokatalitik su ayrimi i¢in daha etkili oldugu bulunmustur. Yine
Maeda vd. (2006) ko-katalizor olarak karisik metal oksit ile daha yiiksek bir fotokatalitik
aktivite elde edilebilecegini ifade etmislerdir. NiO ile karsilastirildiginda Cr2Os3, fotokatalizoriin
kapsamli uygulanmasi i¢in 6nemli bir faktér olan daha ucuz ve daha stabil bir yardimci
katalizordiir ve NiO-Cr203 katalizorleri hidrojen reaksiyonu i¢in kullanilmislardir (Bates vd.,
2015; Gong vd., 2015; Li vd., 2014). Bu nedenle, tez kapsaminda elektrokimyasal teknik
kullanilarak sentezlenmesi planlanan Cr203 temelli elektrokatalizorlerin HER reaksiyonu i¢in

aktivitelerinin arastirilmasi anlamlidir.

Cr,03 katmanlarmin elektrokatalitik HER aktivitesi icin literatiirde yapilan bir
calismada (Narayanan vd., 2019); H2SO4 ¢ozelti ortaminda camsi karbon (GC), altin (Au) ve
platin (Pt) elektrotlar1 gibi farkli elektrotlarda termal eksfolasyon teknigi kullanilarak
biriktirilen Cr203 yiizeyinde dogrusal tarama voltamogramlart (LSV) kullanilarak hidrojen
¢ikisinin baslangi¢ potansiyelleri karsilagtirilmistir (Sekil 4). Substrat olarak Au elektrot HER
icin oldukg¢a diisiik aktivite gostermektedir ancak Cr2Os3 ile modifiye edildiginde HER aktivitesi
dikkati ¢eker bir sekilde artmaktadir. Pt elektrot ile kiyaslandiginda Tafel egimi Cr20z ile
modifiye elektrotta daha diisiik deger sergilemistir. Bu durum Cr203z modifiyesinin sinerjik etki

nedeniyle kinetik olarak daha yiiksek aktivite gostermesi olarak yorumlanabilmektedir.
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Sekil 4. Farkli substratlar kullanilarak hazirlanan Cr203 modifiye elektrotlarin 0,5 M H2SO4
cozeltisinde kaydedilen LSV grafikleri (Narayanan vd., 2019).

Richard Feynman'in 1959'da yaptig1 devrim niteligindeki "Altta Bol Oda Var" dersi,
bilim camiasina gegerli teknolojileri kiigiiltmek ve ilerletmek i¢in yeni bir diisiince siireci
sagladi (Akyuz et al., 2012). Bu vizyondan ilham alan ve muazzam arastirma gabalariyla
dogrulanan nanoteknoloji adi verilen yeni bir bilim dali ortaya ¢ikti (Ramsden, 2012).
Nanoteknoloji, temelde 100 nanometreden daha kiiciik boyutlarda, 6zellikle de tek tek
atomlarin ve molekiillerin mithendisligiyle ilgilenen "Nano" ve "Teknoloji" kelimelerinin bir
birlesimidir. Nanoteknoloji; ilag, enerji, cevre, bilgi teknolojisi, havacilik bilimi vb.
alanlarindaki genis uygulama yelpazesiyle topluma ilerleme ve fayda saglama vaadiyle, bu
modern ¢agda son teknoloji bir bilim olarak ortaya ¢ikmistir (Jaesang Lee et al., 2010),(Smith
et al., 2013),(Nie et al., 2007). Nanomateryal, kiigiik boyutlarda gelismis 6zellikler gosterme
kabiliyeti nedeniyle, nanoteknolojinin Onemli bilesenlerinden biri olarak kabul edilir.
Olaganiistli fiziksel, kimyasal, biyolojik, optik ve elektronik o6zelliklerle zenginlestirilmis
nanomateryaller, mevcut teknolojilerin 1iyilestirilmesine yardimci oldu ve ayrica yeni
bilimsel/teknolojik alanlar1 gelistirmek igin yeni yollar agt1. Istenilen uygulamaya bagl olarak,
nanomalzemeler Tablo 1'de agiklandig1 gibi gesitli sekil ve boyutlarda sentezlenebilir. Kiiglik
boyutlar1 ve olaganiistii yiizey Ozellikleri nedeniyle, nanopartikiiller (NP'ler) cesitli
uygulamalar i¢in biiyiik potansiyel sergilemislerdir. Genel olarak, NP'ler nanomalzemelerin en
temel unsurudur ve atomik/molekiiler yapilar ile nanomalzemeler arasinda koprii gorevi goriir.
NP'ler, genis bir aralikta Ozellestirilebilen boyut ve sekle bagh o6zellikler gosterir. Cesitli
uygulamalar i¢in kullanilan NP'lerin diger yapisal analoglar1 arasinda dendrimerler, lipozomlar,

polimer miseller, kuantum noktalar1 sayilabilir (Ibraheam et al., 2019). Malzemenin tiiriine
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bagl olarak NP'ler, ilag dagitim1 (Zeng et al., 2011),(Coto-Garcia et al., 2011), biyosensor
(Salata, 2004), biyo goriintiileme (Das et al., 2009), molekiiler etiketleme (Becheri et al., 2008),
gida teknolojisi (Taheri et al., 2014), tekstil tretimi (Gadomskii & Kharitonov, 2006),
antimikrobiyal kaplama (Rachkovskaya et al., 2004), kuantum bilgisayar (Nagavarma et al.,
2012), enerji ve ¢evre vb. dahil olmak tizere genis spektrumlu uygulamalar i¢in kullanilir. Bu
kadar genis uygulama yelpazesinine sahip malzemeleri elde edebilmek i¢in en 6nemli agsama
istenen NP'leri tasarlamak icin ¢esitli sentez yontemlerini anlamaktir. Gerekli NP'lere ulagsmak
icin sentez yonteminin se¢imi; bliylik Ol¢lide istenen boyuta, uygun yiizey o6zelliklerine ve
metaller, yar iletkenler, seramikler, polimerler vb. gibi ilgili malzemenin tiiriine baghdir.
Sentez yontemleri genel olarak ii¢ kisma ayrilir: fiziksel yontemler, kimyasal yontemler ve

biyo-destekli yontemler.
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Tablo 1. Farkli nanoyapx tiirleri, sentez yontemleri ve ilgili uygulamalar hakkinda kisa bir genel bakis (Dhand et al., 2015)

Nanomalzemelerin tiiri

Sentezi

Uygulamasi

Nanokafes: ilk olarak 2002'de rapor edilen bu
nanomalzeme smifi, i¢ci bos ve iginde metalik
nanoparcaciklar (MNP'ler) igeren gbzenekli duvarlara
sahiptir. Boyutlar1 10-150 nm arasinda degisir.

Nanokafesler, metalik 6ncii ve daha reaktif metallerin
nano sablonlar arasinda basit sablona bagli galvanik
degistirme reaksiyonu ile sentezlenebilir.

Coklu foton liiminesansi kullanarak izleme igin
izleyiciler, fotoakustik ve multimodal goriintiileme
icin kontrast ajanlar, kanserli doku ve ilacin segici
yikimi i¢in fototermal ajanlar olarak

NIR radyasyonu veya yiiksek yogunluklu odaklanmig
ultrason gibi dis uyaranlara yanit olarak akilli salinim
icin dagitim araglart

Nanokristal: Nanokristal, tane boyutu 100 nm'den
kiiciik olan tek veya ¢ok fazli polikristal katilardir.

Murray et al. boyut olarak tek bir atomik katmana,
bilesime, sekle, i¢c yapiya esit olan yar1 iletken
manyetik nanokristalleri sentezlemek i¢in yiiksek
sicaklikta kolloidal yontem bildirmistir.

Li ve ark. farkli kimya ve ozelliklere sahip
monodispers nanokristalleri imal etmek igin birlesik
bir sivi-kati-¢ozelti faz transferi stratejisi gelistirdiler.

Bellek cihazlar, giines pilleri, kat1 hal ekranlari, foto-

Nanokayis: Nanokayis, tipik olarak 30-300 nm
boyutunda olan serit benzeri yapilardan olusan ince
ve diiz tabakalardir. Dikdortgen kesitli ve 1iyi
tanimlanmig kristal yiizeylere sahip nano kayislar,
benzersiz optik sinirlama, mikro bosluk, kataliz ve
piezoelektrik etki elde etmeyi saglar.

Wang et al. kompozit hidroksit aracili sentez yontemi
kullanilarak lantan hidroksitin 1D ultra uzun nano
kusaklarinin sentezini bildirdiler.

dedektorler wve alan etkili transistor (FET)
dedektorleri

Nanokayiglar, kendi kendine giic saglayan
nanocihazlar ve nanosistemler alaninda derin bir
etkiye sahiptir. FET cihazlarinda, nanometre
boyutunda ultra hassas gaz sensorleri Ve
biyosensorlerde, rezonatorlerde, konsollarda vb.

uygulamalar1 vardir.

Nanofiber (NF): 100 nm'den kii¢iik ¢apa sahip 2
boyutlu fiber yapilardir.

Elektro-egirme, polimerler, metal oksitler, karbon
bazli malzemeler, supramolekiiler dipeptitler vb.
dahil olmak iizere ¢ok yonlii malzemelerin NF'lerinin
biliyiik 0Olgekli tiretimi i¢in en ¢ok arastirilan
yontemdir. NF'leri tasarlamak icin diger yontemler,
emiilsiyon  polimerizasyonu, kendi  kendine
birlestirme, eriyik {ifleme ve faz ayirma vb.

Su filtreleme sistemleri, cerrahi implantlar,
biyosensorler, ilag dagitim sistemleri, elektronik
cihazlar, doku mithendisligi vb.




vl

Tablo 1. (devami)

Nanoparcacik (NP): IUPAC'a gére, boyutlar1 10 ve
107 m aralifinda olan herhangi bir sekle sahip
pargacik, nanopargacik (NP) olarak bilinir.

Farkli  boyutlarda, yilizey oOzelliklerinde ve
topografyada cesitli malzeme tiplerinin (polimerler,
inorganik oksitler, metaller, vb.) NP'lerini tasarlamak
icin farkli kimyasal, fiziksel ve biyolojik stratejiler
mevcuttur.

NP'ler, biyomedikal cihazlarda (biyosensorler, doku
miihendisligi, ila¢ dagitimi, biyoaktiiatorler, biyo-
goriintiileme  cihazlarn1  vb.), elektronik ve
optoelektronik cihazlarda, gida endiistrisinde, ingaat
endiistrilerinde vb. ¢esitli uygulamalara sahiptir.

Nanotiip (NT) ve Nanogubuk (NR): NT, c¢ap1
nanometre cinsinden Ol¢iilen (genellikle <100 nm)
mikroskobik tiiptiir. NT ¢cogunlukla i¢i bostur. Aksine
NR, ~ 3-5 en boy orani ve boyutlarinin her biri 1—-
100 nm arasinda olan kat1 bir yapidir.

Ark desarji, lazer ablasyonu ve kimyasal buhar
biriktirme (CVD), metalik/yar1 iletken nanotiipler ve
nanogubuklar hazirlamak igin kullanilan
yontemlerden bazilaridir. Emiilsiyon polimerizasyon
yontemi, ¢ok yumusak nanotiibliler yapilar
tasarlamak icin baska bir kimyasal stratejidir.

Nanotiipler, 0zellikle karbon nanotiipler (CNT),
harika teknolojiler tasarlama potansiyeline sahiptir.
CNT ipliklerinin ve levhalarmin siiper kapasitorler,
aktiiatorler ve elektromanyetik kalkanlarda umut
verici uygulamalara sahip oldugu zaten biliniyor. Bu
nanoyapilarin biyomedikal alanlarda ve nanotipta
kullanilmasi i¢in siirekli ¢abalar devam etmektedir.

Nanotel (NW): Nanotel, 10° metre boyutlarinda akill
1D nanoyapisal malzemedir.

Nanoteller hem yukaridan asagiya yaklasimla hem de
asagidan yukariya yaklasimlarla sentezlenebilir.
Nanotellerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan
teknikler, kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal,
elektroforez, CVD, fiziksel buhar biriktirme (PVD),
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PACVD),
vb.'dir.

Yar1 iletken nanoteller muazzam elektronik ve
optoelektronik  Ozellikler — gosterdiginden, p-n
baglantilarinin, transistorlerin, giines pillerinin,
sensOrlerin vb. imalatinda kullanilabilirler.

Kuantum noktasi (QD): Kuantum noktalari, kuantum
mekanik Ozellikleri sergileyecek kadar kiigiik ve
eksitonlar1 her ii¢ boyutta da sinirh olan yar iletken
malzemeden nanokristaldir. Bunlar gii¢lii boyuta
bagli optik ve elektronik &zellikler sergiler. QD,
kuantum nokta hacmi i¢inde 10 ila 50 atom ¢apinda
100 ila 100.000 atom igerebilir.

QD tasarlamanin ii¢ yolu vardir. Bunlar: (i) ii¢
bilesenden, yani Onciilerden, organik yilizey aktif
maddelerden ve ¢oziiciilerden olusan organometalik
yontem, (ii) stabilize edici ajanlar olarak kisa zincirli

Ustiin optik ve elektronik dzelliklerinden dolay1 151k
yayan  diyotlara, lazerlere,  biyobelirteclere,
biyosensor cihazlarina ve biyomedikal
goriintiilemeye kapsamli bir sekilde uygulanabilirler.

Nanokompozitler: Bilesen fazlarindan en az birinin
100 nm'den kii¢iik bir boyuta sahip oldugu ¢ok fazlh
malzemedir.

tiyolleri kullanan sulu sentez, (iii)
mikroorganizmalar1 kullanan biyolojik yontem
Tgili malzemelere bagh olarak farkl

nanokompozitler elde etmek igin farkli kimyasal,
fiziksel ve biyolojik yontemler kullanilabilir.

Nanokompozitlerin uygulamalar1 arasinda mikro
elektronik endiistrisi, havacilik, elektronik paketleme
ve ayrica kataliz yer almaktadir.




Nanopartikiillerin Sentezine Yonelik Yontemler

Iyi kaliteye sahip yiiksek verimli NP'ler, ¢esitli uygulama alanlarinda ticarilestirilmeleri
i¢in arzu edilirler. NP'leri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilan iki temel yaklasim vardir;
(1) yukaridan asagiya yaklasim, burada sentez, sistematik olarak daha biiyiik yapilarin
ayristirilmast ile ince NP'lerin iiretilmesi yol acar. Fotolitografi, elektron 1smi1 litografisi,
ogilitme teknikleri, anodizasyon, iyon ve plazma asindirma NP'lerin seri iiretimi i¢in yaygin
olarak kullanilan yukaridan asagiya yontemlerden bazilaridir. (2) asagidan yukariya yaklagim
cesitli NP'ler iiretmek i¢in atomlarin ve molekiillerin birlesmesini veya birlestirilmesini igerir.
Asagidan yukariya yaklasim ornekleri, monomer/polimer molekiillerinin kendi kendine
birlesmesi, kimyasal veya elektrokimyasal nano-yapisal ¢okeltme, sol—jel isleme, lazer piroliz,
kimyasal buhar biriktirme (CVD), plazma veya alev pliskiirtme sentezi ve biyo-destekli sentezi
igerir (Das et al., 2009).

Nanopartikiillerin sentezi icin fiziksel yontemler

Fiziksel yontemler, NP'leri olusturmak i¢in malzeme asinmasina, erimesine,
buharlagsmasina veya yogunlasmasina neden olmak i¢cin mekanik basing, yliksek enerji
radyasyonlari, termal enerji veya elektrik enerjisi uygular. Bu yontemler esas olarak yukaridan
asagiya stratejiyle ¢alisir ve ¢oziicli kontaminasyonu igermedikleri ve tekdiize dagilimli NP'ler
irettikleri i¢cin avantajlidir. Ayn1 zamanda, sentez sirasinda iiretilen bol miktarda atik, fiziksel
stirecleri daha az ekonomik hale getirir. Yiiksek enerjili bilyeli 6gilitme, lazer ablasyon,
elektrospreyleme, inert gaz yogunlastirma, fiziksel buhar biriktirme, lazer piroliz, flag sprey
piroliz, eriyik karistirma, NP olusturmak i¢in en yaygin kullanilan fiziksel yontemlerden

bazilaridir.

Yiiksek enerjili bilyal ogiitme (HEBM)

Ik olarak John Benjamin tarafindan, yiiksek sicaklik ve basinca dayanabilen oksit
dispersiyonu ile giiclendirilmis alagimlari sentezlemek i¢in 1970 yilinda gelistirilen yiiksek
enerjili bilyali 6giitme, cesitli sekil ve boyutlara sahip NP'ler olusturmak i¢in saglam ve enerji
acisindan verimli bir sentez yontemidir (Ouyang & Sasaki, 2001). HEBM isleminde, hareketli
toplar kinetik enerjilerini 6giitiilmiis malzemeye aktarir. Bu, kimyasal baglarinin kirilmasina ve
Ogiitiilmiis malzemelerin yeni olusturulan yiizeylerle daha kiiciik parcaciklara ayrilmasina
neden olur. Ogiitme ortami, 6giitme hizi, bilyeli toz agirlik orani, dgiitme tiirii (kuru veya 1slak),
yiiksek enerjili bilyali degirmen tiirii (vibrator degirmen, planet degirmen, asindiric1 degirmen,
tamburlu bilyali degirmen vb.), 6glitme atmosferi ve sliresi 6glitme, islem sirasinda bilyalar ve

malzeme arasindaki enerji aktarim miktarini diizenler ve boylece elde edilen nanomalzemelerin
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fiziksel ve morfolojik 6zelliklerini etkiler. HEBM islemi bazen c¢ok yiiksek yerel sicaklik (>
1000 C) ve basing (birkagc GPa) kosullarni igerir ve bu nedenle ayni zamanda bir
mekanokimyasal sentez islemi olarak kabul edilir. Oncii malzeme olarak metalik demir tozu
kullanan Carvalho ve ark. HEBM islemiyle boyutu 12 nm ila 20 nm arasinda degisen
stiperparamanyetik manyetit NP'ler sentezlemistir (C. P. X. G. Chen, 2016). Bartwal ve
arkadaslari, parcacikli tek tip LiNbO3z NP'ler hazirlamak igin ¢esitli 6giitme parametrelerini
(6giitme siiresi, dakikada doniis; rpm, bilye boyutu vb.) optimize etmistir. Sonu¢ olarak
sentezlenen yapilarin boyutlar1 30 ile 60 nm arasinda degismistir (Kar et al., 2013). Salah ve
arkadaslari, HEBM islemi kullanarak ZnO mikrokristalin tozdan 30 nm boyutundaki ZnO
NP'leri sentezlemislerdir (Salah et al., 2011). Sentezlenen ZnO NP'ler, arzu edilen kafes
sabitleri nedeniyle antibakteriyel aktiviteler gosterdi. Chen vd.(2014) daha sonra kalsinasyon
olmadan diisiik sicaklikta (< 100 °C) ortalama boyutu 20 nm olan saf ve iyi kristalize kobalt
ferrit NP'leri hazirlamak i¢in mikrodalga destekli HEBM yontemini kullanmustir (D. Chen et
al., 2014). Kobalt oksalat hidrat ve bu sentez i¢in hammadde olarak Fe tozu kullanilmis ve
ogilitme icin 1.5 mm ¢apinda paslanmaz celik veya saf demir bilyalar kullanilmistir. Xing vd.
(2013) kisa siire 6nce, katalitik uygulamalar igin nitrojen katkili karbon NP'lerin biiyiik 6l¢ekli
tiretimi i¢in giiglii yesil sentez yontemi olarak HEBM'yi kullanmigtir (Xing et al., 2013).

Inert gaz yogunlastrmasi

Inert gaz yogunlastirmasi, NP'lerin hazirlanmasi igin inert gazlar (6rnegin He veya Ar)
ve s1vi azot sogutmali substrat tutucu kullanan NP sentezi i¢in ilkel yontemlerden biridir.
Buharlasan malzemeler inert gazlarla tasinir ve sivi nitrojen ile baglanmis alt tabaka iizerinde
yogunlastirilir. Ward vd. (2006) Mn NP'lerin sentezi i¢in bu yontemi kullanmistir (Ward et al.,
2006). Perez-Tijerina ve ark. (2010) AuPd NP'leri inert gaz yogunlastirmasi kullanarak imal
etmis ve tavlamanin biriken NP'lerin yapisi tizerindeki etkisini arastirmistir (Mendoza-Garcia
etal., 2015). Inert gaz yogunlastirmasi ydnteminin kaliteli giimiis ve platin NP'lerin sentezi i¢in
oldukga verimli bir yontem oldugu ise Maicu vd (2014) tarafindan arastirilmistir (Maicu et al.,
2014) Piiskiirtmeli biriktirme tinitesi bu NP'lerin iiretimi igin kaynak olarak kullanilmistir. Raffi
vd. (2007) ise inert gaz yogunlastirmasi yontemiyle Ag NP'lerin sentezini arastirdilar.
Morfoloji, kristallik ve boyut dagilimina goére buharlagma sicakligi 1123 K ile 1423 K arasinda
degisen ve inert gaz He basimcinin 0.5 ile 100 Torr arasinda degistigi sartlarda NP boyutu ile
deneysel sartlar arasinda giiglii bir bagimlilik bulmuslardir (Raffi et al., 2007).
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Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme, NP'ler iiretmek ve tipik olarak birka¢ nanometre ile birkag
mikrometre araliginda ince malzeme katmanlari biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilan toplu
bir siiregler dizisidir. PVD, ii¢ temel adimdan olusan ¢evre dostu bir vakum biriktirme
teknigidir: (1) malzemenin kati bir kaynaktan buharlagtirllmasi, (2) buharlastirilmig
malzemenin taginmast, (3) ince filmler ve NP'ler olusturmak i¢in ¢ekirdeklenme ve biiylime.
(Okuyama & Lenggoro, 2003) Cogu NP'lerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan PVD

yontemleri

e Piiskiirtme
e Elektron 1511 buharlagsmasi
e Darbeli lazer biriktirme

e  Vakum arki olarak siniflandirilabilir.

Puskiirtme teknigi, genellikle ince filmleri ve NP'leri biriktirmek i¢in kullanilan vakum
tabanlt bir PVD islemidir. Piiskiirtme, (biriktirilecek malzemeden olusan) hedeften atomlarin
iyon bombardimani ile firlatildigi momentum transferi prensibine gore caligir. Piiskiirtme
yoluyla malzemenin biriktirilmesi DC, darbeli DC ve radyo frekansi (RF) gii¢leri kullanilarak
gerceklestirilebilir. Piiskiirtme birikimi asagidaki adimlarda gerceklesir:

e NoOtr gazlarin plazmasi, genellikle Ar, -elektronlarin gaz molekiillerine
carpigsmastyla iki elektrot arasinda tiretilir.

e Plazmada bulunan iyonlar daha sonra iki elektrot arasina potansiyel uygulanarak
hedefe dogru hizlandirilir.

e Uygun enerjiye sahip bu iyonlar boylece hedefi vurur ve malzemenin hedeften
firlamasina yol agar.

e (Cikarilan malzeme daha sonra taginir ve alt tabakaya birakilir.

Reaktif piiskiirtme, ¢esitli bilesik / hibrit malzemeleri biriktirmek i¢in kullanilir. Her tiir
puiskiirtme biriktirme isleminde ideal biiyiikliikteki NP'ler, uygun biriktirme kosullar1 secilerek
sentezlenebilir. Ornegin Hatakeyama vd. (2011), partikiil boyutunu ve dagilimini etkileyen
puskiirtme kosullarini analitik olarak degistirerek Au NP'leri sentezlemislerdir (Hatakeyama et
al.,, 2011). Baska bir ¢alismada Veith vd. (2005) geleneksel kimyasal yontemlerle elde
edilenlerle karsilastirilabilir olan tek adimli magnetron piiskiirtme islemi kullanilarak g-Al.O3
tizerinde 2 nm boyutunda Au NP'leri imal etmiglerdir (Veith et al., 2005). Ramalingam et al.
oda sicakliginda 2 nm'nin altindaki boyutlar1 ve yogunlugu ayarlanabilir Pt NP'leri biiylitmek
icin egik hedef piiskiirtme kullanmiglardir (Ramalingam et al., 2013). Hedef aginin egilmesinin
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ve biliylime siiresindeki degisimin, Pt NP'lerin ortalama ¢apini ve yogunlugunu énemli 6l¢iide
degistirdigini gdstermislerdir. Pliskiirtme islemi ayni zamanda ¢ok sayida uygulama igin

manyetik NP'lerin sentezi i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Elektron 1sint buharlasmas: (EBE)

Elektron 1g1n1 buharlastirmasi, ince filmleri ve NP'leri imal etmek i¢in kullanilan vakum
tabanli bir PVD islemidir. EBE sistemi vakum {initesi, elektron 1simn1 kaynagi ve hedef
malzemelerden olusur. Elektron 1511 kaynagi, i¢inden akim gecirilerek 1sitilan ve elektron 111
olusumuyla sonuglanan bir alevden olusur. Uretilen elektron 1s1n1 odaklanir ve ardindan
miknatislar kullanilarak hedef malzemeye yonlendirilir. EBE tarafindan filmlerin biriktirilmesi

asagidaki adimlarda gercgeklesir:

e Elektron 1511 hedefe carpar ve hedef malzemeyi 1sitir
e Sicaklik kaynama noktasinin {izerine ¢iktiginda hedef malzeme (atomlar) buharlagir.
¢ Buharlasan malzeme daha sonra taginir ve

e Alt tabakaya yogunlastirilir.
EBE yontemlerinin avantajlari sunlardir:

e Yiiksek biriktirme orant
e iletkenden yalitkana kadar cesitli malzemeleri biriktirmek i¢in kullanilabilir
e Termal buharlagmanin aksine, EBE daha yiiksek kaynama noktasina sahip malzemeleri

biriktirmek i¢in kullanilabilir

EBE islemi sirasinda optimum islem parametreleri ve kosullar secilerek, farkli boyut
ve sekillerde NP'ler biriktirilebilir. Perry vd. (2002) hem 2D hem de 3D metal desenleme igin
NP'lerin gelistirilmesinde EBE'nin kullanildigin1 bildirmislerdir (Stellacci et al., 2002). Dahasi,
Castaldi ve ark. EBE islemi kullanilarak 1s1l olarak oksitlenmis silikon {izerinde 5 nm ile 20 nm
arasindaki biiyiikliikteki CoPt NP'leri hazirlamig ve NP'lerin boyutunun CoPt katmaninin
kalinligina bagl oldugunu bulmustur (Castaldi et al., 2005). EBE siirecini kullanarak Bello ve
ark. fabrikasyon Ag NP'ler, elektrokimyasal uygulama i¢in ii¢ boyutlu grafen (GR) iskelesi
dekore etmistir (Bello et al., 2014). Saf GR elektroduna kiyasla GR/Ag NPs elektrodu, siiper
kapasitor uygulamalar1 i¢in daha yiiksek kapasitif performans ve daha iyi cevrilebilirlik

gostermistir.
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Lazer Ablasyon (LA) ve Darbeli Lazer Biriktirme (PLD)

Lazer ablasyon yontemi, kat1 bir kaynaktan pargaciklar: buharlastiran yiiksek giiclii bir
lazer 1s1n1 kullanir (Y. H. Chen & Yeh, 2002). Normal LA isleminde lazer, siirekli lazer veya
darbeli lazer olabilir. LA, polimerik malzemelerin mikro ve nano yapilarinin tiretiminde esnek
bir yaklasim sunar. Biiylik 6l¢iide degisen boyut, yilizey 6zellikleri, iglevleri ve fizikokimyasal
davraniga sahip NP'leri sentezlemek ve imal etmek icin kullanilan ¢esitli fiziksel, kimyasal ve

biyo-destekli yontemlere kapsamli bir genel bakis saglar.

PLD, materyali hedeften ¢ikarmak icin lazer enerjisi kullanan baska bir vakum tabanl
PVD islemidir. Yiiksek giiglii lazer darbeleri hedef yiizeyine carparak malzemenin erimesine,
buharlagsmasina ve iyonlasmasina neden olur. Son olarak, kesilmis malzemeler substrat iizerine
¢okelir. PLD, malzemenin ablasyonu i¢in esas olarak excimer lazer veya Nd: YAG lazerden

gelen darbeli lazer 1g1n1m1 kullanir.

Elektrosprey teknigi

Elektrosprey, iiretilecek malzemelerin tiirline gore farklilik gosteren elektrospinlemeye
benzer bir tekniktir (Anu Bhushani & Anandharamakrishnan, 2014). Elektrospreyleme
yontemi, segilen polimeri ve ¢oziiciiyli iceren bir ¢dzelti karigiminin giringa tarafindan alindigi
ve kapiler uca yiiksek voltaj uygulandigi ve bunun sonucunda yiiklii damlaciklarin tiretildigi bir
elektromekanik cihaza dayanir. Coziicii, karsit elektrota giderken buharlastirilir ve daha sonra
pargaciklar veya lifler son {iriin olarak toplanir. FElektrospreyleme teknigi, ylizey
parametrelerinin hem esnekligini hem de kontroliinii saglar (Sridhar et al., 2015). Deppert et al.
(2007) elektro-piiskiirtme teknigini kullanarak farklt NP birikimini ve nanoyap1 bilylimesi i¢in
altin NP'lerin olusumunu bulmuslardir (Michael Bottger et al., 2007). Sridhar ve Ramakrishna
(2013) kanser tedavisi, anti-enflamatuar, antibakteriyel ajanlar, vb. gibi ¢ok ¢esitli terapotik
alanlara uygulamada ilag verilmesi i¢in tastyicilar olarak lipit bazli uygulama sistemleri ve
biyolojik olarak pargalanabilir polimer NP'ler iiretmek icin elektrospreyleme tekniginin
kullanim1 hakkinda kapsamli bir incelemede bulunmuslardir (Sridhar & Ramakrishna, 2013).
Elektrospreyleme teknigini kullanmanin avantajlari arasinda; tek tip NP boyutu iiretme imkant,
hizli hazirlik agamasi ve NP'lerin toplu montajinin yapilabilirligi sayilabilir. Bununla birlikte,
bu yontem ayni zamanda kurutma ve siringadaki termal veya kesme gerilmelerinin bir sonucu

olarak bazi makromolekiillerin degradasyonuna yol agabilir (Sridhar & Ramakrishna, 2013).
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Nanopartikiillerin sentezi i¢cin kimyasal yontemler

Sol-jel yontemi, mikroemiilsiyon teknigi, hidrotermal sentez, poliol sentezi, kimyasal
buhar sentezi ve plazma ile giiclendirilmis kimyasal buhar biriktirme teknigi, NP sentezi i¢in

en yaygin kullanilan kimyasal yontemlerden bazilaridir.

Sol-jel yontemi

Sol-jel isleme yonteminde, iki tiir bilesen vardir: bir siv1 i¢indeki kat1 parcaciklarin
koloidal siispansiyonu olan "sol" ve s1vi i¢ceren polimerler olan "jel". Bu nedenle, bu siireg, sol
partikiillerin baglanmasiyla ayr1 partikiiller veya ag polimerlerinden olusan bir agin olusumuna
yol acan stvida 'sollarin' olusturulmasini igerir. Hidroliz ve yogunlasma, sol-jel siirecinin tipik
adimlandir. Birincisi, 6nciiliin baglarini parcalamak i¢in su kullanir ki bu ayn1 zamanda jel
fazinin olusumundaki ilk adimdir. Bu islemi daha sonra nanomalzemelerin olusumuna yol acan
yogunlagma takip eder ve ardindan malzemenin nihai yapisini belirlemek i¢in fazla su
uzaklagtirilir. Sol-jel yontemi ile NP'lerin sentezi i¢in deneysel kosullar cok dnemli oldugundan
Behnajady ve ark. (2011) TiO2 NP'lerin iiretimi i¢in onciiler, ¢oziicii yiizdesi, su yiizdesi, geri
akis sicakligi, geri akis siiresi, kalsinasyon sicakligi, sol kurutma yontemi gibi sentez
parametrelerini bu yontemle optimize etmistir (Behnajady et al., 2011). Bunlarin disinda sol-
jel, metal altiminat NP'ler olarak, manyetik Fe — Co NP'ler, ZnO ve Fe.Oz NP'ler, ZrB> NP'ler,
GdVO4 NP'ler, Ta20s NP'ler, vb bu tiir NP'lerin sentezi i¢in umut verici bir yontemdir (Bayal
& Jeevanandam, 2012),(Nautiyal et al., 2015),(Reda, 2010),(Zhang et al., 2011), (Sreethawong
etal., 2013).

Cr203 nanoyapilarinin sol-jel yontemi ile sentezi i¢in Gupta vd. (2014) yapmis olduklari
caligmada krom nitrat ve sodyum oleat kullanarak Cr.O3 sentezini gerc¢eklestirmislerdir. Ara
kompleks olan krom oleat yapisi, 10 mmol Cr(NOz)z ve 10 mmol sodyum oleatin 300 ml saf su
i¢cinde kuvvetli karistirma kosullari altinda ¢oziilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen ¢okelti oda
sicakligindan 400 °C'ye kadar 3 °C/dk'lik bir hizla 1sitilmis ve aymi sicaklikta 4 saat
tavlanmistir. Bu yontem ile sentezlenen Cr203 nanoyapilarina ait XRD spektrumu Sekil 5°te

verilmistir ve bu spektrumun rhombohedral Cr203 fazi ile uyumlu oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 5. Sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenen Cr2O3 nanoyapilarinin XRD spektrumu.

Jung vd.(2011) yaptiklar1 ¢alismada ise Cr203-TiO2 karisim oksitlerini titanyum (1V)
butoksit (Ti[O(CH2)3sCHz]4 ile krom kloriir (CrClz) ortaminda sol-jel yontemi kullanarak
sentezlemiglerdir. Farkli Cr miktarlar1 ve farkli tavlama sicakliklarinda numuneler hazirlamiglar
ve sentezlenen yapilarin fotokatalitik Ozelliklerini incelemiglerdir. Farkli Cr miktarlari
kullanilarak hazirlanan Cr203-TiOz karigim oksitleri 600 °C’de tavlanmis ve UV-goriiniir bolge
spektrumlar incelenmistir (Sekil 6). Cr igeriginin artmasiyla goriiniir 151k adsorpsiyonu da
artmustir. TiO2 kafesine krom katkisinin yeni bir bant yapis1 olusturdugu ve bant araliginda isgal
edilen seviyenin goriiniir 151k absorpsiyonunun artmasina neden oldugu bildirilmistir. Dopant
konsantrasyonunun artmasiyla daha diisiik bir enerji bolgesine dogru absorpsiyon
spektrumunun kaymasi, dopantin d-elektronlari ile TiO2'in iletim band1 (veya degerlik band1)

arasindaki yiik transfer gecisine baglanabilecegi ifade edilmistir (Jung et al., 2011).
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Sekil 6. 600 °C’de tavlanmus farkli Cr oranlarinda hazirlanan numunelere ait UV-goriiniir bolge
spektrumlari. (a) TiOo, (b) Ti:Cr (9:1), (c) Ti:Cr (5:5), and (d) Ti:Cr (3:7)

Mikroemiilsiyon teknigi

Mikroemiilsiyonlar, en az li¢ bilesen, yani polar faz (genellikle su), polar olmayan faz
(genellikle hidrokarbon s1vi veya yag) ve yiizey aktif cisimden olusan termal olarak kararli,
makroskopik olarak homojen, optik olarak seffaf ve izotropik dispersiyonlar olarak
tanimlanabilir. Siirfaktan molekiilleri, sulu ve organik fazlar1 ayiran ara ylizey tabakasini
olusturur, mikroemdiilsiyon ile fazla faz arasindaki ara yiiz gerilimini azaltir ve damlaciklarin
birlesmesini 6nleyen sterik bir bariyer gorevi goriir (Solanki & Murthy, 2011). Mikroemiilsiyon
sistemi kullanilan ylizey aktif maddeye bagli olarak, (cap 600 nm ila 8000 nm) yag i¢inde su
(w/0) veya su i¢inde yag (o/w), tek dagilimli kiiresel damlaciklar olusur. W / o ters misel sistemi
NP sentezi i¢in milkemmel bir reaksiyon bolgesi olarak islev goriir. Ters misel, ylizey aktif
maddenin polar bas gruplarinin sulu ¢ekirdegi yarattig1 ve igeriye dogru yerlestigi, yiizey aktif
madde molekiillerinin organik kuyruklarmin ise disa dogru yonlendirildigi yagda su
mikroemiilsiyonudur (Malik et al., 2012). Mikroemiilsiyon teknigi en yaygin olarak metal
NP'ler (Au, Pt, Pd), yari iletken metal siilfit NP'ler (CdS, PbS, CuS, Cu2S ve CdSe), metal tuzu
NP'ler (BaCOz, CaCOs ve SrCO3) metal oksit NP'ler (ZrO2, TiO2, SiO2, GeO2 ve Fe203),
manyetik NP'ler ((Mn, Zn) Fe20a, (Ni, Zn) Fe204 ve BaFe12019) ve kompozit NP'ler (CdS —
TiO2, CdS — ZnS, CdS —Sn032) dahil olmak iizere inorganik nanomalzemelerin sentezinde

kullanilmistir.

Hidrotermal sentez

Hidrotermal teknik, ge¢is metal oksitlerinin sentezi i¢in yaygin olarak kabul edilen tek
kaplik bir sentez yontemidir. Burada, "hidrotermal” terimi, oda sicakliginin {izerinde

¢oziiclilerin varliginda ve yiiksek basinglarda gerekli malzemelerin reaksiyon onciilerinin bir
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kombinasyonu yoluyla hazirlandigi ve kapali teflon kapli paslanmaz c¢elik bir otoklavda
1s1t1ldigr heterojen kimyasal reaksiyonlari ifade eder. Bu otoklav genellikle 100 ° C'nin lizerinde
tutulur ve kapali sistem nedeniyle basing otomatik olarak olusturulur. Reaksiyon sicakliklari,
reaksiyon stireleri ve ¢oziicii miktar1 gibi faktorlerin hepsinin nihai tirtinlin morfolojisi ve yapisi
tizerinde Onemli etkileri oldugu bildirilmistir. Bu yontemi kullanmanin avantaji, biiyiik
miktarda NP'yi optimize edilmis bir boyut, morfoloji, bilesim ve rasyonel olarak ucuz olan
yiizey kimyasi ile sentezleme yetenegini igerir (Abedini et al., 2013). Du vd (2014) hidrotermal
yontem kullanarak Pt NP'lerin kolay tek kap sentezini rapor etmis ve miikkemmel
elektrokatalitik aktivite gozlemlemistir. Bu yontem ayn1 zamanda FezOs, a-Fe2Oz gibi demir,
nikel ve bakir oksitlerinin NiO, CuO, vb. NP'lerinin sentezi i¢in de kullanilmastir. (Liu et al.,
2015),(Tadic et al., 2014),(Sue et al., 2011). Hidrotermal yontem, CoFe204, Ag, FeEWOy, Lai-
xSrxCrOs, CdS, Zr, ZnO vb. gibi ¢esitli diger materyallerin NP'lerinin sentezi i¢in kolay ve hizli
bir islemdir (Zhao et al., 2007),(Jisheng Yang & Pan, 2012)(Guo et al., 2012), (Cao et al.,
2013),(Behbahani et al., 2012),(Maryanti et al., 2014).

Xu vd (2015) yaptiklar: calismada Cr2O3 partikiillerini hidrotermal yontem kullanarak
sentezlemislerdir. Cr203 sentezi igin Cr(NO3)3 tuzu 15 mL saf suda ¢6ziinmiis sonrasinda
¢ozeltinin pH’s1 amonyak kullanilarak 9’a ayarlanmistir. Teflon otoklavda 170 °C’de 5 saat
stire ile tepkime gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢okelti siizlilmiis, saf su ile yikanmis ve 60
°C’de 6n kurutmaya tabi tutulmustur. Sonrasinda 600 °C’de 3 saat siire ile 1sil islem

uygulanmistir. Bu sartlarda hazirlanan Cr203 partikiillerinin XRD spektrumu Sekil 7’de

verilmistir.
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Sekil 7. Hidrotermal yontem ile sentezlenen Cr203 partikiillerine ait XRD spektrumu
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Poliol sentezi

Poliol prosesi, ¢oziicii, indirgeme ajan1 ve kompleks olusturucu olarak ayni1 zamanda rol
oynayan, reaksiyon ortami olarak poli (etilen glikol) 'lerin ¢6ziinmiis stabilize edici / koruyucu
ajanlar ile birlikte kullanildig1 metal i¢eren bilesiklerin sentezidir (Rahman & Green, 2009). Bu
kimyasal proses ¢ok ¢esitli metal bazli NP'leri (Ag, Pt, Pd, Pr, Cu), metal oksit NP'leri (ZnO,
indiyum-kalay oksit; ITO, Gd203, Cu20), manyetik NP'leri ve metal hibrit NP'leri sentezlemek
icin kullanilabilir. NP'lerin 6zelliklerinin reaksiyon ortami olarak kullanilan poliol tipinden
etkilendigi bulunmustur. Moon ve ark. (2008) yaptiklar1 bir ¢alismada poliol yontemi ile ZnO
NP'lerin hazirlanisini rapor etmisler ve kullanilan su miktarinin ve onciil ekleme asamasinin

NP'lerin karakteristigini bilyiik 6l¢iide etkiledigini gostermislerdir (S. Lee et al., 2008).

Kimyasal banyo biriktirme (CBD)

Kimyasal banyo biriktirme (CBD), yar1 iletken malzemelerin ince filmlerinin
olusturulmasi igin kolay ve uygun maliyetli bir diisiik sicaklik yontemidir. Ek olarak, CBD
karmagik aletler gerektirmez ve metalik substratlarin oksidasyon ve korozyon olasiliginin
onemli olglide azaltildig: diisiik sicakliklarda galisabilir. Patil vd. (Kumar et al., 2021)1988'de
CBD'yi silika kaplama i¢in bir yontem olarak dneren ilk kisiydi; burada tipik deneysel sartlarda,
uygun substratlar bir kalkojenit kaynagi, metal iyonlar1 ve ¢okeltme maddeleri igeren bir ¢ozelti
icine daldirilmistir. Cozeltinin pH'1, sicakligi ve reaktiflerin konsantrasyonu gibi parametreler
kontrol edilerek, film kalinliklar1 kontrol edilebilir. Burada, ¢ozeltiden gelen kati faz,

cekirdeklenme ve parcacik biiyiimesi iceren iki adimda olusabilir.

Biriktirme, minimum sayida iyon veya molekiiliin, molekiil kiimeleri, parcaciklarinin
birlesmesine ve belirli kalinliklarda biiylimesine izin vermek i¢in hizli ayrismaya ugradig: bir
siire¢ lizerinden gergeklesir ve c¢ekirdeklenmeye izin vermek icin kiimeler/¢ekirdekler
olusturabilir. Ek olarak, iyon yogunlasmasi veya koloidal partikiillerin soliisyondan substrata
adsorpsiyonu yoluyla daha fazla biiyiime meydana gelebilir. Ornegin Lin vd. (2017) ¢esitli
yiizey aktif maddeler kullanarak CBD yoluyla CuO nanoyapilariin ¢esitli morfolojilerini imal
etmis ve yumusak kimyasal sablonlar olarak kullanilan cesitli yiizey aktif maddeler ile
nanotomurcuklarin morfolojisinin mitkemmel hiz ve dongii kararlilig1 ile maksimum 396 Fg*
Ozel kapasitans gibi istenen Ozelliklere yol agmustir. Baska bir ¢alismasinda ise; banyo
sicakliklarmin siiper kapasitif Ozellikler tlizerindeki etkisini inceledi ve daha yiiksek
sicakliklarin gozenekli nano tabakalara yol acarak daha yiiksek spesifik kapasitanslara yol

actigini buldu.
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Kimyasal biriktirme yontemi

Kimyasal biriktirme yontemi, teknolojik uygulamalar i¢in toz formunda aktif
malzemeler liretmenin bir baska basit ve kolay yontemidir ve gecis metal oksitler/hidroksitler
gibi makro/nano boyutlu malzemelerin biiylik 6lcekli sentezinde kullanilabilir. Kimyasal
biriktirmede, ¢ozelti igindeki ¢oziinen konsantrasyonlari, istenen metal iyonlarinin hidroksitler
veya karbonatlar gibi alkali/baz ortamlardan birlikte biriktirilen tuzlara (nitrat) doniistiigii stiper
doygunluga bagl olarak birikmenin olusmasia izin vermek i¢in ¢oziiniirliik sinirlarinin
tizerinde tutulur. Bu biriktirme daha sonra ¢6zeltiden toplanir, damitilmis su ile yikanir ve nihai
iriini elde etmek i¢in uygun atmosferlerde gerekli sicakliklarda kurutulur. Liu vd. (2014) NO
oksidasyonunda katalizor olarak kullanmak tizere Cr.Os yapilarini amonyak kullanarak
coktlirmiisler ve sonrasinda farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulamislardir. Farkli sicakliklarda
1s1l islem uygulanarak elde edilen numunelere ait yiiksek ¢oziiniirlikli TEM (HRTEM)

goriintiileri Sekil 8’de verilmistir.

Sekil 8. Farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Cr2O3 6rneklerine ait HRTEM goriintiileri a)
300, (b) 400, ve (c) 500 °C 1s1l islem sicakliklart i¢in. (S. Liu et al., 2014)

Elektokimyasal deposizyon yontemi

Elektrokimyasal biriktirme, redoks reaksiyonlarinin meydana geldigi ve bir elektrik
akimi kullanilarak substratlarin yiizeyinde kaplamalarin veya filmlerin olustugu bir tekniktir.
Alt tabakalar iizerindeki tipik malzeme birikiminde, alt tabakaya negatif bir yiik uygulanir ve

pozitif yiiklii tuz iyonlarinin negatif yiiklii alt tabakaya (katot) dogru ¢ekilmesi saglanir. Burada
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elektrot pozisyonu, anodik elektrodepozisyon ve katodik elektrodepozisyon dahil olmak {izere
iki reaksiyon mekanizmasina sahiptir (Kate et al., 2018). Elektrokimyasal biriktirme, sentez
parametrelerinin kontrolii yoluyla elektrot malzeme yapilarinin ve morfolojilerinin kontroliine

izin verebilir; ancak, elektrodepozisyon yontemi kullanilarak biiyiik 6l¢ekli liretim miimkiin

degildir (Vangari et al., 2013).

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak seramik kaplamalarin hazirlanmasi, metalik
korozyon ve elektrodepozisyon ile ilgili genis kapsamli literatiirden yararlanan nispeten yeni
bir teknolojidir. Vakum biriktirme ve metal veya oksit hedefleri kullanarak piiskiirtme ve
kimyasal biriktirme, sprey kaplama, daldirmali kaplama ve sol-jel teknikleri gibi fiziksel
biriktirme siiregleri dahil olmak {izere birkag oksit film biriktirme teknigi vardir. Bu kaplama
tekniklerinde genellikle amorf bir film biriktirilir. Sonug¢ olarak, filmi kristallestirmek igin
nispeten yiiksek sicaklikta bir 1s1l islem gereklidir. Bununla birlikte 1s1l islem, substrat ile film
arasindaki reaksiyonlar, filmin biiziilmesi (kiiciilmesi) veya termal genlesme uyumsuzlugu
nedeniyle filmlerin soyulmasina veya c¢atlamasina neden olur. Bu yontemleri kullanarak
karmasik sekillere sahip substratlar lizerinde homojen filmlerin biriktirilmesi de zordur.
Elektrokimyasal kaplama teknikleri, daha geleneksel kaplama tekniklerine gore cesitli
avantajlara sahiptir. Seramik filmlerin kalinlig1 ve morfolojisi, elektrokimyasal parametrelerle
kontrol edilebilir ve karmasik sekillerde nispeten tiniform (tek diize) birikimler elde edilebilir.
Kullanilan deneysel ekipmanin ucuz olmasi ve biiyiik 6lgekli islemlerde oda sicakligina yakin
kristal filmleri sentezleme potansiyeline sahip olmasi elektrokimyasal teknigin en onemli
avantajidir. Bu elektrokimyasal prosese olan ilgi, metal-elektrolit arayliziiniin kimyasinin
kontrolii 1ile 1ilgilidir, bdylece maruz kalan ylizeyde arzu edilen bir reaksiyon iirlinii
olusturulabilir. Uriiniin bilesimi elektrolit bilesimi, pH, sicaklik, uygulanan voltaj ve akim gibi
parametrelerin  kombinasyonunun degistirilmesiyle farklilagtirilabilir.  Elektrokimyasal
islemler, reaksiyon iriinliniin olusturuldugu malzemenin elektrokimyasal potansiyelini

kullanir.

Cr203’in elektrokaplamasina yonelik yapilan bir ¢aligmada; substrat olarak 5 mm ¢apa
ve 50 mm yiikseklige sahip spektral saflikta grafit cubuklar ve katot olarak Pt tel kullanilmustir.
Deneylerde elektrolit ¢ozeltisi olarak hacimce %30 etanol eklenmis 0,1 M sulu Cr(N03)3.9H20
cozeltisi (pH’1 2.5) kullanilmistir. Cr203 kaplamasi hiicre voltaji, pH ve ¢ozeltinin sicakligi
siirekli olarak kontrol altinda tutulurken, 5 ile 90 mA/cm? akim yogunluklarinda ve 5 ile 60
dakikalik siirede olusturulmustur. Deneyler karistirilmayan hiicrede yapilmistir. Onceki
aragtirmalar, ¢ozeltinin karigtirilmasimin zayif bir birikim sagladigimi goéstermistir. Depozit

edilen kaplama oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Orneklerden bazilar1 1100 °C'de 1 saat
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sinterlenmigtir. Yiksek akim yogunlugunda kaplama agirliklarinda azalma gozlenmistir.
Bunun sebebi olarak; katot yiizeylerinde kabarciklarin yiiksek gelisimi ve kabarcik c¢ikist
nedeniyle depozitin dokiilmesi oldugu diisiiniilmiistiir. Sekil 9'da goriilebilecegi gibi, hiicre
voltaji birikme siiresi ile artmistir. Disiik akim yogunlugunda bu artis dogrusal iken daha
yiiksek akim yogunlugunda kisa siireli olarak hizlidir ancak siire arttikca hiz azalmistir.
Elektrolitin farkli akim yogunluklarindaki pH seviyesi 2 ila 3 araliginda degismistir. Genel
olarak, 20 mA/cm? akim yogunlugunun iizerinde, ¢dzeltinin pH'" biriktirmenin ilk 2 dakikasi
boyunca artmistir ve daha sonra maksimuma ulagsma egilimindedir. Bu noktadan sonra akim
yogunlugu ile pH artmustir. pH'deki degisiklik, hidroksil iyonlarinin olusumu ve ¢ozeltiye gog
hizlar ile iligkilendirilebilir. Biriktirmeden hemen sonra, krom kaplamalar koyu yesilimsi ve
opaktir. Kuruduktan sonra kaplamalarda cok fazla ¢atlak olusur. Kaplama kalinliginin
homojenligi ve kaplanmis yiizeyler {izerindeki morfoloji, biiylik 6l¢iide akim yogunluguna
baglidir. Yiiksek akim yogunlugunda, piiriizlii kaplama yiizeyleri, c¢atlaklarin kesisme
noktalarinda lokalize olan i¢biikey kaplarin varlig ile karakterize edilmistir. Daha diisiik akim
yogunlugunda, kaplamalardaki kuruyan mikro catlaklarin biiytlikliigii, daha yiiksek akim
yogunlugundakilere benzerdir, ancak baslangigta mikro catlaklar daha kii¢iiktiir. Daha diisiik
kaplama kalinhigiyla iligskilendirilen bu 06zellik, daha kalin kaplamalardaki diiz catlaklara
kiyasla dalgali yiizeye sahip mikro ¢atlaklar ile karakterize edilir.
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Sekil 9. Elektrodepozisyon zamanina karsilik hiicre voltajt

Gomes vd. (2018) yaptiklart ¢alismada Cr203’in elektrokimyasal depozisyonu igin
CrOgz, BaCOs, H,SiFs ve KNOs igeren ¢ozelti ortami kullanilmis ve Ti elektrot ylizeyinde 30
dk siire ile -1,6 V (Ag/AgCl’e kars1) depozisyon potansiyelinde elektrokimyasal biriktirme
yapilmistir. Bu deneysel sartlarda sentezlenen Cr(OH)s ve Cr203 yapilarina ait SEM goriintiileri
Sekil 10°da gosterilmistir.
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Sekil 10. Ti elektrot yiizeyinde x15000 biiylitme oraninda alinmis Cr(OH)s (a) ve Cr203’¢ (b)
ait SEM goriintiileri

Cr203 nanoyapilariin elektrodepozisyonu igin Rasooli vd. (2020) siilfat banyosu
ortamini kullanmiglardir. Sodyum dodesil siilfat (SDS) ve Cr203 nanopartikiillerini iceren
banyo ortaminda bakir substrat yiizeyinde 60°C banyo sicakliginda ve 350 rpm sabit karigtirma
hizinda 4 Adm sabit akim yogunlugunda depozisyon gerceklestirilmistir. Sentezlenen Cr,O3
nanopartikiillerine ait FE-SEM goriintiisii Sekil 11°de verilmistir (Rasooli et al., 2020).
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Sekil 11. SDS ortaminda elektrokimyasal depozit edilen CroO3 nanopartikiillerinin FE-SEM
goruntisu
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MATERYAL ve YONTEM

Materyal
Elektrotlar

Elektrokimyasal sistemlerin temeli “galvanik” ve “elektrolitik” olmak tizere iki tiir
hiicre tasarimina dayanir. Galvanik hiicreler elektrik enerjisi liretme amaciyla kullanilirken
elektrolitik hiicreler ise bir dis kaynak kullanilarak elektrik alir ve enerji harcar. Analitik kimya
uygulamalarinda yukarida bahsedilen iki hiicre tiirii de kullanilabilir. Elektrokimyasal deney

sartlarinin degistirilmesiyle galvanik hiicre elektrolitik hiicreye cevrilebilir.

Elektrokimyasal hiicreler kullanilan elektrotlar agisindan iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu
hiicreler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif tiiriin yiikseltgenme
ve indirgenme potansiyellerinin tam bilinmemesi, potansiyel kontrollii elektroliz yapilamamasi
ve elektrot potansiyelinin zamanla degismesi bu hiicre sisteminin elektrokimyasal ¢alismalarda
kullanimini smirlamaktadir. iki elektrotlu hiicrelerin sahip oldugu dezavantajlar1 &nlemek
amactyla ii¢ elektrotlu sistemler daha yaygin kullanilmaktadir. Ug elektrotlu hiicre sisteminde
elektrotlar: ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottur. Bu ti¢ elektrot igerisinde
elektroaktif madde ve destekleyici elektrolit bulunduran ¢ozeltiye daldirilir. Ug elektrotlu
hiicrelerde ¢alisma elektrodunun potansiyelini belirlemek amaciyla referans elektrot kullanilir
ve karsit elektrot ile calisma elektrodu arasina potansiyel fark uygulanir. Potansiyel degisimine
bagl olarak sistemden gegen akim x-y eksenleri boyunca kaydedilir. Sulu ¢6zelti ortamlarinda
inert elektrotlar kullanilarak potansiyel degistirildiginde katot elektrodunda hidrojen cikis
reaksiyonuna, anot elektrotta ise oksijen ¢ikis reaksiyonuna kadar gidilebilir. Calisma elektrodu
yiizeyinden gaz ¢ikisinin meydana gelmesi ile elektrot ylizeyinde bulunmasi ihtimal kirlikler

de uzaklastirilabilir.

Grafit hem metalik hem de metalik olmayan 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle elektrot
malzemesi olarak islevseldir. Diinya grafitinin % 4'4, inorganik (recine) veya organik bir
matriste (kil, yiiksek polimer, seliiloz) ince grafit tozundan olusan kalemler iiretmek ig¢in
kullanilir. Kursun kalem grafit uglari, grafit ve kil iceren kompozit malzemelerdir. Avrupa Harf
Olgegine gore, grafit kalemler 8B'den (en yumusak) 9H'ye (en sert) kadar sertlik veya siyahlik
derecesini gosteren sayilarla isaretlenmistir. Burada H ve B harfleri sirasiyla sertligi ve siyahligi
gosterir. B-tipi uglar daha fazla grafit igerir ve daha yumusaktir. Daha sert H-tipi uglar daha
fazla kil icerirken, HB tipi uclar esit miktarda grafit ve kil icerir. Kursun kalem ilk olarak 1996
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yilinda agindirici siyirma voltametrisi ile yeni bir elektrot olarak kullanildi. Bir yil sonra kiiciik
numunelerde Cu (I1), Cd (1) ve Zn (II) izlerinin potansiyometrik siyirma tayini i¢in kursun
kalem bazli elektrot kullanildi. Biiyiik ¢apli B-tipi PGE'ler, daha yiiksek sinyaller iireten ve
kantitatif tespitler i¢in uygun olan kolay bir elektron transferine izin verirken, kiigiik capli H-
tipi kalem uglar kalitatif aragtirma i¢in daha yeterli geri doniisiim saglar. HB-2 grafit uglari,
GCE'ye benzer elektron transfer oranlarina sahiptir. Bir analit ve bir grafit kursun kalem ucunun
ortak bilesenleri arasindaki etkilesimler nedeniyle, elektroaktif tiplerin, ayni sertlige sahip
ancak farkli sirketler tarafindan iiretilen grafit kalem uglari {izerinde farkli voltametrik davranis
gostermesi miimkiindiir. Kalem grafit elektrotlar, GCE, CPE ve elmas elektrotlar gibi diger
karbon bazli elektrotlardan daha ¢ok yonliidiir. Bunun nedeni kursun kalem grafit elektrotlarin
diger elektrotlarin yaninda yiiksek reaktiviteye, diisiik maliyete, daha hassas, diisiik arka plan
akimina, kolay hazirhga ve yiizey modifikasyonuna sahip olmasidir. Ayrica sp? hibrit karbonun
varligindan dolayr, PGE 1iyi adsorpsiyon ozellikleri ve yiiksek iletkenlik gosterir.
Elektrokimyasal olarak dnceden islenmis PGE (P-PGE) genellikle iyi modifiye edilmis karbon
bazli elektrotlara kiyasla iyi elektrokimyasal duyarlilik, reaktivite ve segicilik gosterir. Pozitif
potansiyellerde 6n islem, PGE yiizeyini daha hidrofilik hale getirdiginden, bu nedenle
emilmeye daha yatkin hale gelir. Sekil 12°de farkli kalem ucu tipleri gosterilmistir.

Sekil 12. Farkli tipte kalem uglari

Referans elektrotlar; calisilan ¢6zeltinin bilesiminden potansiyeli etkilenmeyen yari
hiicre potansiyeli sabit olan ve potansiyel degeri tam olarak bilinen elektrotlardir. Dolayisiyla
bu elektrodun kendisi reaksiyona girmez. Referans elektrodun gorevi, ¢alisma elektrotunun
potansiyelini 6lgmektir. Calisma elektrodu yiizeyinde elektroaktif tiiriin yiikseltgenme veya
indirgenme potansiyellerinin tam ve dogru bir sekilde belirlenmesi i¢in referans elektroda
ihtiyag¢ vardir. Ek olarak referans elektrot kullanimi ¢ozeltiden kaynaklanan direng degisimini

engeller ve ¢ozelti i¢indeki veya baglantilardan kaynaklanan potansiyel belirsizligini engeller.
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Elektrokimya uygulamalarinda ¢ok farkli referans elektrotlar kullanilabilecegi gibi; en
temel olan referans elektrotlardan birisi, standart hidrojen referans elektrottur (SHE). SHE’lar
giintimiize kadar referans elektrot olmasinin yani sira pH dl¢limlerinde indikator elektrot olarak
da kullanim alan1 bulmustur. SHE potansiyeli sifir olarak kabul edilmis ve diger elektrotlarin
potansiyelleri bu elektroda karsilik belirlenmistir. Bununla birlikte SHE’un laboratuvar
sartlarinda hidrojen basincinin ayarlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin tam olarak
hazirlanmasinda yasanan zorluklar bu elektrodun laboratuvar uygulamasini kisitlamaktadir.
SHE’a alternatif laboratuvar uygulamalarinda kullanilmasi planlanan referans elektrodun

asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 beklenir:

¢ Kolay hazirlanmali,
¢ Geriliminin sicaklikla degisme katsayisi kiigiik olmali,
e Gerilimi zamanla degismemeli ve

e Belirli akim arali§inda tersinir olmalidir.

SHE’a alternatif olarak bu 6zelliklere sahip referans elektrot olmasi amaciyla Hg veya
Ag gibi bir metal, metalin az ¢6ziinen tuzu ile kaplanir ve tuzun anyonunu iceren ¢ozeltiye
daldirilir. Laboratuvar sartlarinda kolaylikla hazirlanabilecek bu elektrotlara 6rnek olarak
doygun kalomel referans elektrot (DKE) ve glimiig-glimiis kloriir referans elektrot (Ag/AgCl)
verilebilir. Elektrokimyasal ¢aligmalarda Ag/AgCl elektrot en yaygm kullanilan referans
elektrottur (Sekil 13) ve bu elektroda ait yari-hiicre tepkimesi asagidaki gibidir:

AgCl(k) + e - Ag(k) + Cl-
Ag/AgCl referans elektrodunun sahip oldugu elektrot potansiyeli ise,
E = EOAgCl/Ag — 0,05910gac1—

esitligi ile hesaplanir. SHE’a gére Ag/AgCl referans elektrodunun potansiyeli 25°C 'de 0,199
V ‘'tur. Cr;03 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezinde ve Cr203 nanoyapilarinin
nanopartikiiller ile elektrokimyasal dekorasyonunda gergeklestirilen deneysel calismalarda

referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot referans elektrodu kullanilmistir.
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Sekil 13. Ag/AgCI referans elektrodu

Elektrokimyasal hiicrelerde karsit tepkimelerin yiizeyinde gergeklestigi ve devreyi
tamamlamak amaciyla kullanilan elektrot karsit elektrottur. Genellikle Au ve Pt gibi inert
metaller kullanilabilecegi gibi cesitli metal ve metal oksit yapilar da karsit elektrot olarak
secilebilmektedir. Tez kapsaminda gergeklestirilen elektrokimyasal ¢alismalarimizin
tamaminda Pt telden hazirlanan karsit elektrot kullanilmistir. Farkli sekillere sahip Pt karsit

elektrotlar Sekil 14°te gosterilmistir.

Sekil 14. Farkli sekillerdeki Pt karsit elektrotlar

Potansiyel kontrollii elektroliz yonteminde, ¢alisma elektrodunun potansiyeli referans
elektroda kars1 istenilen bir potansiyelde sabit tutulur ve elektrodepozisyon siiresinin
ayarlanmasi ile elektroaktif tiirlerin yiizeyde istenilen kalinlikta elektrokimyasal olarak depozit

edilmeleri saglanabilir.
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Kimyasallar

Bu

tez kapsaminda Cr:03 nanoyapilarinin elektrokimyasal

sentezi,

metal

nanopartikiilleri ile dekorasyonu ve hidrojen ¢ikis reaksiyonu uygulamasi amaciyla yapilan

caligmalarda kullanilan kimyasallarin listesi asagida verilmistir.

Krom kloriir (CrCls) (Sigma-Aldrich)
Amonyum kloriir (NH4ClI) (Sigma-Aldrich)
Nikel siilfat (NiSO4) (Sigma-Aldrich)

Nikel (IT) klortir (NiCl2) (Sigma-Aldrich)

Borik asit (H3BO3s) (Sigma-Aldrich)

Etanol (C2Hs0OH) (Sigma-Aldrich)

Hidroklorik asit (HCI) (Sigma-Aldrich)

Siilfiirik asit (H2SO4) (Sigma-Aldrich)

Paladyum (1) nitrat (Pd(NO3)2) (Sigma-Aldrich)

Tavlama Islemi

Cro03 metal oksit yapisinin elektrokimyasal olarak sentezi i¢in Oncelikle elektrot

yiizeyinde hidroksit tiirleri olusturulmakta sonrasinda olusan metal hidroksit tiirlerinin 1s1l

isleme tabi tutulmasi ile metal oksit formuna doniisiim saglanmaktadir. Dolayisi ile metal oksit

olusumun en 6nemli asamalarindan birisi de 1s1l islem uygulama yani tavlama asamasidir.

Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan metal hidroksit yapilar

1sitildiginda yapisindan su molekiilleri ¢ikisi gergeklestirerek metal oksite doniisiir bu sirada

sentezlenen materyal amorf yapida ise kristal yapiya gecebilir. Sekil 15°te laboratuvarimizda

bulunan Protherm marka tavlama firininin resmi verilmistir. Tavlama firininin kullanimi basit

olup; cihaz {izerinde firin i¢ sicakligini gosteren gostergeler bulunmaktadir. Ayrica tavlama

esnasinda sistemden N2, Ar, He veya O gibi gazlar gecirilebilmektedir.
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Sekil 15. Tavlama firin1 resmi
Potansiyostat

Elektrokimyasal reaksiyonlar, kimyasal doniisiimlerin elektron transferi aracilifiyla
yapildigt islemlerdir. Elektrokimyasal reaksiyon diizenegi icin basta 3 elektrotlu
elektrokimyasal hiicre, ¢oziicii, ¢oziiciiyli destekleyen elektrolit, elektrotlar, elektrokimyasal

teknige gore sinyal iireten potansiyostat olmak tlizere ¢esitli ara¢ ve gereclere ihtiyag duyulur.

Potansiyometre (potansiyostat), potansiyel Ol¢limiinde kullanilan cihazdir. Bir
potansiyostat ¢caligma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottan olusan elektronik aygittir
ve referans elektrot ile calisma elektrotu arasindaki voltaj farkini kiyaslar (Sekil 16).
Potansiyostatta reosta (ayarli direng) hareket ettirilip hedeflenen potansiyel alinir. Bir
voltamogram, reosta hareket ettirilerek ¢alisma elektrodu ile referans elektrodu arasindaki

potansiyele karsilik olusan akimi kaydederek elde edilmektedir.

Sinyal
kaynag:

Potansiyostatik
kontrol devresi

Sekil 16. Potansiyostat cihazinin ¢alisma prensibi
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Yontem
Doniisiimlii Voltametri

Klasik elektrokimyasal yontemler i¢inde en taninmis olani polarografi olmasina ragmen
son yillarda ucuz ve uygulama kolayliligi gibi nedenlerden dolayr en biiyiik gelismeyi
doniistimlii voltametri gostermistir. Dontisiimlii voltametri, CV, 6nemli ve yaygin olarak
kullanilan bir elektroanalitik tekniktir. CV nicel analiz i¢in nadiren kullanilmasina ragmen,
yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinin arastirilmasinda, reaksiyon ara maddelerinin
tespitinde, elektron transferi ve sonrasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi
elde edilmesinde ve elektrotlarda olusan iirinlerin takip reaksiyonlarinda genis uygulanabilirlik
bulmustur. Bu yiizden doniisiimlii voltametriye elektrokimyasal spektroskopi de denir. CV'de,
akim Olciiliirken uygulanan potansiyel 6nce bir yonde ve sonra diger yonde dogrusal olarak
taranir. DOniistimlii voltamogramdaki karakteristik zirveler, elektrot yiizeyinin yakininda
difiizyon tabakasinin olusumundan kaynaklanir. Bir CV deneyi, bir tam dongii, kismi bir dongii

veya birka¢ dongii kullanabilir.
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Sekil 17. Doniistimlii voltametride uyarma sinyali (a) ve kaydedilen doniisiimlii voltamogram
(b).

CV tekniginin en 6nemli avantajlarindan biriside tarama hizinin degistirilmesidir ve
farkli tarama hizlarina bagh olarak elektrot yiizeyinde meydana gelen adsorbsiyon veya
difiizyon olaylar1 ile elektrotta olusan ara {irtinlerin kararliliklar1 hakkinda bilgi elde edilebilir.
Bununla birlikte ileri ve geri yonde tarama (yani hem anodik hem de katodik potansiyel
degisimi) yapilarak elde edilen piklerden reaksiyon mekanizmasi aydmlatilabilir ve ileri
yondeki pik kullanilarak kinetik parametreler hesaplanabilir. Ayrica kaydedilen
voltamogramlarin goriintimii elektrot yilizeyinde ger¢eklesen tepkimelerin tersinir (doniisiimlii),

tersinmez (doniisiimsiiz) veya yari tersinir (yar1t doniistimli) olma durumlar hakkinda bilgi
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verir. Laboratuvarimizda CV olg¢iimleri oda sicakliginda 100 mV/s tarama hizinda Gamry

Reference 600+ potansiyostat cihazi kullanilarak kaydedilmistir.

Dogrusal Taramalh Voltametri

Dogrusal taramali voltametri (LSV) ve doniisiimli voltametri (CV), organik ve
inorganik tiirlerin redoks reaksiyonlarini incelemek i¢in en yaygin kullanilan voltametrik
tekniklerdir ¢iinkii verilerin elde edilmesi ve yorumlanmasinda yalnizca makul bir zaman ve
caba harcayarak elektrokimyasal siireglerde yer alan adimlar hakkinda bilgi saglama
becerilerinde benzersizdirler. Bu elektroanalitik yontemler, basit ve ucuz enstriimantasyon
gerektirir ve yalnizca bir redoks isleminin tipik elektrokimyasal miktarlar1 hakkinda bilgi
saglamakla kalmaz, ayni zamanda yiik transfer asamalariyla birlestirilmis kimyasal
reaksiyonlar hakkinda da bilgi saglar. Bunun nedeni, elektrotun, yiizeyini ¢evreleyen kiigiik bir
¢ozelti katmaninda reaktif tiirler iiretmek icin bir ara¢ olarak kullanilabilmesidir. Ayrica, ilgili
yanitlar elektrot stimiilasyonundan birka¢ milisaniye sonra elde edilebildiginden, ¢ok hizl
reaksiyonlar1 igeren mekanizmalari incelemek i¢in kullanilabilirler, boylece kisa omiirlii gegici

ara urlinlerin bile tespit edilmesine izin verilir.

Hem LSV hem de CV'de kiiciik (<0,1 cm?) bir sabit calisma elektrodu, yiiklii
reaktanlarin ve {riinlerin gociinli bastirmak i¢in fazla miktarda destekleyici elektrolit igeren
karistirilmamuis bir ¢ozeltiye daldirilir, bdylece elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine ve elektrot

yiizeyinden herhangi bir sekilde transfer edilmesi sadece difiizyon yoluyla meydana gelir.

LSV teknigi CV teknigi gibidir ancak burada potansiyel E1 baslangic potansiyelinden
E2 potansiyeline tek yonlii olarak degistirilir. LSV tekniginde potansiyelin zamana gore
dogrusal degisimi incelenir ve bu degisim akim-potansiyel (i-E) egrisi seklinde kaydedilir.
Elektrot potansiyeli El potansiyelinden degistirilmeye baslandiginda
indirgenme/ylikseltgenme tepkimesi de gerceklesmeye baglar ve buna bagli olarak akim siirekli
bir sekilde sistemden gecer. Potansiyel E2 degerine dogru degistirildikce
indirgenen/ylikseltgenen maddenin ylizey derisimi diiser, akim artar. Potansiyel El
potansiyelini gegince yiizey derisimi yaklasik sifir olur, indirgenen maddenin yiizeye olan kiitle
transferi maksimuma ¢ikar. Daha sonra azalma etkileri ortaya ¢cikmaya baslaymca bu hiz tekrar

inmeye baglar. Bunun sonucunda da voltamogramda pik olusur.

Tafel polarizasyon egrileri

Sulu ¢ozeltilerden elektroliz yontemi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER), hidrojen
iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan ve en fazla calisilan yontemdir. HER birden fazla basamakta

gerceklesebilir ve tepkime mekanizmasinin belirlenmesi i¢in Tafel polarizasyon egrileri
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kullanilir. Tepkimede hiz belirleyen basamak Tafel egiminden yararlanilarak ileri ve geri
yondeki hiz sabitlerinin hesaplanmast ile bulunmaktadir. HER tepkimesi ig¢in kinetik
hesaplamalarda Tafel egimine ek olarak degisim akim yogunlugu (i) degeri de
degerlendirilmektedir. Tafel esitliginden faydalanilarak hem Tafel egimi hem de degisim akim
yogunlugu hesaplanabilmektedir. Butler-Volmer esitliginin basitlestirilmis gosterimi olan Tafel

esitliginde, akim ile potansiyelin iligkisi incelenir. Tafel esitligi en basit sekli ile;
n=a+blogi

Esitligi ile gosterilir. Bu esitlikte;
— _|RT ;
a= [ /(1—a)nF]lnl°

b= [RT/(l — a)nF]

ile hesaplanir.

Bu esitlikte asir1 gerilim n, Tafel sabiti a ve Tafel egimi ise b ile kisaltilmistir. Tafel
denklemi kullanilarak hesaplanan egim; elde edilen akim degerinin 10 katlik artis gosterdigi
potansiyel araligindan hesaplanir ve tepkimedeki hiz belirleyen basamak hakkinda bilgi verir.
Tafel egiminin birimi mV/dec’dir. HER i¢in bu egim degeri 120 mV/dec olursa mekanizma
Volmer mekanizmasi, 30 mV/dec olursa Tafel mekanizmasi ve 40 mV/dec olursa da Heyrovsky

mekanizmasi lizerinden gerceklesir.

Anodik ve katodik reaksiyonlar i¢in Tafel polarizasyon egrileri Sekil 18’de verilmistir.
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Sekil 18. Anodik ve katodik reaksiyonlar i¢in Tafel polarizasyon egrileri

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan
siniisidal potansiyel uyarma sinyaline, frekansin fonksiyonu olarak cevap veren alternatif akim
metodudur. EIS; korozyon, pil, elektrokaplama ve elektroorganik sentez gibi birgok
elektrokimyasal siirecin kinetik incelemesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Saglam
bir teorik gecmise ve yerlesik deneysel siireglere sahip olan bu teknik; cift katman kapasitansi,
faradik kapasitans, elektrolit direnci ve yiik aktarim direnci gibi 6nemli elektrokimyasal
bilgilerin elde edilmesi agisindan oldukc¢a 6nemlidir. EIS tekniginin en biiyiik avantaji, elde
edilen deneysel sonuglarin simiile edilmesi ile elektrokimyasal hiicreye bir elektronik modelin
uygulanabilmesidir. Uygulanan elektronik devre modeli araciligi ile elektrokimyasal sistem
karakterize edilebilmektedir. EIS’de elde edilen deneysel veriler ile tasarlanan esdeger devre
modeli uyumlu ise elektrodun yiizey 6zellikleri veya gerceklesen reaksiyon mekanizmalarini
aydinlatmada EIS oldukca etkili olan bir ydntemdir. DOniisiimlii voltametri ile EIS
karsilastirildiginda; EIS’de biriktirilen film yogunlugu ve elektron transfer kinetigi daha iyi
degerlendirilebilir boylece modifiye elektrotlarin yiizey 6zellikleri hakkinda daha etkili bir

yontemdir.

X Istm1 Kirimnimi

X 1sm1 kirmimi (XRD) teknigi materyallerin kimyasal bilesimi ve numunenin amorf

veya kristal yapida bulunmasi hakkinda bilgi veren, numuneye herhangi bir sekilde zarar

38



vermeyen ve analiz i¢in vakum gerektirmeyen bir tekniktir. XRD spektrumunda sabit dalga
boyunda monokromatik x-igin1 demeti kullanilir ve bu 1s1n belirli bir ag1 (teta agisi) ile kristale
yansitilirsa 15in kristal tabakalari arasinda belirli bir yol kat eder ve kristal diizleminden
ayrilirken kirmima ugrar. Monokromatik 1sin elde edebilmek amaciyla Ag (0.55941
A); Mo (0.7093 A); Cu (1.540598 A); Ni (1.65791 A); Co (1.78897 A); Fe (1.93604 A); Cr
(2.2897 A) gibi farkli x-1511 kaynaklari kullanilir.

Bir x-151n1 demetinin kristal diizleminde ilerlemesine bagli olarak kristal tabakalar1 aras1
mesafe 1922 yilinda Sir W.L. Bragg tarafindan gelistirilen Bragg Kanunu kullanilarak

hesaplanabilir. Bu kanun asagidaki esitlik ile gosterilmektedir:
nA = 2dsinf

Bu esitlikte; A kullanilan X-1s1ninin dalga boyunu, n pozitif tam sayiyi, d tabakalar
aras1 mesafeyi ve 6 kirimim agisini ifade etmektedir. XRD tekniginde 0 agis1 degistirilerek
kirinima ugramis 1sinlarin agisal pozisyonlari her tabaka arasinda farklilik sergiler. X-1ginlarinin
kristal tabakalar1 arasinda ilerlemesi Sekil 19°da sematize edilmistir. Farkli fazlardan olusan bir
yapt s6z konusu oldugunda numuneye ait farkli kirinim desenleri elde edilir. X 1s1m1 kirinimi
ilkesi sayesinde arastirilan materyal hakkinda ¢ok sayida yapisal, fiziksel ve kimyasal bilgi elde
edilebilir.

Yansiyan X-isinlari
Gelen
X-isinlari

o o0 oo Fo 00
il ©-0-0-0% 0000

© 00000006

Sekil 19. X-1sininin kristal tabakalar1 arasinda ilerlemesi

Sekil 20’de XRD cihaz bilesenleri gosterilmektedir. Bir XRD cihazinda temel olarak;

bir monokromatik x-1sin1 kaynagi, x-1s1n1 demetinin numuneye gore gelis agisin1 degistirmek
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icin doner bir tabla, elde edilen sinyalin algilanmasi i¢in bir dedektor ile x-151m1 demetini

odaklamak ve monokromatik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in bir optik sistem bulunur.

X-iginlan tipi kaynag:

X-1ginlar

10-40 volt

Kristal kati Kursun ekran

X-151in1 noktasi
Kirtlan X-i1sinlan

Fotografik tabaka

Sekil 20. XRD cihaz bilesenleri

Son yillarda nanoteknolojinin gelismesi ile birlikte nanomateryal karakterizasyonunda
XRD kullanimi artis gostermistir. Ozellikle sentezlenen metal oksit nanoyapilarinin analizinde
XRD ¢ok kullanislidir. Tez kapsaminda sentezlenen Cr2O3 nanoyapilarinin kristal yapilarinin
aydinlatilmasinda, metal/metal hidroksit/metal oksit yapilarinin farkinin kirmim agisina bagl
olarak ayristirilmasinda ve Cr203 nanoyapilarinin yiizeyinde dekore edilmis nanopartikiillerin

analizinde XRD tekniginden faydalanilacaktir.

X Isim fotoelektron spektroskopisi

X 1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)’in temeli 1887 yilinda Hertz tarafindan
kesfedilen fotoelektrik etkiye dayanmakla birlikte esas Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra analiz
araci olarak kullanilmistir. Gilintimiizde kullanilan XPS cihazim1 Kai Siegbahn ve arastirma
grubu gelistirmis ve bu ¢aligmalarindan dolayr 1981 yilinda Nobel Fizik 6diili kazanmistir.
XPS teknigi Kimyasal Analiz i¢in Elektron Spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilmistir.
XPS tekniginin yiizey olaylari ile ilgili katalizor, korozyon ve yariiletken gibi ¢ok ¢esitli

uygulamalari vardir.

XPS tekniginde yiizey analizi gerceklestirilirken madde vakum altinda monokromatik
X-1isinlar1 ile 1s1maya maruz birakilir ve bu esnada salinan elektronlarin enerjisi oOlgiiliir.
Elektronlarin kinetik enerjisi her element i¢in kendine 6zgilidiir. Katilarda ortalama serbest

elektron yolu ¢ok kiiclik oldugu i¢in, tespit edilen elektronlar en az birkac atomik tabakadan
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kaynaklanir ve XPS'i kimyasal analiz i¢gin benzersiz bir yiizey duyarl teknik yapar. Ayrica XPS
teknigi elementlerin baglanma enerjisi degerleri kullanilarak kalitatif analizi miimkiin kilarken

pik altinda kalan alanlar1 sayesinde de kantitatif analize imkan saglar.

XPS teknigi daha Onceden bilinmesine ragmen gelisimine giiniimiizde de devam
etmektedir. Diger spektroskopik teknikler ile kiyaslandiginda XPS; yiizey duyarli olmasi ve
yiizey katmanlar1 ya da ince film yapilar1 hakkinda bilgi saglamasi acisindan essiz 6zelliklere

sahiptir. XPS cihazinin ¢aligma prensibi Sekil 21°de verilmistir.

Raster dizeninde
taranmis mikro
odakli réntgen g1~ Monokromator

Enerji Analizer

Elektron tabancasi

Girig Lensi

» Al Anot
Ornek

Sekil 21. XPS cihazinin ¢aligma prensibi
Taramah elektron mikroskobu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ilk olarak 1942 yilinda Zworykin ve arkadaslari
tarafindan uygulanmistir ve bu teknigin temeli elektron demeti ile numunenin etkilesimine
dayanir. Bu teknikte elektronlar hem ylizey morfolojisinin incelenmesinde 1s1n demeti kaynagi
olarak hem de ylizeyden goriintii elde edilmesinde sinyal giicii olarak kullanilirlar. SEM teknigi
ylizeye zarar vermeyen tahribatsiz bir tekniktir. SEM cihazi optik kolon, numune hiicresi ve
goriintlileme sistemi olmak {izere ii¢ temel bilesen kismindan olusmaktadir ve SEM cihazinin

bu bilesenleri Sekil 22°de gosterilmistir.
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Sekil 22. SEM cihaz bilesenleri

Sekil 22°de gosterildigi gibi SEM, yiiksek enerjiye odaklanmis bir elektron demeti
kullanarak belirli bir numune bolgesi ile etkilesir. Numuneye carpan elektronlar, armut bigimli
etkilesim oylumunda sagilmis sekildedir. Elektronlarin ¢ok az bir kismi yiizeyden kagabilmekte
ve neticede SEM goriintiisiinii  olusturan topografik ve bilesimsel kontrast verisini
olusturmaktadir. Elektron 1siminin odaklanmis kalmasmmi ve havadaki parcaciklarla
etkilesmemesini saglamak i¢in numune vakum altindadir. Elektron demeti numuneye
carptiginda, yiizey topografyasina dayali bir goriintii saglamak i¢in numuneden ikincil
elektronlarin salinmasina neden olur. En yaygin olarak kullanilan iki dedektér, ikincil elektron
dedektorii (SED) ve geri sacilan elektron (BSE) dedektoriidiir. Elektronlar, bir goriintii

olusturmak icin dedektorle etkilesime girer.

Bu giiclii elektron mikroskobu, 500.000 kata kadar biiyiitme kapasitesine sahiptir. SEM
analizi, yalmizca biiylitme giliclinlin ¢ok artmast nedeniyle degil, aynt zamanda alan
derinligindeki artis nedeniyle de optik mikroskopiden daha gii¢liidiir. Giiniimiizde SEM, iyi
yapilandirilmis elektron tabancasi kaynagi, elektron optikleri ve algilayicilar: sayesinde 1 nm
¢Oziintirliklii 10 kattan 1 milyon kata kadar bes adet biiylitme derecesine ulasabilmektedir.
Numune hazirlamadaki basitligi, diger yiizey analiz teknikleri ile karsilastirildiginda dikkat

cekici bir avantajdir.
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Tez kapsaminda SEM cihazi kalem ucu elektrot yiizeyinde Cr2Os ve metal
nonapartikiillerinin elektrokimyasal sentezinden sonra elektrot yiizeyinde meydana gelen

morfolojik degisimlerin belirlenmesi amaciyla kullanilacaktir.

Enerji dagilim spektroskopisi

SEM analizi ile degerlendirilen numune boélgesi, enerji dagilim spektroskopisi (EDS)
kullanilarak numune bolgesini olusturan belirli unsurlar1 belirlemek i¢in de analiz edilebilir. X
1sinlari, numunede bulunan elementlere 6zgii benzersiz bir enerji imzasi tagsiyan numunenin
yiizeyinden de salinir. Bu X-1s1nlar1, numune hakkinda temel bilgi vermek i¢cin EDS dedektorii
ile tespit edilir. EDS, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda veri saglar ve SEM
mikrograflarinda gézlemlenen 6zellikler hakkinda ek veriler saglar. Bu kombine teknik, SEM-
EDS veya SEM-EDX analizi olarak da adlandirilir.

SEM-EDS analizi, parcacik boyutlarini ve temel bilesimi belirlemek i¢in harika bir
yontemdir. Ayn1 zamanda nano karakterizasyonu gergeklestirmek icin analitik bir tekniktir.
SEM analizi, bir filmin kalinligin1 belirlemek igin film tabakasi analizinin bir parcasi olarak
gerceklestirilebilir. Sadece bu degil, EDS ile birlikte kullanildiginda, her katman arasinda farkli
kimyasal bilesimleri karsilastirmak miimkiindiir. Filmlerin topografyas1 bazen bir 6rnekteki
film katmanlariin sayisini maskeleyebilir; temel haritalama, diger yontemlerle gériinmeyen

katmanlar1 gosterebilir.

Kontaminasyon analizi, dolgu i¢eriginin belirlenmesi, ariza analizi, adli miihendislik ve
fraktografi de EDS ile ayristirilan SEM analizinin ¢ok degerli oldugu diger yaygin durumlardir.
Ek olarak SEM/EDS; fraktografi, gevreklesme, korozyon analizi ve alasim
bilesimleri gibi metal testleri i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu tiir bir analizin yapilabilmesi i¢in
numunenin  katt bir malzeme olmasi gerekir, sivilar veya gazlar iizerinde
gerceklestirilemez. Iletken olmayan numuneler, elektronik sarji onlemek igin altinla
kaplanmalidir. Ayrica, asir1t gaz c¢ikisi cithaz performansina zararli olabileceginden,

numunelerin ugucu igerigi lizerinde siirlamalar vardir.

Gergeklestirilen tez kapsaminda EDS analizi elektrot yiizeyinde elementel boyutta
Kirliliklerin tespiti, Cr.Os oranlarinin kullanilmas: ile elementel birlesim oranlarinin
belirlenmesi ve metal nanopartikiillerinin elektrot ylizeyinde mevcudiyetlerinin

arastirilmasinda kullanilmastir.
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Cr203 Nanoyapilarinin Elektrokimyasal Sentezi ve Karakterizasyonu

Elektrokimyasal ¢alismalara baslamadan once ilk olarak kalem ucu elektrot (PGE)
yilizeyinde bulunmasi muhtemel kirliliklerin giderilmesi amaciyla temizlenmistir. Bu amacla;
Faber Castell marka 0.7 mm 75 cm ug esit boyda ii¢ parcaya boliindii. Boliinen uglar bir beherde
once etanolde sonra saf su igerisinde 15 dk sonikatorde sonike edildi. Sonike edilen elektrotlar
0zel kurulama kagitlar ile kurulandiktan sonra krokodile tutturuldu. Tutturulan elektrot teflon
bant ile sik1 bir sekilde sarildi. Son olarak PGE ¢6zeltiye daldirilmadan 6nce saf su ile tekrar

yikandi.

Bu tez kapsaminda Cr2O3 hazirlanmasi i¢in ¢ozelti ortami olarak 5 mM CrClz ve 50 mM
NH4Cl iceren elektrolit tercih edildi. Bu elektrolit ortaminda PGE elektrot ile +200 mV’dan -
1600 mV’a 100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogram alind1 ve bu voltamogram Sekil
23’te gosterilmistir. Kaydedilen doniisiimlii voltamogramda iki adet pik elde edilmistir. Bu
piklerden birinci pikin Cr*? tiirlerinin Cr*?’ye indirgenmesine, ikinci pikin ise Cr*? tiirlerinin

Cr%a indirgenmesine karsilik geldigi belirtilmektedir (Online et al., 2014).

500 pA

Akim Yoguniugu (pA/cm?)

T T T T
-1,70 -1,30 -0,90 -0,50 -0,10
Potansiyel/V

Sekil 23. PGE elektrodun 5 mm CrClz ve 10 mM NH4Cl ¢ozeltisi iginde kaydedilen dontisiimlii
voltamogramu.

Sekil 23°te verilen voltamograma gore farkli depozisyon potansiyellerinde ve

siirelerinde elektrokimyasal biriktirme yapilmis ve karakterizasyon amaciyla XRD spektrumu
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alinmistir. PGE elektrot yiizeyinde yapilan karakterizasyonda PGE elektrodun kirimnim
piklerinin Cr.Oz’e ait olan pikleri baskilamasindan dolayr FTO elektrot yiizeyinde XRD
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. FTO elektrot yiizeyinde alinan voltamograma gore -1,2
V ve -1.4 V sabit potansiyellerde 30 dakika siire ile Cr.Os depozisyonu gerceklestirilmis ve
sonrasinda sentezlenen elektrotlar 400 °C’de 1 saat siire ile tavlanmustir. Farkli potansiyellerde
hazirlanan numunelere ait XRD spektrumlari Sekil 24’te verilmistir. Bu spektrumlar
karsilagtirildiginda; -1,2 V’ta depozisyon yapilan numuneye ait XRD spektrumunda FTO’ya ait
kirmim piklerinden baska herhangi bir pik gézlenmemistir. Bununla birlikte; depozisyon
potansiyeli -1,4 V olarak uygulandiginda yaklasik 26=37°"de gozlenen Cr203’in (111) kristal

yonelimine karsilik gelen kirinim piki elde edilmistir.
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Sekil 24. Farkl1 depozisyon potansiyellerinde FTO ylizeyinde hazirlanan Cr203 nanoyapilarinin
XRD spektrumlari

Elektrokimyasal sentezde etkili olan en 6nemli parametrelerden birisi de depozisyon
stiredir. Artan depozisyon siiresine bagli olarak elektrot ylizeyindeki depozitin kalinligi da
artmaktadir. -1,4 V sabit potansiyelde 15 dakika ve 30 dakika siire ile hazirlanan numunelerin
XRD spektrumlari Sekil 25°te verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde FTO elektrottan farkl
olarak ozellikle 30 dakikalik depozisyon i¢in 37%deki kirimim piki net bir sekilde elde
edilmistir. Bu nedenle Cr203’in elektrokimyasal sentez sarti olarak -1,4 V ve 30 dakika

depozisyon siiresi se¢ilmistir.
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Sekil 25. Farkl1 depozisyon siirelerinde FTO yiizeyinde hazirlanan Cr2O3 nanoyapilarinin XRD
spektrumlari

Cr203 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi sirasinda c¢aligma elektrodu iizerinde
oncelikle Cr(OH)3 (krom hidroksit) tlirlerinin olusumu saglanmigtir. Sonrasinda Cr(OH)3
tiirlerinin oksit formuna doéniisiimiiniin saglanmas1 amaciyla numuneye farkli sicakliklarda ve
farkli siirelerde 1s1l islem uygulanmistir. Tavlama sicakligimin etkisini incelemek amaciyla
elektrot yiizeyinde sentezlenen Cr2Os nanoyapilari 400 °C ve 500 °C’de tavlanmis ve XRD
spektrumlart alinmustir (Sekil 26). Bu spektrumlara gére 500 °C’de tavlama yapilan numunede

Cr,03 formuna doniisiim gergceklesmis ve Cr203’e ait kirinim piki gézlenmistir.
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Sekil 26. Farkl: sicakliklarda 1s1l islem uygulanan Cr203 nanoyapilarinin XRD spektrumlari

Farkli depozisyon potansiyelleri, siireleri ve farkli tavlama sicakliklarinda hazirlanan
Cr203 nanoyapilarinin yapilan XRD analizlerine gore; Cr203’in elektrokimyasal sentezi i¢in -
1,4 V depozisyon potansiyelinde 30 dakika siire ile depozisyon yapilmasinin ve 500 °C tavlama

sicakliginda 1 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmasi gerektigi belirlenmistir.

PGE elektrot yiizeyinde Cr.03 nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezinden sonra
yiizeyde meydana gelen morfolojik degisimleri incelemek amaciyla SEM goriintiileri alinmigtir
(Sekil 27). Farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM goriintillerinde PGE yiizeyinde Cr203
yapilarinin biiyiidiigii ve ylizeyi kapladig goriilmektedir. EDS spektrumu ise elementel boyutta
Cr ve O elementlerine ek olarak substrattan kaynaklanan C piklerini icermektedir. EDS

spektrumu da PGE yiizeyinde Cr203 yapilarinin varligint dogrulamigstir.
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Sekil 27. PGE elektrot yiizeyinde depozit edilen Cr.O3 yapilarinin SEM goriintiileri ve EDS
spektrumu

Cr20s Nanoyapilarimin Nikel Nanopartikiilleri ile Elektrokimyasal Dekorasyonu ve
Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda Cr20O3 nanoyapilarinin elektrokimyasal olarak nikel nanopartikiilleri
ile dekorasyonu i¢in literatiirde Watts elektroliti olarak bilinen 20 mM NiClz (nikel kloriir), 12
mM NiSOs (nikel siilfat) ve 72 mM H3zBO3 (borik asit)’ten olusan pH’s1 4,38 olan ¢ozelti
karigimi kullanilmastir. -1,4V’ta 30 dakika siire ile elektrokimyasal olarak biriktirilmis ve
sonrasinda 500 °C’de 1 saat tavlanmis CrO3z modifiye PGE elektrot (PGE/Cr203) kullanilarak
Ni ¢ozeltisinde voltamogram alinmistir (Sekil 28). Bu voltamogram incelendiginde yaklasik -
700 mV’tan sonra Ni nanopartikiillerinin elektrot yiizeyinde depozit olabilecegi goriilmiistiir.
Bu nedenle, Ni nanopartikiillerinin yiizeyde y1gin bir sekilde birikmesini 6nlemek amaciyla -
750 mV’ta farkl siirelerde depozisyonlar gergeklestirilmistir. En yliksek HER aktivitesinin
goriildiigli depozisyon siiresi 15 dakika oldugundan bu siire ile Ni nanopartikiillerinin
depozisyonu yapilmis ve bu sartlarda hazirlanan numuneler karakterize edilmistir. PGE/Cr203
elektrodu Ni nanopartikiilleri ile dekore edildikten sonra PGE/Cr.Os/Ni seklinde

isimlendirilmistir.
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Sekil 28. Ni*? ¢ozeltisi icinde PGE/Cr203 elektrodunun déniisiimlii voltamogrami

Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan PGE/Cr203/Ni elektrotlarin yapisal ve
morfolojik karakterizasyonlart XRD, XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla 6ncelikle XRD spektrumu almmustir (Sekil 29). PGE/Cr203/Ni
elektrot i¢in alinan XRD spektrumunda PGE, Cr203 ve Ni olmak iizere ii¢ temel pik grubu
bulunmaktadir. XRD spektrumunda 36.9, 44.6, 64.9 ve 77.9 ° 'de gozlenen kirinim pikleri
sirastyla Cr203 (110), Ni (111), Cr203 (300) ve Ni (220) diizlemlerinden gelen yansimalara
atfedilebilmektedir. Ayrica XRD spektrumundan PGE/Cr203 elektrot yilizeyine Ni
nanopartikiillerinin elektrokimyasal depozisyonu esnasinda elektrot yiizeyinin zarar gormedigi

ve kristal yapisinda degisiklik olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 29. PGE/Cr203 ve PGE/Cr,03/Ni elektrotlarinin XRD spektrumlari.

Sentezlenen Cr.03’in metal oksit yapisina karsilik gelen baglanma enerjisi ve Ni’in
metal bagina karsilik gelen baglanma enerjisinin tespiti i¢in XPS karakterizasyonu yapilmaistir.
Cr, O ve Ni bolgelerinin X-1g1n1 spektrumlari 0,1 eV enerji ¢oziiniirligil ile kaydedilmistir ve
bu bolgelerin XPS spektrumlart Sekil 30°de gosterilmistir. Cr203’tin Cr 2ps2 ve Cr 2pie
degerlik durumlart igin sirasiyla 576,9 ve 586,6 eV’de iki ana tepe gozlenmistir (Sekil 30.a). Cr
2pz2 Ve Cr 2pyy pikleri arasinda ~9,7 eV’luk fark literatiirde de mevcut olup Cr203 olusumunu
desteklemektedir (Literatiirde mevcut olan bir ¢alismada Cr igin XPS spektrumu alinmis olup
Cr 2psi2 ve Cr 2p12 tepeleri igin 578 eV ve 585 eV'lik karsilik gelen baglanma enerjileriyle
ilgilidir (Al-Hada et al., 2021). Metal oksitler i¢in 6nemli olan bir diger bilgi de Ols bolgesi
icin alinan XPS spektrumudur. Ols bolgesi de metal oksit veya hidroksit ayriminin tespitinde
kullanilabilmektedir. Ols i¢in kaydedilen XPS spektrumunda, CrO3’teki kafes oksijene
karsilik gelen 530.0 eV’de bir tepe goriilmiistiir (Sekil 30.b). EK olarak O1s spektrumunda 533
eV’de adsorbe edilmis hidroksiller ve yiizey kusur zirveleri ile ilgili pikin gozlenmemis olmasi
oksit formu olusumunu teyit etmektedir. Ni 2p bolgesine ait XPS spektrumunda Ni’in metalik
duruma iliskin iki ana Ni 2p32 (852.3 eV’de) ve Ni 2p12 (869.5 eV’de) tepe noktasi elde
edilmistir (Sekil 30.c). Ek olarak 857.9 ve 876.3 eV’de metalik Ni’i destekleyen iki uydu zirvesi

de gozlenmistir.
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Sekil 30. PGE/Cr203/Ni elektrot i¢in Cr 2p (a), O Is (b) ve Ni 2p (c) bolgelerine ait XPS
spektrumlari.

PGE/Cr203 elektrot yiizeyinde Ni nanopartikiilleri biriktirildikten sora yiizey
morfolojisinde meydana gelen degisimleri incelemek icin SEM goriintiileri alimmustir (Sekil
31). Karsilagtirma amagli PGE/Cr203 elektrodunun SEM goriintiisii de eklenmistir (Sekil 31.a).
Bu SEM goriintiileri karsilastirildiginda; Ni’in PGE/Cr203 yiizeyinde elektrodepozisyonunu
takiben, yiizeyde daha kiiciik ve homojen nanopartikiiller gozlenmistir. Ayrica Cr203
yapilarinin kabuk goriinlimiiniin korunmasi yiizeyde istenilen yogunlukta Ni depozisyonunun
bulundugunu yani y1gin bir Ni birikmesinin olmadigini géstermektedir. PGE/Cr203/Ni elektrot
icin Ni varligin1 elementel olarak belirlemek icin EDS spektrumu da SEM gériintiilerine
eklenmistir (Sekil 31). Bu EDS spektrumlar1 karsilastirildiginda Ni depozisyonundan sonra
EDS spektrumunda Ni’e ait pik elde edilmistir. Ayrica Ni depozisyonu yapilirken elementel

boyutta herhangi baska bir birikme s6z konusu olmamustir.
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Sekil 31. (a) PGE/Cr.03 ve (b) PGE/Cr203/Ni elektrotlarinin SEM goriintiileri ve EDS
spektrumlari.

PGE/Cr203 ve PGE/Cr203/Ni Elektrotlarda Hidrojen Cikis Reaksiyonu

Sentezlenen PGE/Cr203 ve PGE/Cr203/Ni elektrotlarin hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER)
icin elektrokatalitik aktiviteleri 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde alman dogrusal tarama
voltamogramlar1 (LSV) ile incelenmistir. Bu LSV grafiklerinde karsilastirma elektrodu olarak
Pt tel kullanilmigtir. 0 mV ile -800 mV (referans hidrojen elektroda karsi, RHE) potansiyel
araliginda 1 mV/s tarama hizt ile kaydedilen LSV grafikleri kullanilmistir. Ni
nanopartikiillerinin dekorasyonu i¢in -750 mV’ta farkl: siirelerde (1, 3, 5, 10, 15 ve 20 dakika)
depozisyonlar yapilmis ve elektrotlarin HER aktiviteleri Sekil 32°de karsilastirilmistir. Bu LSV
grafikleri incelendiginde hem asir1 potansiyel hem de akim yogunlugu olarak ek yiiksek
elektrokatalitik aktivite 15 dakika Ni depozisyonu ile hazirlanan numunede elde edilmistir. 20

dakika siire ile hazirlanan 6rnekte aktivitenin diisme sebebi olarak; ylizeyde fazla miktarda Ni
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partikiiliiniin bulunmasindan dolay1 y1gin yap1 olusumu gibi davranis sergilemesinin olabilecegi

distiniilmektedir.
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Sekil 32. Farkli Ni depozisyon siirelerinde hazirlanan elektrotlarin HER aktivitelerinin
karsilastirilmasi.

Cr03 ve Ni modifikasyonunun elektrotlara kazandirdigi elektrokatalitik aktivitenin
karsilastirilmasi amaciyla PGE, PGE/Cr203, PGE/Ni ve PGE/Cr203/Ni elektrotlar hazirlanmig
ve 0,5 M HxSOs ¢ozeltisindeki HER aktiviteleri Sekil 33’te karsilastirilmistir. PGE/Ni
elektrodu hazirlanmasi i¢in PGE/Cr20s3 elektrodunun modifikasyon sartlar1 kullanilmistir yani
PGE elektrot yiizeyinde Watts elektrolitinde -750 mV’ta 15 dakika siire ile depozisyon
gerceklestirilmistir. Sekil 33’te verilen LSV grafikleri incelendiginde; modifiye edilmemis
PGE elektrot HER i¢in aktivite gdstermezken; PGE yiizeyi Cr,O3 ve Ni ile modifiye edildiginde
aktivite sergilemeye baslamistir. Bununla birlikte Cr2O3 ve Ni nanoyapilarinin PGE yiizeyinde
bir arada bulunmasi malzemeler arasinda sinerjik etki olusturmus ve PGE/Cr203/Ni elektrotta
en yiiksek katalitik aktivite elde edilmistir. Yine karsilastirma olmas1 amaciyla Pt tel elektrot
da aynmi voltamogramda gosterilmistir. PGE/Cr203/Ni elektrot Pt elektroda kiyasla HER
aktivitesinde asir1 gerilimin diismesine sebep olmustur ve bu HER uygulamalar1 i¢in uygun bir
elektrokatalizorde aranilan ozelliktir. HER uygulamalari igin literatiirde karsilagtirilabilirlik
acisindan 10 mA/cm? akim yogunlugunda okunan potansiyel degeri de nemlidir. Bu akimdaki
potansiyel degeri ne kadar diislik olursa sentezlenen elektrokatalizorde o kadar 1yi demektir.
Sekil 33’te verilen LSV grafikleri i¢cin 10 mA/cm?’de okunan potansiyel Pt elektrot igin -110
mV iken PGE/Cr203/Ni elektrot i¢in -90 mV’tur. Bu durum PGE/Cr203/Ni elektrodun daha
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diisiik enerji ile HER reaksiyonunu gergeklestirebildigini ifade etmektedir. Ayni zamanda HER
tepkimeleri igin belirli bir potansiyeldeki akim yogunlugu da karsilagtirilabilir bir niceliktir. Bu
amagla -500 mV sabit potansiyeldeki akim yogunluklar1 Pt elektrot icin 96,4 mA/cm? degerinde
iken PGE/Cr,03/Ni elektrot igin 186,5 mA/cm?’dir. Yani PGE/Cr203/Ni elektrot ayni

potansiyel i¢in daha fazla miktarda hidrojen olusumu gergeklestirmektedir.
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Sekil 33. PGE, PGE/Cr,03, PGE/Ni, PGE/Cr.03/Ni ve Pt elektrotlarin HER aktivitelerinin
karsilastirilmasi.

HER reaksiyonlarinda sentezlenen elektrokatalizériin yiizeyinde gerceklesen tepkime
mekanizmalarimin  aydinlatilmasinda ve yine Pt elektroda kiyasla elektron transfer
katsayilarinin karsilagtirllmast amaciyla Tafel polarizasyon grafikleri ¢izilmistir. Tafel
grafikleri genellikle yavas tarama hizlarinda kaydedilen LSV grafiklerinden tiiretilebilirler.
PGE/Cr203/Ni ve Pt elektrotlar igin Tafel grafikleri Sekil 34’te verilmistir. Tafel grafiklerinin
egimi Tafel egimi olarak bilinir ve bu degerin kiigiik olmasi istenir. PGE/Cr203/Ni ve Pt
elektrotlar1 i¢in Tafel egimi degerleri sirasi ile 30 ve 31 mV/dec olarak hesaplanmistir. Tafel

egimi de PGE/Cr203/Ni elektrodunun elektrokatalitik aktivitesini desteklemektedir.
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Sekil 34. PGE/Cr,03/Ni ve Pt elektrotlar i¢in Tafel grafikleri.

HER aktivitesi ¢alismalarinda elektrolit ortaminda sentezlenen elektrotlarin yiik transfer
direnclerinin karsilastirilmasi i¢in EIS Olgtimleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. PGE,
PGE/Cr203, PGE/Ni ve PGE/Cr203/Ni elektrotlarin 0,5 M H2SOs ¢ozeltisi iginde -200 mV
(Ag/AgCl’e kars1) potansiyelde 0,1 ile 100000 Hz frekans araliginda EIS kaydedilmistir (Sekil
35). EIS grafikleri incelendiginde en kiigiik yarim daire ¢apt PGE/Cr203/Ni elektrotta elde
edilmistir, bu da PGE/Cr203/Ni elektrodun yiik transfer direncinin diger elektrotlara kiyasla

daha kiiciik oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 35. PGE, PGE/Cr,03, PGE/Ni ve PGE/Cr203/Ni elektrotlarin 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi
icinde kaydedilen EIS grafikleri.

HER uygulamalarinda sentezlenen elektrokatalizoriin elektrokimyasal olarak yiiksek
aktivite gostermesi kadar kararlilig1 da 6nemlidir. Bu amagcla elektrot materyalinde siirekli bir
sekilde 1000 veya 2000 gibi yiiksek ¢cevrimlerde doniisiimlii voltamogramlar kaydedilir. 1000
cevrim Oncesi ve sonrast HER aktivitelerinin karsilagtirilmasi ile de elektrodun kararlilig

hakkinda fikir sahibi olunabilir. PGE/Cr203/Ni elektrodu i¢in 1000 ¢evrim Oncesi ve sonrasi
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kaydedilen LSV grafikleri Sekil 36’da karsilastirilmistir. 1000 ¢evrim sonrasi elektrot
materyalinin HER aktivitesi i¢in diisiis gostermedigi uistelik aktivitesinin arttig1 gézlenmistir.
Hem akim yogunlugu olarak hem de asir1 potansiyel olarak 1000 ¢evrim sonrasi aktivite
artmaktadir. Artan ¢evrim sayisina bagli HER aktivitesinde artig goriilmesinin sebebi olarak;
elektrot ylizeyindeki aktif merkezlerin sayisinin artmasi ve gaz ¢ikisi ile birlikte artan ylizey
alanindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Bu durumun dogrulanmasi amaciyla ayni
elektrodun 1000 ¢evrim oncesi ve cevrim sonrast [Fe(CN)s]®/[Fe(CN)s]™* ¢ozeltisinde

doniistimlii voltamogramlart alinmistir (Sekil 37). Sekil 37’teki voltamogramlarda aktif yiizey

alanindaki artis Fe*?*3 iyon ciftine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlarindaki artis ile
dogrulanmistir.
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Sekil 36. PGE/Cr203/Ni elektrodu i¢in 1000 g¢evrim Oncesi ve sonrasi kaydedilen LSV
grafikleri.
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Sekil 37. 1000 gevrim Oncesi ve sonrasi i¢in PGE/Cr.03/Ni elektrodunun [Fe(CN)e]
3/[Fe(CN)s]™ ¢ozeltisinde alman déniisiimlii voltamogramlar

HER reaksiyonunda elektrot yilizeyinden Hz gazi ¢ikisi gerceklestigi esnada ylizeyden
kabarcik ¢ikigina bagli olarak yiizey patlamalar1 olabilmekte ve yiizeydeki birikmis depozit
styrilabilmektedir. Bu nedenle HER aktivitesinden sonra PGE yiizeyinde Cr203/Ni
nanoyapilarinin varligini gostermek amaciyla XPS ve EDS haritalamasi analizleri yapilmistir.
1000 gevrim sonrast PGE/Cr20s/Ni elektrodunun alinan XPS spektrumu Sekil 38’de
verilmistir. Bu spektrumda ylizeydeki Cr.O3 ve Ni nanoyapilari herhangi bir bozunmaya

ugramamaktadir ve ¢evrim Oncesi kaydedilen spektrum ile benzer spektrum elde edilmektedir.
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Sekil 38. 1000 ¢gevrim sonrast PGE/Cr203/Ni elektrodun a) Cr 2p b) O 1s ve c¢) Ni 2p bolgeleri
icin XPS spektrumlari.

1000 ¢evrim sonrast alinan EDS haritalamasinda (Sekil 39), elektrot yiizeyinde Cr, O
ve Ni elementlerinin varlig1 ve ¢evrim sonrasinda da elektrot yiizeyinin homojen olarak bu

yapilar ile kapl oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 39. 1000 ¢evrim HER aktivitesi sonrasi PGE/Cr203/Ni elektrodunun EDS haritalamas.

PGE/Cr,03/Ni elektrodunun HER aktivitesi i¢in alman LSV grafikleri, Tafel
polarizasyon egrileri ve 1000 cevrim aktivite sonrasi yapilan incelemeler elektrokimyasal
teknik ile hazirlanan PGE/Cr,03/Ni elektrodunun HER uygulamalarinda Pt elektroda alternatif
olacak kadar yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gdstermistir.

Cr203 Nanoyapilarimin Paladyum Nanopartikiilleri ile Elektrokimyasal Dekorasyonu ve
Karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda Cr;03 nanoyapilarinin elektrokimyasal olarak palladyum
nanopartikiilleri ile dekorasyonu igin 2 mM Pd(NO3). ve 0,1 M HCI ¢ozelti karisimi
kullanilmistir. Cr203 modifiye PGE elektrot (PGE/Cr203) kullanilarak Pd ¢6zeltisinde
voltamogram alinmistir (Sekil 40). Bu voltamogram incelendiginde yaklasik +40 mV’tan sonra
Pd nanopartikiillerinin elektrot yilizeyinde depozit olabilecegi goriilmiistiir. Bu nedenle, Pd
nanopartikiillerinin yiizeyde y1gin bir sekilde birikmesini 6nlemek amaciyla +40 mV’ta farkli
sirelerde depozisyonlar gerceklestirilmistir. En yiiksek HER aktivitesinin gorildigi
depozisyon siiresi 10 dakika oldugundan bu siire ile Pd nanopartikiillerinin depozisyonu
yapilmis ve bu sartlarda hazirlanan numuneler karakterize edilmistir. PGE/Cr203 elektrodu Pd
nanopartikiilleri ile dekore edildikten sonra PGE/Cr,03/Pd seklinde isimlendirilmistir.
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Sekil 40. Pd*? ¢ozeltisi iginde PGE/Cr203 elektrodunun doniisiimlii voltamogrami

Elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanan PGE/Cr203/Pd elektrotlarin yapisal ve
morfolojik karakterizasyonlart XRD, XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu amagla oncelikle XRD spektrumu alinmistir (Sekil 41). (XRD
spektrumu FTO iizerinde alindi.) PGE/Cr.03/Pd elektrot i¢in alinan XRD spektrumunda Pd
XRD grafiginde 41 °’de Pd (111) pikinin olustugu grafiklerden de goriilmektedir. Ayrica XRD
spektrumundan PGE/Cr203 elektrot yiizeyine Pd nanopartikiillerinin elektrokimyasal

depozisyonu esnasinda elektrot ylizeyinin zarar gérmedigi ve kristal yapisinda degisiklik

olmadig goriilmektedir.
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Sekil 41. PGE/Cr203 ve PGE/Cr,03/Pd elektrotlarmin XRD spektrumlari.

Sentezlenen nanoyapilarin yapisal karakterizasyonu, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
ile gergeklestirildi. Cr203’tin Cr 2ps/2 Ve Cr 2p12 degerlik durumlari igin sirasiyla 576,9 ve 586,6
eV’ta iki ana tepe gozlenmistir. Cr203 faziyla ilgili bu iki durum (~9,7 eV) arasindaki enerji
ayrimi daha 6nce dogrulanmisti. Ols bolgesi i¢in kaydedilen XPS spektrumu, CroO3’teki kafes
oksijene karsilik gelen 530,0 eV’ta bir tepe gosterir. Bu, Cr203 olusumunu dogrulamistir. Pd
3d’nin XPS spektrumunda Pd’un metalik durumuna iligskin iki ana Pd 3da» (340,1 eV’de) ve
Pd 3ds/2 (335,0 eV’de) tepe noktast goriilmistiir. C 1s baglanma enerjisi 285 eV referans kabul
edilerek tiim pik pozisyonlari tekrardan kalibre edilmistir (Rumble et al., 1992).
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Sekil 42. PGE/Cr,03/Pd elektrodun a) O 1s b) Cr 2p ve c¢) Pd 3d bolgeleri i¢in XPS
spektrumlari.

PGE/Cr203 elektrot yiizeyinde Pd nanopartikiilleri biriktirildikten sora ylizey
morfolojisinde meydana gelen degisimleri incelemek i¢cin SEM goriintiileri alinmistir (Sekil
43). Bu SEM  gorintileri  karsilastirildiginda; Pd’un  PGE/Cr203  yiizeyinde
elektrodepozisyonunu takiben, yiizeyde daha kii¢iik ve homojen nanopartikiiller gozlenmistir.
Ayrica Sekil 43.a 1 mikrometre ¢ozinirliigiine sahipken Sekil 43.b ise 200 nanometre
¢oziiniirliige sahiptir. PGE/Cr203/Pd elektrot igin Pd varligini elementel olarak belirlemek i¢in
EDS spektrumu da SEM goriintiilerine eklenmistir (Sekil 44.a ve Sekil 44.b). Sekil 44.a 200
nm ¢oziniirliige sahip PGE/Cr20s/Pd elektrotlarinin SEM goriintiileri iken Sekil 44.b
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PGE/Cr203/Pd elektrotlarinin EDS spektrumlaridir. Bu EDS spektrumlari karsilastirildiginda

Pd depozisyonundan sonra EDS spektrumunda Pd’a ait pik elde edilmistir.

b)

Cr
% Cr |
2 -8 Wi B e g
Enerji (keV)

Sekil 44. PGE/Cr203/Pd elektrotlarinin SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart.

PGE/Cr203 ve PGE/Cr203/Pd Elektrotlarda Hidrojen Cikis Reaksiyonu

Sentezlenen PGE/Cr,03/Pd elektrodun hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) igin
elektrokatalitik aktivitesi 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde alinan dogrusal tarama voltamogramlari
(LSV) ile incelenmistir. Bu LSV grafiklerinde karsilastirma elektrodu olarak Pt tel
kullanilmistir. 0 mV ile -800 mV (referans hidrojen elektroda karsi, RHE) potansiyel araliginda
1 mV/s tarama hiz1 ile kaydedilen LSV grafikleri kullanilmigtir. Pd nanopartikiillerinin
dekorasyonu i¢in +40 mV ta farkl: siirelerde (1, 3, 10 ve 15 dakika) depozisyonlar yapilmig ve
elektrotlarin HER aktiviteleri Sekil 45°te karsilastirilmistir. Bu LSV grafikleri incelendiginde
hem asir1 potansiyel hem de akim yogunlugu olarak ek yiiksek elektrokatalitik aktivite 10
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dakika Pd depozisyonu ile hazirlanan numunede elde edilmistir. 10 dakikadan sonra aktivite

diisme egilimi gostermistir.
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Sekil 45. Farkli Pd depozisyon siirelerinde hazirlanan elektrotlarin HER aktivitelerinin
karsilastirilmasi

Sekil 46’da verilen LSV grafikleri incelendiginde; modifiye edilmemis PGE elektrot
HER icin aktivite gostermezken; PGE yiizeyi Cr203 ve Pd ile modifiye edildiginde aktivite
sergilemeye baslamistir. Bununla birlikte Cr2O3 ve Pd nanoyapilarinin PGE yiizeyinde bir arada
bulunmasi malzemeler arasinda sinerjik etki olusturmus ve PGE/Cr203/Pd elektrotta en yiiksek
katalitik aktivite elde edilmistir. Yine karsilastirma olmasi amaciyla Pt tel elektrot da ayni
voltamogramda gosterilmistir. PGE/Cr203/Pd elektrot Pt elektroda kiyasla HER aktivitesinde
asir1 gerilimin diigmesine sebep olmustur ve bu HER uygulamalari i¢in uygun bir
elektrokatalizorde aranilan 6zelliktir. HER uygulamalar i¢in literatiirde karsilastirilabilirlik
acisindan 10 mA/cm? akim yogunlugunda okunan potansiyel degeri de 6nemlidir. Bu akimdaki
potansiyel degeri ne kadar diisiik olursa sentezlenen elektrokatalizorde o kadar 1yi demektir.
Sekil 46°da verilen LSV grafikleri i¢in 10 mA/cm?’de okunan potansiyel Pt elektrot igin -110
mV iken PGE/Cr203/Pd elektrot i¢in -180 mV’tur. Ayn1 zamanda HER tepkimeleri i¢in belirli
bir potansiyeldeki akim yogunlugu da karsilastirilabilir bir niceliktir. Bu amagla -500 mV sabit
potansiyeldeki akim yogunluklar1 Pt elektrot icin 95,7 mA/cm? degerinde iken PGE/Cr,03/Pd
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elektrot i¢in 131 mA/cm?’dir. Yani PGE/Cr,03/Pd elektrot ayni potansiyel i¢in daha fazla

miktarda hidrojen olusumu gerceklestirmektedir.
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Sekil 46. PGE, PGE/Cr203, PGE/Pd, PGE/Cr.03/Pd ve Pt elektrotlarin HER aktivitelerinin
karsilastirilmasi.

HER reaksiyonlarinda sentezlenen elektrokatalizoriin yilizeyinde gergeklesen tepkime
mekanizmalarimin  aydinlatilmasinda ve yine Pt elektroda kiyasla elektron transfer
katsayilarinin  karsilagtirllmas1 amaciyla Tafel polarizasyon grafikleri ¢izilmistir. Tafel
grafikleri genellikle yavas tarama hizlarinda kaydedilen LSV grafiklerinden tiiretilebilirler.
PGE/Cr203/Pd elektrot igin Tafel grafikleri Sekil 47°de verilmistir. Tafel grafiklerinin egimi
Tafel egimi olarak bilinir ve HER uygulamalarinda bu degerin kii¢iik olmas1 istenir.
PGE/Cr203/Pd elektrot i¢in Tafel egimi 33 mV/dec olarak hesaplanmistir ve bu deger
PGE/Cr203/Ni elektrotta oldugu gibi Pt tel ile karsilastirilabilir niteliktedir.
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Sekil 47. PGE/Cr203/Pd elektrodun Tafel polarizasyon grafigi.

HER aktivitesi ¢alismalarinda elektrolit ortaminda sentezlenen elektrotlarin yiik transfer
direnclerinin karsilastirilmasi i¢cin EIS Ol¢timleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. PGE,
PGE/Cr203, PGE/Pd ve PGE/Cr,03/Pd elektrotlarin 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi iginde (Ag/AgCl’e
kars1) potansiyelde 0,1 ile 100000 Hz frekans araliginda EIS kaydedilmistir (Sekil 48). EIS
grafikleri incelendiginde en kii¢lik yarim daire ¢ap1t PGE/Cr203/Pd elektrotta elde edilmistir, bu
da PGE/Cr203/Pd elektrodun yiik transfer direncinin diger elektrotlara kiyasla daha kiigiik

oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 48. PGE, PGE/Cr,03, PGE/Pd ve PGE/Cr.03/Pd elektrotlarin 0,5 M H2SOa ¢ozeltisi
icinde kaydedilen EIS grafikleri.

HER uygulamalarinda sentezlenen elektrokatalizoriin elektrokimyasal olarak yiiksek
aktivite gostermesi kadar kararlilig1r da 6nemlidir. Bu amagcla elektrot materyalinde siirekli bir
sekilde 1000 veya 2000 gibi yiiksek ¢evrimlerde doniisiimlii voltamogramlar kaydedilir. 600
cevrim Oncesi ve sonrast HER aktivitelerinin karsilastirilmasi ile de elektrodun kararliligi
hakkinda fikir sahibi olunabilir. PGE/Cr203/Pd elektrodu igin 600 ¢evrim Oncesi ve sonrasi
kaydedilen LSV grafikleri Sekil 49°da karsilastirilmistir.
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Sekil 49. PGE/Cr,03/Pd elektrodu i¢in 600 ¢evrim 6ncesi ve sonrasi kaydedilen LSV grafikleri.

PGE/Cr,03/Pd elektrodunun HER aktivitesi i¢in alman LSV grafikleri, Tafel
polarizasyon egrileri ve 600 ¢evrim aktivite sonrasi yapilan incelemeler elektrokimyasal teknik
ile hazirlanan PGE/Cr203/Pd elektrodunun da HER uygulamalarinda Pt elektroda alternatif
olacak kadar yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.
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SONUC

Tez kapsaminda kalem ucu elektrot (PGE) iizerine oncelikle Cr,Oz nanoyapilar
sentezlendi. Cr.O3 nanoyapilarinin elektrokimyasal teknik kullanilarak hazirlanmasinda; -1550
mV sabit potansiyelde 30 dakika siire ile elektrot yiizeyinde krom hidroksit (Cr(OH)3) tiirleri
olusturuldu. Ara iiriin olarak olusan Cr(OH)s yapis1 400 °C’de 1 saat siire ile tavlandi ve Cr203
formuna doniisiimii saglandi. PGE/Cr,0O3 elektrodunun Ni nanopartikiilleri ile dekorasyonu i¢in
farkli potansiyel ve farkli siire denemeleri yapildi. En yiiksek HER aktivitesi olan -750 mV
sabit potansiyel ve 15 dakika depozisyon siiresi optimum sart olarak kabul edildi ve bu sartlar
altinda hazirlanan PGE/Cr203/Ni elektrotlar1 XRD, XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Hem XRD hem de XPS analizleri PGE/Cr20O3/Ni elektrodunun Cr20Os ve
metalik Ni yapilarmi birarada icerdigini desteklemistir. Sentezlenen PGE/Cr,03/Ni
elektrodunun HER uygulamasi igin gosterecegi elektrokatalitik 6zellikleri 0,5 M H2SO4
¢ozeltisi iginde LSV ve EIS teknikleri kullanilarak arastirildi. PGE/Cr203/Ni elektrodu igin 10
mA/cm?’de -90 mV potansiyel degeri ve -500 mV sabit potansiyelde 186,5 mA/cm? akim
yogunlugu elde edilmistir. Bu degerler Pt tel elektrot ile kiyaslandiginda; hem potansiyel hem
de akim yogunlugu olarak olduke¢a yiiksektir. Benzer sekilde 1000 ¢evrim sonrasi kaydedilen
LSV grafiginde ise PGE/Cr203/Ni elektrodunun HER aktivitesi artig gostermistir. Bu artigin
sebebi olarak; elektrot yiizeyinden Hz gazinin ¢ikmasi sonucu elektrodun pordzitesinin artmasi
gosterilebilir. Bu durum feri/ferrosiyaniir ¢iftinde alinan doniisiimlii voltamogram ile teyit

edilmistir.

Cr203 nanoyapilarinin metal nanopartikiilleri ile elektrokimyasal dekorasyonu igin
secilen bir diger metal Pd metalidir. PGE/Cr203/Pd elektrodunun elektrokimyasal olarak
hazirlanmasi i¢in PGE/Cr203/Ni elektrodunda oldugu gibi farkli depozisyon potansiyeli ve
stiresi denemeleri yapilmigtir. Pd nanopartikiillerinin PGE/Cr.03z elektrodunda biriktirilmesi
icin en optimum sart +40 mV depozisyon potansiyeli ve 10 dakika depozisyon siiresi olarak
belirlendi. Cr.0O3 nanoyapilarmin  Pd metal nonapartikiilleri ile elektrokimyasal
dekorasyonundan sonra elektrot yiizeyinde meydana gelebilecek yapisal ve morfolojik
degisimlerin belirlenmesi amaciyla XRD, XPS, SEM ve EDS teknikleri kullanilarak
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyonlar PGE/Cr203/Ni
elektrodunda oldugu gibi PGE/Cr203/Pd elektrodunun da Cr20s ve metalik Pd yapilarini
birlikte bulundurdugunu dogrulamistir. PGE/Cr.O3/Pd elektrodu igin HER aktivitesi
incelendiginde 10 mA/cm?’de -180 mV potansiyel degeri ve -500 mV sabit potansiyelde 131
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mA/cm? akim yogunlugu elde edilmistir. Tafel polarizasyon egrisinden faydalanilarak
PGE/Cr203/Pd elektrodu i¢in 32 mV/dec olarak hesaplanmigtir ve bu deger Pt tel elektrot ile
kiyaslanabilir niteliktedir. Benzer sekilde aktivite kaybinin testi i¢in 600 c¢evrim boyunca
voltamogramlar kaydedilmistir ve ¢evrim sonrasi PGE/Cr203/Ni elektrodunda oldugu gibi

aktivitede artis gdzlenmistir.

Sonug olarak; tez kapsaminda elektrokimyasal teknik kullanilarak PGE yiizeyinde
Cr203 nanoyapilar1 hazirlanmis ve yine elektrokimyasal teknik kullanilarak PGE/Cr203
elektrotlar1 Ni ve Pd nanopartikiilleri ile dekore edilmistir. Sentezlenen PGE/Cr203/Ni ve
PGE/Cr203/Pd elektrotlarinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar1t XRD, XPS, SEM ve
EDS teknikleri kullanilarak  gergeklestirilmistir. PGE/Cr.03/Ni  ve PGE/Cr.03/Pd
elektrotlarinin HER uygulamasindaki elektrokatalitik o6zellikleri LSV ve EIS ol¢limleri
kullanilarak arastirilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda PGE/Cr.03/Ni ve PGE/Cr,03/Pd
elektrotlar1 Pt tel elektroda alternatif olustaracak kadar yiiksek elektrokatalitik aktivite
sergilemistir. Elektrokimyasal teknik ile hazirlanan PGE/Cr.O3/Ni ve PGE/Cr.03/Pd
elektrotlarinin enerji doniisim ve depolama sistemlerinde elektrot materyali olarak

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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