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OZET

SUYUN ELEKTROLIZINDE KULLANILMAK UZERE GECIS METALI
DIKALGOJENITLERININ KIMYASAL BUHAR BIiRiKTIRME YONTEMIYLE
SENTEZLENMESI

Endiistri devriminden bu yana atmosferdeki karbon dioksit seviyesinin 6nemli bir artig
gostermesi kiiresel 1sinmaya ve hizli iklim degisikliklerine yol agmaktadir. Bunun yani sira,
hizli niifiis artis1 ve fosil yakitlarin giderek tiikkenmesi alternatif enerji kaynaklarina yonelimi
zorunlu hale getirmistir. Hidrojen, fosil yakitlara alternatif, temiz bir enerji tasiyicisidir.
Hidrojen, yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak suyun elektrolizi ile tiretilebilir. Suyun
elektrolizini daha verimli hale getirmek i¢in katalizorler kullanilir. Hidrojen olusum
reaksiyonu icin bilenen en iyi katalizor platindir. Ancak, kisith rezervleri ve yiiksek
maliyetinden dolay1 platinin genis Ol¢ekli kullanimi miimkiin goériinmemektedir. Bu
baglamda, hidrojen {iretim maliyetini azaltmak amaciyla yeryiiziinde bolca bulunan
elementlerden olusan ve diisiik maliyetli katalizor malzemelerin gelistirilmesi gerekmektedir.
Son yillarda ortaya ¢ikan gecis metali dikalgojenitleri hidrojen olusum reaksiyonunda umut
vadeden katalitik 6zellikler gostermektedir. Ancak, bazal yiizeylerinin aktif olmamasi ve kotii
elektriksel iletkenlikleri katalitik performanslarini disiirmektedir. Bu tezde, MoSe, degisen
atomik oranlarda Ni ile katkilanmis ve katkilamanin hidrojen olusum reaksiyonu
performansina etkisi arastirilmistir. Ni katkli MoSe: filmleri magnetron sigratma yontemiyle
biriktirilen Ni-Mo alasim filmlerinin termal seleniirleme reaksiyonuna tabi tutulmasiyla elde
edilmistir. Elektrokimyasal 6l¢iim sonuglar1 genel olarak katki atomlarinin asir1 potansiyeli ve
Tafel egimini diisiirerek M0Se2’ nin katalitik aktivitesini arttirdigini gostermektedir. Ayrica,
seleniirleme isleminde tasiyici gaz olarak azotla birlikte hidrojen kullanilarak hidrojenin
oksitlenmeyi engellemedeki etkinligi incelenmistir. Cesitli fizikokimyasal karakterizasyon
sonuglart hidrojenin oksit olusumunu azalttigim1 veya tamamen engelledigini ortaya
koymustur. Bu etkinin 800 °C’de gergeklestirilen seleniirleme isleminde daha belirgin oldugu

ortaya ¢ikarilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, Elektroliz, Katalizor, Ge¢is Metali Dikalgojenitleri, Mose,

Katkilama, Kimyasal Buhar Biriktirme, Seleniirleme.



ABSTRACT

CHEMICAL VAPOR DEPOSITION SYNTHESIS OF TRANSITION METAL
DICHALCOGENIDES FOR WATER ELECTROLYSIS

Significant raise of carbon dioxide level in the atmosphere since the beginning of the
industrial revolution has led to global warming and consequently rapid climate changes. In
addition to that, rapid increase of the world polulation as well as the depletion of fossil fuels
necessitate the transition to renewable energy sources. Hydrogen, an alternative to fossil fuels,
is a clean energy carrier. Hydrogen can be produced by water electrolysis using renewable
energy sources. Catalysts are employed to make the electrolysis process more efficient.
Platinum is the best known catalyst for hydrogen evolution reaction. However, large scale use
of platinum seems impossible due to its low abundancy and high cost. Recently, transition
metal dichalcogenides has emerged as promising catalysts for hydrogen evolution reaction.
Yet, their inactive basal plane and poor electrical conductivity hinder their catalytic
performance. In this thesis, the effect of varying amount of Ni doping on the hydrogen
evolution reaction performance of MoSe, was investigated. Ni doped MoSe> films were
prepared by the thermal selenization of the sputter deposited Ni-Mo alloy films.
Electrochemical measurements indicate that Ni doping enhances the catalytic activity of the
MoSe> by lowering the overpotential and Tafel slope. Furthermore, oxidation inhibitor role of
hydrogen in the selenization reaction was studied by using nitrogen/hydrogen gas mixture as
the carrier gas. Various physicochemical characterization results show that hydrogen
decreases or completely prevents the oxide formation. This effect has been found to be more

prominent at 800 °C selenization.

Keywords: Hydrogen, Electrolysis, Catalyst, Transition Metal Dichalcogenides, Mose,

Doping, Chemical VVapor Deposition, Selenization.
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1. GIRIS
1.1. Sera Etkisi ve Kiiresel Isinma

Kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleri yeryiiziindeki yasami tehdit eden unsurlar
arasindadir. iklim bilimcilerin verilerine gore diinyanin belirli periyotlarda sicak ve soguk
donemlerden gectigi gozlemlenmistir. Sanayi devrimi ile birlikte sanayilesmenin hizli
gelisimi insan faaliyetlerini ve atmosfere salinan gazlarda biiyiik 6l¢iide artisa sebep olmustur.
Kiiresel sicaklik 1906-2005 yillar1 arasinda ortalama 0,6-0,9 °C artarken bu artis son 50 yilda
iki kat daha hizli gergeklesmistir (Sekil 1.1). Kiiresel 1sinma yeryiiziinde buzullarin erimesine,
denizlerdeki su seviyelerinin yiikselmesine, bolgesel yagis miktarlarinda degisimlere ve

tarimsal alanlarin degismesine sebep olmaktadir (Demir, 2009: 37).
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Sekil 1.1. 1880-2010 yillar1 arasindaki kiiresel sicaklik degisimi
Kaynak: (NASA, 2010)

Kiiresel 1sinmadaki artig sonraki yillarda da devam etmektedir. Bu degisimin ana
nedeni sera etkisidir. Sera gazlarinin atmosferde belirli oranlarin iistiinde olmasi sera etkisine
yol acgar. Sera etkisi Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilmistir. Giinesten gelen kisa dalga
boylu 1sinlarin bir kismi atmosferden gecer ve yeryliziine ulasir. Kizil 6tesi 1sinlarin ¢cogu
troposferde sera gazlari tarafindan emilerek salinir (Kweku vd., 2018: 1). Atmosferdeki gazlar
gelen giines 1shinlarina kars1 gegirgendir ancak yeryliziinden geri salinan uzun dalga boylu
1sinlara karsi az gecirgendir (Kweku vd., 2018: 1). Kizilétesi 1sinlar sera gazlari tarafindan

tutuldugundan yerkiirenin 1sinmasina neden olur (Kweku vd., 2018: 1). Atmosferdeki gazlar
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yerkiirenin daha fazla 1sinmasina yol acsa da 1s1 dengesini de diizenlemektedir. Bu dongiiye
dogal sera etkisi denir (Kweku vd., 2018: 1). Dogal sera etkisi sayesinde yeryiizii sicakliklar
yasanabilir derecelerdedir. Ancak, atmosferdeki sera gazlarindaki asir1 artis ile kiiresel 1sinma
meydana gelir ve diinya ekosistemi olumsuz yonde etkilenir. Sera gazlarinin kiiresel 1sinmaya
etkileri miktara, sicaklik tutma kapasitesine ve atmosferdeki kalig siiresine baghdir (Kweku
vd., 2018: 1). Metan gazinin kizil 6tesi 1sinlar1 tutma kapasitesi karbondioksit gazindan daha
yiiksektir ve bu yiizden kiiresel 1sinma potansiyeli de yiiksektir (Howarth, 2014: 47). Fakat
karbondioksit gazinin en ¢ok iiretilen sera gazi olmasi Sera etkisinin de ana sebebini

olusturmaktadir.

Sekil 1.2. Sera etkisinin sematik gosterimi
Kaynak: (MIT, 2017)

Sanayi devriminden gilinlimiize kadar olan siire¢te diinya niifusunun hizli artis1 ile
birlikte sanayi tesislerinden, petrol ve dogalgaz tesislerinden, termik santrallerden ve
tagitlardan ¢ikan birgok gaz atmosferi olumsuz yonde etkilemektedir. Bunlar sera gazlari
olarak adlandirilan kiikiirt dioksit (SO2), karbon dioksit (COz), metan (CH4), ozon (O3),
karbon monoksit (CO), azot dioksit (NO>) ve halokarbon gazlaridir.

Sera gazlarmin bir diger olumsuz sonucu da asit yagmurlaridir. Sera gazlarmin
atmosfere salimi ile gazlarin havada bir siire askida kaldiktan sonra, ¢esitli kimyasallar ile
reaksiyonlara girerek atmosferin ¢esitli tabakalarina salinir ve nem oranmin dengesindeki

degisimler sonucunda siilfiiroz asit (H2SOg), siilfiirik asit (H2SOz) ve nitrik asit (HNOg)

2



olusur. Bu kimyasal bilesenler yagmur ile ¢cokelerek asit yagmurlarini meydana getirir. Asit
yagmurlart topragin kimyasal yapisini olumsuz yonde etkilemektedir (Kant & Kiziloglu,
2002: 217). Asit yagmurlar1 topragin yapisinda bulunan faydali mineralleri (kalsiyum,
magnezyum vb.) yok ederek topragin verimini ve tarim faaliyetlerini olumsuz yonde etkiler,

ekolojik dengeyi bozar (Kant & Kiziloglu, 2002: 217).

1.1.1. Kiikiirt Dioksit Gazi

Komiiriin yakit olarak kullanildigi termik santraller, ¢imento fabrikalari, petrol
rafinerileri, metalurjik tesisler, yanginlar ve volkanik faaliyetler kiikiirt dioksit salimina sebep

olur (Zencirci & Isikli, 2017: 24).

1.1.2. Karbon Dioksit Gazi

Sera gazlar iginde bulunma orani yaklasik olarak % 82’dir (Akin, 2006: 29). Sanayi
devriminden giinlimiize kadar olan siirecte yaklasik % 31 oraninda artmistir (Akin, 2006: 29).
Insan faaliyetleri sonucu atmosfere salman karbon dioksit gazinmn biiyiik kismi fosil yakit

kullanimindan kaynaklanmaktadir (Atmaca, 2019: 1616) .

1.1.3. Metan Gaz1

Sera etkisinin % 20’sinden sorumlu olan ve karbon dioksitten sonra en ¢ok sera etkisi
yapan diger bir gaz ise metandir (Atmaca, 2019: 1616). Sanayi devriminden giiniimiize iki
kattan fazla artis gostererek son yillarda yaklasik 1800 ppb seviyesine ulasmistir (Akin, 2006:
29; Atmaca, 2019: 1616). Toplam metan emisyonunun % 59,4 tarimsal faaliyetlerden, %
28,9'u atik yoOnetiminden ve % 11,7'si ise enerji ve endiistriyel proseslerin kullanimi

sektorlerinden kaynaklanmaktadir (Atmaca, 2019: 1616).

1.1.4. Ozon Gaz1

Atmosferde dogal olarak bulunan, stratosfer tabakasinda en yiiksek orana sahip olan
gazdir. Giinesten gelen ultraviyole 1sinlarin1 engelleyerek yeryiizii sicakliklarinin yasanabilir

derecede olmasini saglar.

1.1.5. Karbon Monoksit Gazi

Genel olarak karbon iceren yakitlarin tam olarak yanmamasiyla meydana gelen,
renksiz, kokusuz ve zehirli bir gazdir. Karbon monoksit fosil yakit kullanimi, metal igsleme ve
kimya endiistrileri, odun kullanimi ve orman yanginlar1 sonucu atmosfere salinir (HSGM,

2017).



1.1.6. Azot Dioksit Gazi

Sera gazlar igerisindeki pay1 yaklasik % 6’dir (EPA, 2022). Kat1 veya sivi yakitlarin
yuksek sicakliklarda yanmasi ile olusan renksiz ve kokusuz bir gazdir. Gazin stabil yapida
olmasi atmosferde uzun siire kalmasina sebep olur (Ruiz-Martinez vd., 2004: 195). Tarim ve
hayvancilik, motorlu tasitlar, termik santraller, evsel yakitlar baslica azot dioksit kaynaklaridir
(Zencirci & Isikli, 2017: 24). Atmosfere salinan azot oksitler oksidasyon sonucunda, azot
dioksite doniigserek yeryliziinde kahverengimsi veya kirmizimsi bir tabaka seklinde gozle

goriilebilir (Zencirci & Isikli, 2017: 24).

1.1.7. Halokarbon Gazlar

Parfiim sanayisinde ve sogutucularda kullanilan kloroflorokarbon gibi gazlardir.
Halokarbon gazlari ozon tabakasinin incelmesine sebep olur. Ciinkii bu gazlar ozonu oksijen
ve tiirevlerine doniistiirmektedir. Ozon tabakasinin incelmesi ile giinesten gelen zararli 1s1nlart

tutarak kiiresel 1sinmaya sebep olur (Tiire, 2003: 19).
1.2. Hidrojenin Onemi

Diinya niifusunun hizla artmasi, fosil yakitlarinin tiikkenmesi, gelisen teknolojiyle
birlikte enerji kullanimmin artmasi ve kiiresel 1sinmay1 onlemeye yonelik alinan politik
kararlardan dolay1 yakin gelecekte enerji talebinin karsilanamayacagi on goriilmektedir. Bu
baglamda, yeni enerji kaynaklarinin ve enerji tagtyicilarinin yayginlastirilmasi kritik 6nem arz
etmektir. Alternatifler arasinda bulunan hidrojen gelecek vadeden Onemli bir enerji
tastyicisidir. Hidrojen evrende en bol bulunan elementtir. Hidrojen atomu bir proton ve
elektrondan olusur. Reaktif bir element oldugundan dolay:r dogada molekiil ¢iftleri seklinde

bulunmaktadir. Hidrojenin genel 6zellikleri Tablo 1.1°de belirtilmistir.

Hidrojenin hafif, yiiksek enerji yogunluguna sahip ve elektrigin aksine kolay
depolanabilir olmas1 tercih edilme sebeplerinden bazilaridir. Ancak, hidrojen atmosferde
serbest bir molekiil olarak bulunmamasindan dolay1 birincil enerji kaynagi olarak degil, bir
enerji tastyicist olarak kabul edilir. Hidrojen oksijenle tepkimeye sokuldugunda enerji ve H2.0
elde edilir. Herhangi bir CO2 salim1 gergeklesmediginden temiz bir yakit olarak nitelendirilir.
Ancak, hidrojenin ger¢ek anlamda temiz bir yakit olarak degerlendirilmesi i¢in yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanilarak {iretilmesi gerekmektedir. Fosil yakitlarin kullanilmasi ile
iretilen hidrojenin iiretim siirecinde CO2 salimi gergeklestiginden kiiresel 1sinmanin

onlenmesine bir katki saglamaz. Gelecekte siirdiiriilebilir enerji vizyonu, karbon dioksit



emisyonunu azaltmak ve kentsel yasamdaki hava kalitesini iyilestirmek i¢in hidrojene

duyulan ihtiya¢ daha da artig gosterecektir.
1.3. Hidrojenin Avantajlari
Hidrojenin yakit olarak avantajlar1 agagida siralanmistir;

e Hidrojen gazinin s1v1 bir sekilde depolanabilir olmasi ve boru hatlar ile taginabilir
olmasi,

e Yeryiiziinde bolca bulunan sudan elde edilebilmesi,

e Hafif olmasi,

e Enerji yogunlugunun ytiksek olmasi,

e Yiiksek bir verimle elektrige doniistiiriilebilir olmasi,

e Temiz bir enerji tastyicist olmasi,

e Insan saghi icin toksik etkilerinin olmamasi,

e Yenilenebilir enerji kaynaklarinin depolanmasinda kullanilabilir olmasi,

Hidrojenin genel Ozelliklerine ve avantajlarina baktigimizda gelecek icin ideal bir enerji

tastyicisi oldugu goriilmektedir.

Tablo 1.1. Hidrojenin genel 6zellikleri

OZELLIK DEGERI BIiRIMI
Molekiil agirlig 2,016 kg/kmol
Yogunlugu 0,0838 kg/m?3
Ust 1s1l deger (kiitlesel) 1419 MJ/kg
Alt 1511 deger (kiitlesel) 119,9 MJ/kg
Kaynama sicakligi 20,3 K
S1vi yogunlugu 70,8 kg/m?
Kritik noktadaki sicaklik 32,94 K
Kritik noktadaki basing 12,84 bar
Kendiliginden tutugma sicakligi 858 K
Havada stokiyometrik karigim 29,53 % hacimsel
Havadaki alev sicaklig1 2318 K
Difiizyon katsayisi 0,61 cm?/s
Ozgiil 1s151 14,89 kJ/kg.K

Kaynak: (Oral & Celik, 2005: 30)



1.4. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Hidrojen roketlerde ve otomobillerde yakit olarak kullaniimaktadir. Roket yakiti
olarak kullanimi eskiye dayansa da otmobil endiistrisindeki kullanimi heniiz ¢ok yenidir.
Toyota’nin {irettigi hidrojen otomobilleri (Toyota Mirai) yakit pilleri ile hidrojeni elektrige
cevirerek caligir. Bu otomobiller oldukca sessiz bir siiriise, yliksek performans kabiliyetine ve
nispeten yliksek bir menzile sahiptir. Ayrica hidrojen, konutlarda yakit olarak kullanilabilir.
Nitekim, Avrupa Birligi iilkeleri bu kapsamda pilot olgekli uygulamalar (Power-to-Gas)
gerceklestirmektedir (NEL, 2022). Buradaki amag, ihtiya¢ fazlasi yenilebilir enerjiyi
elektroliz hiicrelerinde hidrojene g¢evirip halihazirda var olan dogal gaz hatlartyla konutlara
dagitarak enerji israfin1 engellemektir. Bunun yanisira, hidrojen kimya ve gida endiistrilerinde
kullanim bulmaktadir. Hidrojenin yanici ve patlayici 6zelliginden dolay1 depolanirken gerekli
giivenlik tedbirlerinin saglanmasi1 gerekmektedir. Hidrojen gazi, tanklarla, nanotiiplerde,
metal hidriirlerle ve bor esasli depolama ydntemleriyle depolanabilmektedir (Ziittel, 2004:

157).
1.5. Hidrojen Uretim Metotlar

Hidrojen komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin yan1 sira su ve biyokiitle gibi dogal
kaynaklardan termokimyasal (biyofotoliz, fotoelektroliz, elektroliz, piroliz ve termoliz)

yontemlerle tiretilebilir.

Tablo 1.2. Piroliz tiirleri ve 6zellikleri

Piroliz Zaman Isitma Hizi  Sicakhk ('C) Sivi Uriin (%) Kati Uriin (%) Gaz Uriin (%)
Tiiri

Yavasg Saat-giin  Cok Diisiik 200-600 30 35 35
piroliz

Ilimli piroliz  20-60 dk Diisiik 230-300 50 25 25

Orta Piroliz ~ 5-30 dk Orta 500 40 30 30

Hizli Piroliz <2s Yiksek 500-950 75 12 13

Flash piroliz ms Cok Yiiksek ~ 1050-1300 85 5 10

Kaynak: (Kambo & Dutta, 2015: 359)



1.5.1. Piroliz Yontemi

Piroliz yontemi endiistriyel olarak ilk defa komiir ile baslamistir. Diinyadaki enerji
kaynaklarinin yetersiz olmasi biyokiitlenin pirolizine énem kazandirmistir. Pirolize maruz
kalan biyokiitle, yiiksek sicaklik ve oksijensiz ortamda termal olarak bozunmaya ugrar.
Yaygin olarak 500 °C sicaklikta ve atmosfer basinci altinda gerceklestirilir. Uriinlerin miktari
ve cinsi biyokiitle ¢esidi, sicaklik ve 1sitma hizina baglidir. Piroliz prosesleri zaman, 1sitma
hiz1 ve sicaklik parametrelerine gore bes gruba ayrilir; yavas, ilimli, orta, hizli ve flash. Bu

prosesler Tablo 1.2°de 6zetlenmistir.

Piroliz ile hidrojen iiretiminde ham organik maddeler havasiz bir ortamda 500-900 'C
bir sicaklik araliginda 0,1-0,5 MPa basingta oksijen ile 1sitilir ve gazlastirilir. Proseste su ve

hava kullanilmadigindan CO ve COz olusmaz (Kalamaras & Efstathiou, 2013: 1).

1.5.2. Elektroliz Yontemi

Yiiksek saflikta hidrojen iiretimini hedefleyen ve endiistriyel uygulamalarda cok
yaygin olarak kullanilan elektroliz, elektrik akimi ile elektrolit bilesenlerin indirgenmesi ve
oksidasyonu ile hidrojen ve oksijene doniistiiriilmesidir. Ozellikle, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kullanilarak gerceklestirilen elektroliz temiz hidrojen Tlretimine olanak
sagladigindan teknolojik olarak biiylik 6nem arz etmektedir. Elektroliz ayrica ¢aligma sartlari,
kullanilan malzeme ve teknolojik acidan alkalin, polimer membran ve kati oksit

elektrolizorleri olmak tizere ii¢ gruba ayrilir. (Hu vd., 2022: 118788).

Bu ii¢ teknolojide de bir ¢ift elektrot ve iyon transferinin gerceklestigi bir elektrolit
kullanilir. Alkalin elektrolizi ve polimer membran elektrolizi glinlimiizde ticari amaglarla
yaygin olarak kullanilmasina ragmen kati1 oksit elektrolizorleri heniiz gelisme asamasindadir.
Alkalin elektrolizinde sodyum ve potasyum hidroksit gibi elektrolitler kullanilir. Polimer
membran elektrolizinde ise anot ve katot arasinda sadece hidrojen iyonlarinin gegisine izin
veren bir membran kullanilir. Béylece, hidrojen ve oksijen tekrar birlesmeden ayr1 bdlmelerde
toplanabilir. Kat1 oksit elektrolizorlerinde ise elektrolit olarak oksijen iyonlarim ileten kati
fazdaki seramik malzemeler kullanilir. Alkali ve membran elektrolizorleri 100 °C’nin
altindaki sicakliklarda c¢alisirken, katt oksit elektrolizorler 800-1000 °C araligindaki
sicakliklarda su buhari ile galisirlar (Smolinka vd., 2015: 103). Elektroliz yonteminin ¢aligma

prensibi kuramsal bilgiler bolimiinde verilmistir.



1.5.3. Termoliz Yontemi

Yiiksek sicakliklarda su molekiillerinin oksijen ve hidrojene parcalanmasi prensibine
dayanir. 2500 K’de atmosfer basinci altinda su teorik olarak % 4 oraninda parcalanabilir
(Ihara, 1979: 59). Prosesin yiiksek sicakliklarda gerg¢eklesmesinden dolayi 6zel refrakter
malzemelere ihtiya¢ duyulur. Bunun yani sira, reaksiyon tersinebilir oldugundan hidrojen ve
oksijenin birlesmeden kazanilmasi gerekmektedir. Sogutma sivilari kullanilarak ortaya ¢ikan

hidrojenin % 90’1 kazanilabilmektedir ( Baykara, 2004: 1459).

1.5.4. Fotoliz Yontemi

Hidrojen iiretiminde giines kaynagindan iki sekilde faydalanabilir. Bunlar; termal ve
fotonsal. Termal islemlerde gilines enerjisi 1s1 enerjisini hapsedebilen eriyik tuzlari 1sitmada
kullanilir. Daha sonra, elde edilen 1s1 mangan oksit ve seryum oksit gibi oksitlerin termal
olarak indirgenmesinde kullanilir. indirgenen oksit su ile reaksiyona sokuldugunda hidrojen
gaz1 acgiga c¢ikar (Abanades & Flament, 2006: 1611). Giinesin fotonsal kullanimi ise foto-
elektrokimyasal ve foto-biyolojik yontemleri igerir. Foto-elektrokimyasal yontemlerde bir
yartiletken yiizey iizerine entegre edilmis katalizorler kullanilir. Yariiletken 15181 absorbe
ederek elektron-hol ¢iftlerinin olusmasina yol agar. Elektronlar ve holler katalizorler
tizerinden elektrolite transfer edilerek suyun indirgenme ve oksidasyon reaksiyonlarini
gerceklestirir. Diger bir deyisle, fotonlarin abserbe edilmesiyle olusan foto-voltaj suyun
hidrojen ve oksijene par¢alanmasimni saglar (Senaktas, 2005: 238114). Foto-biyolojik
yontemde, alglerden ve bakterilerden faydalanilmaktadir. Belirli kosullarda, bazi alglerin
pigmentleri giines enerjisini sogurur. Sogurulan bu enerji, su molekiillerinin ayristirilmasi i¢in
katalizor gorevini tistlenir. Ancak algler az miktarda hidrojen iretir. Foto-biyolojik sistemler

arasinda en verimli alglerin yesil algler oldugu belirlenmistir (Y1ldizbilir, 2006: 185463).

1.5.5. Buhar-Metan Reformasyonu

Giliniimlizde var olan iretim yontemleri icerisinde en diisiik maliyetli olmasindan
dolayr diinya hidrojen {iretiminin %  50’si  buhar-metan  reformasyonu ile
gerceklestirilmektedir (Dincer vd., 2015: 11096). Buhar-metan reformasyon iki asamada
gerceklesmektedir (DOE, 2022):

1. Gaz Uretim Sentezi CHs4+ H20@) —CO + 3H2 (1.2)

2. Su-Gaz Degisim Asamast  CO + H20g)— CO2 + H2 (1.2)



700-1100 °C sicakliga 1sitilan metan nikel katalizorii esliginde su buhar ile reaksiyona
sokuldugunda karbon dioksit ve hidrojen gazina parcalanir. Daha sonra, ortaya ¢ikan karbon
dioksit demir oksit katalizorii esliginde su buhari ile 360 °C’de reaksiyona sokularak daha

fazla hidrojen elde edilir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji atmosfere biiylik miktarda

karbon dioksit salim1 yapmasidir (Press vd., 2008: 249).

1.6. Kuramsal Bilgiler

1.6.1. Faraday Kanunu

Bir elektrot/elektrolit araylizeyinde meydana gelen kimyasal degisimin miktar

elektrokimyasal hiicreden akan akimla dogru orantilidir. Faraday yasasi kuantatif olarak
asagidaki gibi ifade edilir:
m=I[t.M/nF (1.3)

Burada, m biriken ya da ¢6ziinen madde miktari (g), I akim (A), M maddenin molekiil agirlig

(g), n reaksiyonda transfer edilen elektronlarin mol sayist ve F ise Faraday sabitidir (96,485

C/mol).
1.6.2. Hidrojen Adsorbsiyonunun Gibbs Serbest Enerjisi (AGH)

Katalizor yiizeyine adsorbe olan hidrojenin Gibbs serbest enerjisi (AGH) hidrojen
olusum reaksiyonunda katalizoriin igsel aktivesini kontrol eden en 6nemli faktordiir. Bir

katalizoriin aktifligi ile AGH arasindaki iliski Volkan egrisi ile verilir. Grafik 1.1 bazi

metallerin Volkan egrisini gostermektedir.
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Grafik 1.1. Bazi metallerin Volkan egrisi
Kaynak: (Sapountzi vd., 2017: 1)



Volkan egrisinin solunda bulunan metaller ( AGn <0 ) protonlar ile ¢ok gii¢lii bir
etkilesimde bulunmaktadirlar. Bu metaller iizerinde adsorbsiyon hizli gergeklesirken,
desorbsiyon yavas gerceklesmektedir (Sapountzi vd., 2017: 1). Volkan egrisinin sagindaki
metaller (AGn >0) zayif proton etkilesimine sahiptirler ve bu yilizden protonlar katalizor
yiizeyine etkin bir sekilde baglanamaz (Sapountzi vd., 2017: 1). Volkan egrisinde AGH=0
durumu Katalizorler igin en iyi kosuldur ve Volkan egrisinin tepesinde bu kosulu saglayan
metaller en yiiksek degisimli akim yogunluguna sahiptir (Sapountzi vd., 2017: 1). Iyi bir
katalizor icin hidrojen iyonlarinin baglanma enerjisinin ne ¢ok yiiksek ne de cok diisiik
olmamast gerekir (Zhou, 2018: 4486). Baglanma enerjisi zayif oldugunda katalizorden
hidrojen iyonuna elektron transferi zorlasirken, baglanma enerjisi giiglii oldugunda hidrojen
gazinin yiizeyden ayrilmasi zorlasir. Volkan egrisinin tepesindeki Pt, Rh ve Ir gibi metaller
sifira yakin AGH degerine sahip olduklarindan HER’de en yiiksek Kkatalitik aktiviteyi

gosterirler.

1.6.3. Elektroliz Mekanizmasi

Suyun elektrolizi bir akim uygulayarak suyun hidrojen ve oksijene par¢alanmasidir.
Bir elektrolit igerisine daldirilmis elektrot c¢ifti arasinda yeterince biiylik bir potansiyel
uygulanirsa katota hidrojen anotta ise oksijen olusur. Elektroliz reaksiyonunun gergeklesmesi
icin gereken minimum termodinamik potansiyel 1,23 V’dir (Bard vd., 2022). Ancak, bu deger
elektrot/elektrolit arayiiziindeki ¢esitli kayiplardan dolay1 gergekte daha biiytiktiir (Bard vd.,
2022). Asidik bir ¢ozeltide suyun elektroliz reaksiyonlart asagidaki gibidir (Yu & Sun, 2018:
1571):

2H" + 2" — H; (Katotta) (1.4)
2H,0 — O + 4H* +4e” (Anotta) (1.5)
H20 — H2+ O2 (Net reaksiyon) (1.6)

Katotta H* iyonlar1 elektron alarak indirgenir ve H2 gazi olusur. Anotta ise H2O

molekiillerinin oksidasyonu sonucu O2 gazi ve H* iyonlar1 olusur.

1.6.4. Hidrojen Olusum Reaksiyonlar1 (HER)

Hidrojen olusum reaksiyonunun asit ortaminda ii¢ reaksiyon basamagi mevcuttur

(Lasia, 2019 : 19484). ilk basamak H* adsorbsiyonunu iceren Volmer adimidur.
()H"+e — Has  b=120 mV dec? Volmer adimi (1.7)
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Volmer adimmi ise Tafel ve Heyrovsky adimlari izler. Heyvorsky adiminda katalizor
yiizeyinde adsorbe olan H* iyonlar1 indirgendiginde H> gazi olusur. Tafel adiminda ise
adsorbe olan iki H* iyonu birlesir ve Hz gazina doniiserek ylizeyden ayrilir. Hidrojen olusum
reaksiyonu katalizore bagh olarak Volmer-Heyrovsky ya da Volmer-Tafel adimlarini takip

ederek gergeklesebilir.
(2) H*+Hagste—H2  b=40 mV dec™ Heyrovsky adimi (1.8)

(3) 2Hags— H2 b=~30 mV dec™ Tafel adimu (1.9)

1.6.5. Katalizor Degerlendirme Kriterleri

Bir katalizoériin HER Katalitik aktivitesini degerlendirmede kullanilan en &nemli

parametreler asir1 potansiyel, degisimli akim yogunlugu, Tafel egimi ve stabilitedir.
1.6.5.1. Asir1 Potansiyel

Hidrojen olusum reaksiyonu teorik olarak standart hidrojen elektrot potansiyeline gore
0 V’de baglamaktadir. Ancak, katalizor/elektrolit yiizeyindeki kayiplardan dolay1 bu deger
daha negatif potansiyellere kaymaktadir. Aradaki fark asir1 potansiyel olarak tanimlanir.
Katalizorlerin performansi degerlendirilirken 10 mA cm akim yogunlugu iiretebilmeleri igin

gereken asir1 potansiyel degerleri kiyaslanir.
1.6.5.2. Degisimli Akim Yogunlugu

Degisimli akim yogunlugu denge potansiyelindeki akim yogunlugu olarak tanimlanir
(Abderezzak, 2018). Katalizorle elektrolit arasinda gergeklesen elektron transferinin hizi
hakkinda bilgi verir. Diger bir deyisle, katalizoriin igsel aktivitesinin bir gostergesidir.
Ornegin, iyi bir HER Kkatalizorii olan platininin degisimli akim yogunlugu kotii bir HER

katalizorii olan civaninkinden 10 kat daha biiyiiktiir (Sawyer, 1995).
1.6.5.3. Tafel Egimi

Tafel egimi, asir1 potansiyel (1) ile akimin logaritmik degerinin liner degisimini ifade
eder. Tafel egiminin kiigiik olmasi reaksiyonun hizli gergeklestigi anlamma gelir. Ornegin;
bilinen en iyi hidrojen olusum reaksiyonu katalizorii olan platinin Tafel egimi 30 mV dec™
civarindadir. Ayrica, Tafel egimi reaksiyon mekanizmasi ve reaksiyonu sinirlandiran adim
hakkinda bilgi verir. Tafel egrisinin asagida verilen Tafel denklemine fit edilmesiyle elde
edilir.

n = b log (j/jo) (1.10)
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Burada, n asir1 potansiyeli, b tafel egimini, j akim yogunlugunu, jo ise degisimli akim

yogunlugunu ifade etmektedir.
1.6.5.4. Stabilite

Elektroliz hiicrelerinde pH’1 0 ya da 12 olan yiiksek asidik ya da bazik elektrolitler
tercih edilir. Stabilite testi katalizoriin elektrotun yapisal ve katalitik 6zelliklerinin HER i¢in
kararl1 olup olmayacagina dair bir tahmin saglar. Elektrot kararliligin1 karakterize etmek igin
10 mA cm akim yogunlugunda potansiyelin zamanla degisimi 6lciilebilir. Bunun yanisira, en
az 1000 tekrarlik CV ¢evrim testlerinin 6ncesinde ve sonrasinda alinan polarizasyon egrileri

kiyaslanarak da stabilite testleri gerceklestirilebilir.
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2. LITERATUR OZETI
2.1. Gecis Metali Dikalkojenitleri (TMD’ler)

Son zamanlarda yeni bir katalitik malzeme sinifi olarak ortaya ¢ikan iki boyutlu (2D)
TMD’ler, metal katalizorlere gore yliksek stabilite, diisiik maliyet ve daha yaygin
bulunabilirlik gibi avantajlara sahiptir. Bir malzemenin kompozisyonuna ve yapisindaki
atomlarin diizenine ek olarak, boyut farkliliklarinin temel 6zellikleri belirlemede ¢ok 6nemli
bir rol oynadigini bilinmektedir. Bu durum, grafitte bulunmayan o6zellikler sergileyen iki
boyutlu grafen ile agik bir sekilde vurgulanmistir (Novoselov vd., 2004: 666). Grafenin
kesfinden bu yana katmanli malzemelerin hazirlanmasinda gelistirilen metodoloji, diger 2D
malzemelerin de aragtirilmasina yol agmistir (Wang vd., 2012: 699; Mak vd., 2010: 136805).
Ozellikle, tek katmanli yar1 iletken TMD’ler dogada bol miktarda bulundugundan biiyiik ilgi
gormiistiir (Mak vd., 2010: 136805). Grafen, cesitli uygulamalar i¢in teknolojik olarak ilging
olmakla birlikte, kimyasal olarak inerttir ve sadece belirli molekiiller ile modifiye edilerek
aktif hale getirilebilir (Loh wvd., 2010: 1015). Bu da, karsiliginda bazi o6zelliklerinin

kaybolmasina neden olabilmektedir.

A MX, He
M: Gegis metali

2| e X: Kalkojen BEINCH (EN O F Ne

Na Mg| 3 4 5 6 7 8 9 10 1 122|Aa si P 8 o a

K Ca Sc T [V | C Mn Fe Co N Cu 2Zn Ga Ge As 88 Br Kr
Rb Sr Y [ 2r 'Nb Mo |[Te | Ru Rh (Pd Ag Cd In Sn Sb @ | Xe

Cs Ba La-lu/ Hf ' Ta W |Re Os Ir Pt At Hg Tl Pb  Bi Po At Rn

Fr Ra Ac-r Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FA Uup Lv Uus Uuo

Sekil 2.1. TMD’lerin gosterildigi periyodik tablo
Kaynak: (Chhowalla vd., 2013: 263)

Genel formiilii “MX2” olan, M’nin bir ge¢is metali ve X’in bir kalkojen oldugu
TMD’ler ¢ok yonlii kimyasal 6zellikler sergilemektedir. Bu sayede katalizor, enerji depolama,
sensOr ve transistorler gibi elektronik cihazlar dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda temel ve
teknolojik aragtirmalar igin firsatlar sunmaktadir. TMD’lerin 6zellikleri birbirinden farklilik
gosterebilmektedir. Bu 6zellikler HfS, gibi yalitkanlardan MoS, ve WS, gibi yari iletkenlere,
WTe:, ve TiSe; gibi yar1 metallerden NbSz ve VSe; gibi metallere kadar uzanmaktadir. Bu
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malzemelerin tek veya birka¢ katman halinde elde edilmesi, 6zelliklerini biiyiik oOlclide
degistirerek yeni 6zelliklere yol agmaktadir (Cao vd., 2012: 887). MXz bilesiklerinin kimyasi,

grafenin Gtesine gegmek ve yeni teknolojik uygulamalar agmak igin firsatlar sunmaktadir.

2.1.1. Bilesim, Kristal Fazlar ve Elektronik Yapi

Bircok TMD elektriksel, kimyasal, mekanik ve termal Ozelliklerinde gii¢li
anizotropiye yol agan grafit benzeri katmanli bir yapidadir (Wilson vd., 1975: 117). Sekil
2.1°de gosterilen grup 4-7 TMD’leri agirlikli olarak katmanli yapidayken grup 8-10
TMD’lerinin bazilar1 katmanli olmayan yapilarda bulunmaktadir. Katmanli yapilarda, her
katman tipik olarak iki kalkojen atomu arasina sikismis ve altigen olarak paketlenmis metal
atomlarindan olusur (Wilson vd., 1975: 117). Katman i¢i M-X baglar1 genel olarak kovalenttir
ve katmanlar arasinda zayif van der Waals kuvvetleri mevcuttur. Bu bag yapis1 katman ylizeyi
boyunca kolayca ayrigmalarina izin vermektedir (Meyer vd., 2006: 60; Bertolazzi vd., 2011:
9703).

Metal atomlar1 (M) ve kalkojen (X) atomlarinin yiikseltgenme katsayilar1 sirastyla +4
ve -2’dir (Chhowalla vd., 2013: 263). Kalkojen atomlarinin elektronlari, katmanlarin
ylizeylerini tamamlar ve eksik kalan bag bulunmamasi, bu katmanlar1 kimyasal olarak kararl
hale getirmektedir. M—M bag uzunlugu, metal ve kalkojen iyonlarinin boyutuna bagli olarak
3,15 A ile 4,03 A arasinda degisirken katmanli TMD’ler, trigonal veya oktahedral yapida
olabilir (Chhowalla vd., 2013: 263).

Grafitin aksine, TMD’ler ¢ok c¢esitli polimorflar ve istiflenme tipleri sergilemektedir.
En yaygin olarak karsilagilan polimorflar; trigonal, altigen ve eskenar dortgen anlamina gelen
1T, 2H ve 3R’dir. Buradaki rakamlar birim hiicredeki X—M—X birimlerinin sayisini, yani
hiicredeki katmanlarin sayisin1 gosterir. 2H polimorflart i¢in ti¢ farkli politip (istiflenme
dizisi) bulunmaktadir. Tek bir TMD, birden fazla polimorf veya politipte bulunabilir.
Ornegin, dogal MoS2’nin yaygin olarak istifleme dizisi 2H fazidir. Bununla birlikte, sentetik
MoS;, genellikle 3R fazini icermektedir (Wilson vd., 1969: 193). Son ¢alismalarda, MoS: ve
WS2’nin 1H ve 1T fazlarmin kafes yapilart birbiriyle uyumlu olmasindan dolayi, iki fazin
arasinda uyumlu arayiizlerin de olusabilecegi gosterilmistir (Eda vd., 2012: 7311). TMD’lerin
elektronik yapisi, biiyiik 6l¢iide gecis metalinin koordinasyon ve elektron sayisina baglidir.
Bu durum, Tablo 2.1°de grup 4’ten grup 10’a kadar 6zetlendigi gibi bir dizi elektronik ve
manyetik &zelligin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Ornegin, 1T-HfS;, 2H-MoS; ve 1T-

PtS2’de oldugu gibi orbitaller tamamen dolu oldugunda malzemeler yar1 iletkendir. Ek olarak,
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kalkojen atomlarmin elektronik yapi lizerindeki etkisi metal atomlart ile karsilastirildiginda
daha kiigiiktiir (Chhowalla vd., 2013: 263). Ancak d-bantlarinin genislemesi ve kalkojenin
atom numarasmin artmasiyla birlikte bant aralig1 azalmaktadir. Ornegin, 2H-Mo0S,, 2H-
MoSe, ve 2H-MoTez'nin bant araligi kademeli olarak 1,3’ten 1,0 eV’ye diiser (Wilson vd.,
1969: 193). Bir TMD’nin kristal yapis1 oncelikle gecis metalinin d-elektron sayisina baglidir
ve Grup 4 TMD’lerin tiimii oktahedral yapidayken, grup 5 TMD’lerde hem oktahedral hem de
trigonal prizmatik fazlar goriilmektedir. Grup 6 TMD’ler trigonal prizmatik geometride
bulunur ve grup 7 TMD’ler tipik olarak carpik bir oktahedral yapidadir. Grup 10 TMD’lerin
ise tiimii oktahedral yapidadir (Chhowalla vd., 2013: 263).

Tablo 2.1. TMD’lerin elektronik karakteri

Grup M X Ozellikler
4 | TiHEzZr s, se,Te | Yariletken
5 | V,Nb Ta S, se,Te | Lanmetal
Stiper iletken
Paramanyetik, antiferromanyetik veya diamanyetik
Siilfiirler ve seleniirler yart iletken, telliirler yar1 metal
6 Mo, 4 SySepre Diyamanyetik
Yari iletken
! Tc, Re S, Se, Te Diyamanyetik
Siilfiirler ve seleniirler yar1 iletken
10 Pd, Pt S, Se, Te Telliirler metalik ve paramanyetik
PdTe; siiper iletken

Kaynak: (Wilson vd., 1969: 193)

aQ pq pQ PQ PR PR b K3 PRQ PR PR PR PR
< p4 pd pd pd 4 P34 ptq p4tq b4t
q >4 »4 pd pd p4q -4 b4 p4t-d b4 b4t b3
4 >4 pd pa p4q Fd P34 pd b4t b4t
qd p4 pd pd pd bd $-d b3t D3t b3t bt b4
< >4 p>d >d pd -4 D34 b3t b3t b3t
qd p4 pq4 pd pd pd $d D3 b3t b3t p3t-q b3
< »4 »4q pq pd 4 P-4 pt-q d4t-q b4t
q >4 >q pd >4 >4 $- 444 p-4-d b4t b-4t-q b4
4 >4 pd pd >d 4 P34 bt p4tq b3t
qd >4 pd pd pd pd $-d b-4t-d b-4-q p-4t-q b-4%-q b3
< >4 p>d b4 bd -4 b4 bt p3tq b3t
aqqqqqdqqda “¢¢¢%¢¢¢¢¢¢
d bd b4 bd bd b0 B4 b0 bY-d b-d b-B-d b
A A
q 3 d 4 4 4 4 8 d o b 58588885888 3

y

O Oktahedral veya

Trigonal prizmatik . o .
‘ g P trigonal antiprizmatik

Sekil 2.2. (a) trigonal prizmatik (b) oktahedral veya trigonal antiprizmatik tek katmanl
TMD’nin kesit goriinlimii (mor: metal, sar1: kalkojen).

Kaynak: (Eda vd., 2012: 7311; Eda vd., 2011: 5111)
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Bazi TMD’lerde alkali metallerle interkalasyonun faz degisikliklerine neden oldugu
bilinmektedir. Ornegin, 2H MoS2’nin lityum enterkalasyonu 1T polimorfa ddniisiimiiyle
sonuglanir (Wilson vd., 1969: 193; Bissessur vd., 1993: 1582; Frindt vd., 1963: 69). Son
caligmalar, faz doniisiimiiniin kismi olabilecegini ve 2H-1T hibrit bir yapi iiretilebilecegini

gostermistir (Eda vd., 2012: 7311; Eda vd., 2011: 5111).
2.3. TMD Uretim Yontemleri

Iki boyutlu malzemeler, diizlemsel morfolojilerinden kaynaklanan umut verici
Ozellikleri nedeniyle son yillarda kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir. Bu malzemelerin
tiretim yontemleri esas olarak “yukaridan asagiya” ve “asagidan yukartya” olmak iizere iki
sekilde siniflandirilmaktadir. Yukaridan asagiya yontemde baslangic malzemesi diizenli
katmanlardan olusan ve katmanlarina ayrisabilen bir yapiya sahiptir. Ote yandan, asagidan
yukariya yontemlerde ise iiretim siireci oncii maddenin kimyasal reaksiyonuna baghdir (Tan

vd., 2017: 6225 ; Liu vd., 2014: 5117).

2.3.1. Sivi Fazli Yontemler

Scotch-bant yontemini kullanan mekanik ayristirma ile yiiksek performansli cihazlar
icin en yiiksek kalitede tek katmanli malzemeler sentezlenebilmektedir (Wang vd., 2012: 699,
Eda vd., 2012: 7311; Eda vd., 2011: 5111). Ancak, siv1 fazli yontemlerin elektrokimyasal
enerji depolama, katalizor, algilama veya kompozitler i¢in dolgu maddeleri gibi biiyiik
miktarlarda malzemenin gerekli oldugu uygulamalarda daha uygun oldugu bilinmektedir. Bu
kapsamda, dimetilformamid ve N-metil-2-pirolidon gibi yaygin olarak kullanilan solventlerde
dogrudan sonikasyon yoluyla siv1 fazli ayristirma kullanilmistir (Hernandez vd., 2008: 563;
Zhi vd., 2009: 2889). Son zamanlarda bu yontem, basta MoS2 ve MoSe; olmak lizere WS,
NbSe,, TaSe,, MoTez, h-BN ve Bi;Tes (Coleman vd., 2011: 568) gibi bir dizi katmanl
inorganik bilesiklerin tek katmanli ve ¢ok katmanli nano tabakalarimi {iretmek igin

kullanilmistir.

Eksfoliyasyona ugramis nano tabakalarin kimyasal yapisi ile siispansiyonlardaki
stabiliteleri arasindaki iliskiyi arastirmak icin, bir dizi organik c¢oziiclide dort inorganik
katmanli Dbilesigin (WS2, Mo0Sz, MoSe> ve MoTey) dispersiyonu ve eksfoliyasyonu
arastirilmistir (Cunningham vd., 2012: 3468). Ayrica, bor nitriir (BN), TMD’ler ve gegis
metali oksitleri de dahil olmak iizere bir dizi katmanli kristal suda basarili bir sekilde
ayristirtlmistir (Smith vd., 2011: 3944). Bu yontemin en biiylik dezavantaji sonikasyonun
kesme etkisidir (Smith vd., 2011: 3944). Bu etki nano tabakalarin yanal boyutunu
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kiigiiltmektedir. Ancak nano tabakalarin iiretim verimi; baslangigc kiitlesi, sonikasyon siiresi ve

santrifiijleme kosullarinin dikkatli bir se¢imi ile optimize edilebilir (O’Neill vd., 2012: 2414).

TMD nano tabakalarinin seri iretimi i¢in en etkili yOntemlerden biri lityum
enterkalasyonlu bilesiklerin sonikasyon destekli sentezidir. Bu konuyla ilgili yapilan farkli
calismalar mevcuttur. Ornegin, enterkalasyon ajani olarak hekzan iginde ¢dziilmiis n-butil
lityum ile tek katmanli MoS2 hazirlanmistir (Benavente vd., 2002: 87; Golub vd., 2003: 123).
Lityum enterkalasyon siirecinde 6nemli bir adim, LixXS2 bilesiginin olusumudur ve bu
reaksiyon, tek tabakalarin verimini kontrol etmek i¢in ayarlanabilir. Ayrica, lityumlanma
derecesinin, MX>’de bulunan 1T fazinin miktar: iizerinde de etkisi bulunmaktadir (Eda vd.,
2011: 5111). Lityumlu kati {irlin daha sonra siiziilerek alinabilir ve lityum kalintilarini
gidermek icin hekzan ile yikanabilir. Enterkalasyona ugramis iiriiniin su i¢erisinde sonikasyon
ile kolaylikla tabakalar1 birbirinden ayristirilabilmektedir. Bu ydntemin verimi oldukca

yiiksektir (Golub vd., 2003: 123).

Tek katmanli TMD’leri elde etmek i¢in lityum enterkalasyon yonteminin verimi
yiiksek olmasina ragmen bazi zorluklar1 bulunmaktadur. Bunlar; deneyin yiiksek sicaklikta
(100 °C) ve uzun siireler boyunca gergeklestirilmesi, metal nanopartikiillerin olusumunun ve
Li>S’nin ¢okelmesinin Onlenmesinde kontrol parametreleri takibinin zor olusudur. Bu
zorluklarin bazilarin1 ele almak i¢in kontrol edilebilir lityum interkalasyonu ve ardindan su
veya etanol i¢inde eksfoliasyon yoluyla basit bir yontem gelistirilmistir (Zeng vd., 2011:
11093). Bu yontemin avantaji lityum enterkalasyonlu bilesiklerin ayrigsmasini 6nlemek igin
galvanostatik desarjin istenen lityum igeriginde durdurulabilmesi ve siirecin hassas bir sekilde
kontrol edilebilmesidir. Sonu¢ olarak, bir dizi yiiksek kaliteli 2D nanotabaka basariyla

hazirlanmustir.

2.3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Yontemi

Kimyasal buhar biriktirme, 1sitilmig bir altlik malzeme iizerinde kat1 film olusturmak
icin kimyasal bilesenlerin buhar fazinda reaksiyona girdigi bir sentez islemidir. CVD
teknolojisi; termodinamik, plazma fizigi, kinetik, akiskanlar dinamigi ve kimya disiplinlerini
igerir. CVD’de kullanilan baslica kimyasal reaksiyonlar termal ayrisma (piroliz), indirgeme,

hidroliz, oksidasyon, karbiirizasyon ve nitriirleme reaksiyonlaridir (Van Mol vd., 2006: 72).

Bir CVD reaksiyonu, termodinamik olarak reaksiyonun ilerleyecegi yone dogru olan
itici glic ve hiz kontrol mekanizmasi tarafindan yonetilir. Bu siireg, ¢esitli enerji bigimlerinin

birbiriyle iligskisi ve bir kimyasal sistemden digerine enerji aktarimi ile ilgilidir. CVD’de
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biriktirme odasina verilen gaz halindeki bilesikler kati tortu ve yan iirlin gazlart meydana
getirir. Genel olarak, kat1 veya gaz onciiler ve yiiksek sicaklikta 1sitma gerektirmektedir. CVD
kullanilarak MoS2, bir altlik {izerine kiikiirt ve MoO3 tozlarinin buharlastirilmasi gibi ¢esitli
yaklasimlarla sentezlenmistir (Lee vd., 2012: 2320). Ayrica, bir althgr (NHaz)2Mo0Ss
¢ozeltisine daldirarak kaplamak ve ardindan 1sitarak indirgemek MoS: sentezi i¢in kullanilan
bir bagka tekniktir (Liu vd., 2012: 1538). MoS: filminin kalinlig1 ya 6ncii konsantrasyonuna
ya da ilk 6ncii film kalinhigina baglidir. Bununla birlikte, MoSe2, WS,, WSez, VSe; ve TiS
gibi TMD ince filmler iizerinde de 6nemli ¢alismalar yapilmistir (Boscher vd., 2006: 692;
Carmalt vd., 2003: 1499; Boscher vd., 2007: 6041 ; Peters vd., 2004: 3474).

CVD yontemi, kontrol edilebilir boyut ve kalinlikta yiiksek kaliteli ve tek tip TMD
nano tabakalarin sentezi i¢in uygundur. Ancak, yiiksek sicaklik, yliksek vakum ve spesifik

altliklar gibi esnek olmayan deneysel kosullar, TMD nano tabakalarinin pratik uygulamalarin

sinirlamaktadir (Chhowalla vd., 2013: 263).

2.3.3. Hidrotermal Yontem

Genel olarak bu yontem, ¢oziinmiis haldeki oncii maddenin kapali bir kapta belirli
sicakliklarda belirli siirede 1sitilmasina dayanmaktadir. Coziicii olarak su kullanilir ise
hidrotermal, organik c¢oziicii kullanilir ise solvotermal yontem olarak adlandirilmaktadar.
Sistemde gergeklesmesi istenen reaksiyonlarin diisiik sicakliklarda ger¢eklesmesi ve kimyasal
acidan kontrol edilebilirligi avantajlariyken, kimyasal otoklav sistemine ve teflon kaba ihtiyag

duyulmasi ise dezavantajlari arasindadir.

TMD’lerin ve 6zellikle M0S2 nano tabakalarinin hidrotermal sentezle hazirlanmasinda
diisiik maliyetli 6ncli malzemelerin kullanilmasi diger yontemlere kiyasla bu yontemin bir
diger avantajidir (To vd., 2015: 68). Ek olarak hidrotermal sentez, istenen boyut ve kalinlikta
iyi kalitede TMD nano tabakalarinin iiretimi i¢in kullanilabilen, 6lgeklenebilir bir tekniktir.
Ayrica, TMD firiinlerinin basit bir eksfoliyasyon islemi kullanilarak diger altliklara uygun

sekilde aktarilmasini saglayan nispeten kolay bir yontemdir (To vd., 2015: 68).

2.4. Hidrojen Olusum Reaksiyonlarinda TMD’ler

2.4.1. Katalitik ozellikler

Diisiik maliyetli TMD’lerin HER igin potansiyel elektrokatalizorler olarak
tanimlanmast bu alanda oldukca ilgi c¢ekmektedir. TMD’lerin u¢ kisimlarindaki metal

atomlar1 iizerine baglanan hidrojenin AGn’sinin sifira yakin olmasi HER i¢in umut vaad eden
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malzemeler oldugunu agikca ortaya koymaktadir (Jaramillo vd., 2007: 100). Bunun yant sira,
asitlerde yiiksek dayanim gostermesi ve oldukca stabil HER performansi sergilemesi diger
onemli avantajidir. Ancak, TMD’lerin bazal yiizeylerinin aktif olmayis1 ve kotii elektriksel
iletkenlikleri HER performanslarini sinirlamaktadir (Cao, 2021: 11014). Bazal yiizeydeki
kalkojen atomlarina baglanan hidrojenin AGn’sinin yiiksek pozitif bir degere sahip olmasi
hidrojen iyonlarinin bazal yiizeye etkin bir sekilde baglanamadigini ima etmektedir (Jaramillo
vd., 2007: 100). Bu yiizden, bazal ylizeydeki HER aktivitesi olduk¢a diisiiktiir. Diger yandan,
TMD’lerin katmanlararasi elektron akisinin kotii olmasindan dolay1 katman sayisi arttik¢a
elektriksel direnglerinin arttig1 bilinmektedir (Yu vd., 2014: 553). Bu da asir1 potansiyelin

artmasina ve yik transferinin yavaslamasina yol agmaktadir.

2.4.2. Katalitik Aktiviteyi Artirmak I¢in Kullanilan Stratejiler

Son yillarda katalitik olarak aktif bolgelerin, reaksiyon smirlayici faktorlerin ve
TMD’lerin kimyasal ve yapisal kontroliiniin oneminin anlagilmas: katalitik aktivitenin
tyilestirilmesi icin firsatlar aciga c¢ikarmistir. Bu kapsamda, yapidaki fazlarin ve kusurlarin
kontrolii, boyut kontrolii ve kenar bdlgelerin zenginlestirilmesi, yapidaki gerinimin kontrolii,
kimyasal katkilama, hibrit yapilar TMD yiik transfer kinetigini iyilestirmek icin Ornek

stratejilerdir.

TMD heteroyapilar

Heteratom
Bosluk iceren W katkilanmig TMD
TMD nanotabaka mm nanoyapilar

Yatay heteroyapilar

A

TMD kristali esaslhi
yapilar

Sekil 2.3. TMD’lerin katalitik 6zelliklerin gelistirilmesinde kullanilan bazi yontemler
Kaynak: (Zhang vd., 2018: 3301)
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Nano boyutta sentez, amorf fazlarin olusumu ya da ii¢ boyutlu goézenekli TMD’ler
sayesinde katalitik performansta iyilestirmeler gerceklestirilebilmistir. Bu kapsamda, nano
boyuttaki TMD pargaciklarinin olusumu ile aktif bolge orani dogrudan iyilestirilebilse de,
tabaka sayisinin c¢oklugundan dolay1 elektron akisi giiclesmektedir (Lau vd., 2012: 8230;
Fletcher, 2009: 537). Diger yandan, bazt amorf TMD’ler son zamanlarda gelistirilen 2D
TMD’lere kiyasla daha iyi katalitik performans sergilemektedir (Wang vd., 2013: 19701).

Bununla birlikte, amorf yapi ile iligkili zayif stabilite/dayaniklilik durumu halen ele
alinmasi gereken yonlerindendir. Ayrica, katalitik performansi iyilestirmek i¢in gozenekli
TMD’ler de iiretilmistir (Kibsgaard vd., 2012: 963). Bu yaklagimlar ile katman mesafesinin
genisletilmesi ve kafese gerinim ekleyerek daha da modifiye edilmesi amaglanmistir. Ancak,
gelinen noktada katalitik performans halen yeterli degildir (Benck vd., 2014: 3957). Bu
yaklasimlar1 sinirlayan teknik zorluklarin basinda zayif yiik tasima sorunu gelmektedir. Sonug
olarak, ¢cok katmanli TMD’lerin aksine iki boyutlu TMD’ler artan yiik tasima verimliligi,
daha yliksek aktif yiizey alanlar1 ve asagida agiklanan ¢esitli stratejiler (Sekil 2.3) ile birlikte
daha iyi katalitik performans ortaya koymaktadir.

2.4.2.1. Fazlarimm Kontrolii

Katmanli malzemeler olan TMD’lerin tek katmanli nano tabakalari, 1H, 1T ve 1T’
formunda bulunmaktadir (Sekil 2.4). TMD’lerin ¢ogu Onemli Ol¢iide farkli elektronik
ozelliklere ve katalitik aktiviteye sahiptir. MoS2, MoSez, WS, ve WSez’nin termodinamik
olarak 1H veya 2H formu kararhdir ve yar iletken ozellik gosterirler (Lin vd., 2020:
1903870). Dolayisiyla, oldukca zay1f elektriksel iletkenligine sahiptirler.

Sekil 2.4. TMD’lerde gozlenen en yaygin ii¢ kristal yap1 (2H: altigen, 1T: oktahedral ve 1T":
carpik oktahedral)

Kaynak: (Li vd., 2016: 10671)
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Ancak, Li enterkalasyon yontemi ile elde edilen 1T fazindaki TMD’lerin farkli aktif
bolgelere ve onemli olgiide gelistirilmis elektron tagima verimliligine sahip oldugu ortaya

cikarilmistir (Fan vd., 2015: 5956).
2.4.2.2. Kusurlarin Kontrolii

TMD’lerin yapisindaki fazlarin kontrolii katalitik potansiyellerini ortaya ¢ikarmak igin
giiclii bir ara¢ olsa da, HER i¢in termodinamik olarak kararli TMD’lerin iiretimi oldukca
onemlidir. Gergeklestirilen bir ¢alismada yapidaki S bosluklarinin MoS2’nin bazal yiizeyini
aktive edebilecegi ve bu yeni S bolgelerinin hem Tafel hem de Heyrovsky reaksiyonlari i¢in
uygun oldugu o6ne siiriilmiistiir (Ouyang vd., 2016: 4390). Bu bosluklarin kontrolii halen zor
olsa da, bildirilen birka¢ ¢aligmada tek katmanli MoSz yapisinda bazi uygun S bosluklarinin
olusturulabilecegini 6ne siiriilmiistir (Hong vd., 2015: 6293). Diger yandan, hem yiizey

bosluklari hem de yapidaki gerinme, TMD’lerin stabilitesinde bir azalmaya yol agmastir.
2.4.2.3. Kimyasal Katkilama

TMD’lerin Pt, Co, Fe, Ni, O, Cl ve Se gibi ¢esitli elementler tarafindan kimyasal
katkilanmas1 elektronik yapiyr etkili bir sekilde modifie ederek HER katalitik aktivitesini
iyilestirebilmektedir. Buna ek olarak, kimyasal katkilama ile TMD’lerin elektriksel
iletkenlikleri 6nemli Ol¢iide arttirilabilir (Xie vd., 2013: 17881).

Cesitli katkilama yaklasimlari arasinda AGr’nin ayarlanabilmesi i¢in yapiya bir metal
atomunun dahil edilmesi siklikla kullanilmistir. Bu amagla gerceklestirilen bir ¢alismada, V,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Ta, W veya Re gibi farkli elementlerle katkilamanin AGH degeri
tizerine etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada Mn, Cr, Cu, Ni ve Fe katkisinin AGR’y1 0 eV’ye
yaklastirdig1 ortaya ¢ikarilmistir (Tang & Jiang, 2016: 4953). Merki ve digerleri ise MoS2’nin
elektrokimyasal olarak cesitli metallerle katkilanmasi iizerine ¢alismistir (Merki vd., 2012:
2515). Fe, Co ve Ni katkisinin, denge kosullar1 altinda katalizoriin i¢sel aktivitesini 6nemli
Olciide 1iyilestirdigi gosterilmistir. Ek olarak, Mo ve S kenarlarindaki AGh, sirasiyla 0,08 ve
0,18 eV olarak hesaplanmistir. Co’nun yapiya dahil edilmesi, Mo kenarinda AGH’yi

degistirmemesine ragmen S kenarinda AGy’yi diistirmiistiir.

Gecis metallerinin yan1 sira, HER {izerindeki katalitik performansi iyilestirmek i¢in O,
B, Cl, Se, P, N ve C gibi ametallerin etkisi de arastirilmistir (Xie vd., 2013: 17881; Li vd.,
2017: 133). Bu konuda gerceklestirilen teorik hesaplamalar P katkisinin yeni aktif bolgelerin
olusumuna ve daha diisik AGH degerine yol acabilece8i rapor edilmistir. Kontrolli P

katkilamayla ince ve katmanlar1 genisletilmis M0Szicin 34 mV dec V’lik bir Tafel egimi ve 43
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mV’lik diisiik bir asir1 potansiyel elde edilmistir. Element katkilama stratejisi HER katalitik
performansinin iyilestirilmesinde yeni bir yol olarak kullanilabilir. Bununla birlikte, yukarida
tartisilan bazi katki elementleri katalitik performansta olaganiistii bir iyilesmeye yol
acmamistir. Ayrica katkilamanin hassas kontrolii, islem sonras1t TMD’lerin ylizey temizligi ve
katalizor elektrotunun hazirlanmasi sirasinda ele alinmasi gereken Onemli faktorler de

mevcuttur (Shifa vd., 2017: 1603706; Liu vd., 2017: 745)
2.4.2.4. Hibrit Yapilar

TMD’lerin hibrit yapilarinin olusturulmasi HER performanslarinin gelistirilmesi i¢in
bir bagka strateji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yapilan arastirmalarda TMD katmaninin diger
fazlara donistiriilerek; 6rnegin MoS2’nin karbonizasyonu ve nitriirlenmesiyle MoCx ve
MoNy sentezlenip, HER icin daha iyi katalitik performans elde edilebilecegi 6ne siiriilmiistiir.
Bu amagla Zhao ve digerleri yaptiklari ¢alismada MoS2/Mo.C hibrit nano tabakalari
tiretmistir (Zhao vd., 2017: 7312). MoS2 ve M02C (Mo-S-C) arasindaki arayiiziin 0 eV’ye ¢ok
yakin AGn degerine sahip oldugu ve HER’de yiiksek katalitik performans sergiledigi (53 mV
dec® Tafel egimi ve 89 mV baslangic asir1 potansiyeli) gériilmiistiir (Lin vd., 2020: 1903870;
Zhao vd., 2017: 7312). Hibritlesmenin bu olumlu etkisi, N katkili karbon nanotiipler
(CNT’ler) tizerindeki MoS2/M02C hibrit yapilart ya da N ve S katkilanmig karbon matris
tizerindeki WS2/W-C gibi ¢esitli hibrit yapilarda da goriilmiistiir (Zhang vd., 2014: 18715).
Bunun yanisira, ¢cok katmanli TMD’ler ve karbon malzemeleri arasindaki hibrit arayiiz,
hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyonu i¢in diisiik yiik transfer direnci saglamaktadir (Jeon vd.,
2018: 338). Bu durum, MoS; ve MoSe, gibi TMD’ler ile karbon malzemelerin bazi hibrit
yapilarinin HER katalitik performansinin neden saf fazlarindan 6nemli 6lgiide iistiin oldugunu

aciklamaktadir (Lin vd., 2020: 1903870; Huang vd., 2015: 18595).
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3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1. Sicratma Hedeflerinin Birikme Hizlarinin Belirlenmesi:

Bir kalibrasyon egrisi olusturmak amaciyla Mo ve Ni si¢gratma hedeflerinin (2 in¢ cap,
0,125 in¢ kalinlik, Kurt Lesker) farkli sigratma giiclerindeki birikme hizlar1 belirlenmistir.
Yaklasik 1 cm x 1 cm ebatlarindaki Si alttaslar {izerine kegeli kalem kullanilarak boyuna ince
bir ¢izgi c¢ekildikten sonra istenilen gilic degerlerinde 10 dakika boyunca biriktirme
yapilmistir. Uzeri filmle kaplanan alttaslar aseton igerisinde ultrasonik banyoya konularak
miirekkebin ¢6ziinmesi saglanmistir. Islem sonunda alttas boyunca ince bir vadi elde
eidlmistir. Profilometre ile vadi derinligi Slgiildiikten sonra birikme hizlart nm/s cinsinden

hesaplanmustir.

3.2. Degisen Atomik Oranlarda Ni-Mo Alasim Filmlerinin Biriktirilmesinde

Kullanmilan Sicratma Gii¢ Degerlerinin ve Siirelerinin Hesaplanmasi

Ni-Mo alasim filmlerinin biriktirilmesinde birlikte sigratma teknigi kullanilmigtir. Bu
teknikte her iki hedef malzeme ayn1 anda sigratilarak homojen bir alagim filmi biriktirilmistir.
Istenilen atomik oranlardaki alasim filmlerini elde etmek icin her bir kaynaga uygulanan
sigratma giicii degerlerinin birbirine orani degistirilmistir. Oncelikle, Mo ve Ni igin farkli
sigratma giigleri altindaki birikme hizlar1 kullanilarak birer kalibrasyon egrisi olusturulmustur.
(Grafik 3.1). Kalibrasyon egrileri yardimiyla istenilen alasim kompozisyonlarini elde etmede

kullanilan sigratma giicli degerleri hesaplanmistir.

(a) (b)
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Grafik 3.1. (a) Mo ve (b) Ni i¢in sigratma giicii-birikme hiz1 grafikleri

Beklenildigi gibi, grafikler birikme hizinin sigratma giicliyle liner bir sekilde
degistigini gostermektedir. Herhangi bir gli¢ degerine karsilik gelen birikme hizi bu
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dogrularin egim degerleri kullanilarak hesaplanabilir. Mo ve Ni i¢in dogru egimleri sirasiyla
0,00117 nm W st ve 0,0006 nm W s olarak belirlenmistir. Istenilen atomik oranlarda
alagim filmlerini biriktirmek i¢in gereken sicratma gilicli oranlarini hesaplamak asagidaki

formil gelistirilmistir.

X_z — dy .0y .Py.Mq (3 1)
X1 dl.al.Pl.Mz .

—:¢0zlinen elementin ¢6zen elemente gore atomik orant

d,: ¢cozlinen elementin 6zkiltlesi

d,: ¢6zen elementin 6zkiitlesi

x,: ¢cOzlinen element icin birikme hizit — gii¢ grafiginin egimi
x;:¢c0zen element icin birikme hizit — gi¢ grafiginin egimi
P,: ¢ozlinen element i¢cin uygulanan sigratma giicu

P;:¢6zen element icin uygulanan sigratma giicu

M,: ¢6ziinen elemenin molar kiitlesi

M;: ¢6zen elemenin molar kiitlesi

Ornegin, 1:10 atomik oraninda Ni-Mo alasim filmi elde etmek i¢in gereken Pni/Pmo Sigratma

glcu orani:

1 (8,90 g/cm?).(0,0006 nm/W.5s). Py;. (58,69 g/mol) Py; 0.138
—_—= - =
10 (10,2g9/cm3).(0,00117 nm/W.s). Py,. (50,94 g/mol) Puyo ’

Biriktirme siiresi ise agagidaki gibi hesaplanabilir:
t = w/(ky + k) (3.2)
t: biriktirme suresi
w: film kalinligy
k,: ¢c6zen elementin sicratmamin yapildigt giicteki birikme hizi
k,: ¢coziinen elementin sigratmanin yapildigt giicteki birikme hizi

20 nm kalinliginda ve 1:10 atomik oraninda Ni-Mo alasgim filmi biriktirmek i¢in gereken

biriktirme siiresini hesaplayalim. 1:10 oranini elde etmek i¢in Pni/Pmo=0,138 olmalidir. Eger
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Ni’nin sigratma giiciinii 20 W olarak secersek Mo ’nun sigratma giicli 145 W olmalidir. 20 W

sigratma giictinde Ni’nin birikme hizi;

k, =o. Py, = (0,0006 nm/W.s).(20W) = 0,012 nm s*dir.

Benzer sekilde, 145 W si¢ratma giiciinde Mo’ nun birikme hizi;

k, =o¢,. Py; = (0,00117 nm/W.s). (145W) = 0,169 nm s™’dir.

20 nm kalinliginda Ni-Mo filmi biriktirmek i¢in gereken biriktirme siiresi;
t =20nm/(0,012 nm/s + 0,169 nm/s) = 110 s’dir.

20 nm kalinliktaki ve degisen Ni:Mo atomik oranlarima sahip Ni-Mo alasim filmlerini

biriktirmede kullanilan sigratma giicii degerleri ve biriktirme stireleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Ni-Mo alasim filmlerini biriktirmede kullanilan sigratma giicii degerleri ve
biriktirme stireleri

Alasim  Atomik Oran Yiizdece Ni Orani Sigratma Gii¢ Degerleri  Kalinlik  Biriktirme Siiresi

Ni/Mo 3:40 % 7 Pni=20 W, Pmo=197 W 20 nm 84s
Ni/Mo 1:10 %9 Pni=20 W, Pmo=145 W 20 nm 110s
Ni/Mo 3:10 % 23 Pni=40 W, Ppo=97 W 20 nm 146 s
Ni/Mo 1:2 % 33 Pni=50 W, Ppmo=73 W 20 nm 174 s
Ni/Mo 11 % 50 Pni=100 W, Ppmo=73 W 20 nm 138s

3.3. ince Filmlerin Biriktirilmesi

Ince filmler n* Si (100) alttas iizerine Vaksis Angora magnetron sigratma sistemi
(Sekil 3.1) kullanilarak biriktirilmistir. 1 cm x 1 cm boyutlarinda kesilen Si alttaglar bir
ultrasonik banyoda aseton ile 5 dakika boyunca temizlendikten sonra izopropil alkol ile
yikanmistir. Sonrasinda alttaglar 20 saniye boyunca % 10’luk HF ¢ozeltisine daldirilarak
ylizeyde olusan dogal oksit tabakasi asindirilmistir ve saf suyla yikanarak HF kalintilar
temizlenmistir. Son olarak, numuneler Ar gazi piiskiirtiilerek kurutulmustur. Numuneler alttas
tutucunun merkezine kapton bant kullanilarak sabitlendikten sonra sigratma haznesindeki

hava, basing 5x10° Torr’a diisiinceye kadar tahliye edilmistir. Sonrasinda hazne 10 mTorr
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basincinda Ar ile doldurulmustur. 20 nm kalinligindaki Ni-Mo alasim filmleri, Mo DC modda

ve Ni ise RF modda es zamanli sigratilarak biriktirilmistir.

Sekil 3.1. Alasim filmlerin biriktirilmesinde kullanilan Vaksis Angora magnetron si¢cratma
cihazinin fotografi

Biriktirme isleminden 6nce Ni ve Mo hedefleri 5 dakika boyunca Ar ile bomdardiman
edilerek ylizeyindeki kirlilikler ve oksit tabakasi agindirilmistir. 100 nm kalinhigindaki Mo
filmleri ise DC modda biriktirilmistir. Alttag tutucu biriktirme esnasinda 10 rpm hizla

dondiiriilerek filmlerin homojenligi saglanmistir.
3.4. Ni-Mo Alasim Filmlerinin Seleniirlenmesi

Numuneler, igerisinde yatay konumlu 2 in¢ ¢apinda bir kuvartz tiip bulunan firinda
selentirleme islemine tabi tutulmustur (MTI OTF-1200X). (Sekil 3.2). Gaz ¢ikist su dolu bir
hazneye daldirilarak firna disaridan hava girisi engellenmistir. Selentir kaynagi olarak
kullanilan 0,5 g miktarinda kati seleniir tozu firin igerisinde 250 °C’ye karsilik gelen noktaya,
numuneler ise firiin merkezine yerlestirilmistir. 250 °C’ye karsilik gelen nokta bir termokupl
ile belirlenmistir. Kat1 seleniir ergime sicakligiin {istiinde buharlasarak tasiyici gazla firmmin
merkezinde bulunan numunelere tasinir ve yiliksek sicaklikta seleniirleme reaksiyonu
gerceklesir. 100 scem akis hizinda yiiksek saflikta N» tasiyici gaz olarak kullanilmistir. Akis
hiz1 samandirali bir debimetre ile ayarlanmistir. Firin igerisindeki hava seleniirleme islemi

baglatilmadan dnce 1 saat boyunca N2 gazi gegirilerek tahliye edilmistir. Firin sicakligi 10 °C
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dk! hizla arttirilarak reaksiyon sicakligi olan 600 °C’ye ¢ikarilmistir, 20 dakika boyunca 600
°C’de tutulduktan sonra dogal olarak oda sicakligina sogutulmustur. N> akigi tiim siireg

boyunca 100 sccm’de devam ettirilmistir.

Sekil 3.2. Seleniirleme igleminin gergeklestirildigi MTI (OTF-1200X) marka tiip firinin
fotografi

3.5. Mo Filmlerinin Hidrojen Ortaminda Seleniirlenmesi

100 nm kalinligindaki Mo filmleri ayni sistem igerisinde 30 dakika boyunca
seleniirleme islemine tabi tutulmustur. Seleniirleme reaksiyonunda tastyic1 gaz olarak hem %
5 oraninda H> igeren N2 hem de saf N2 gazi kullanilarak H2 nin seleniirleme reaksiyonuna
etkisi incelenmistir. Seleniirleme islemi 600 °C ve 800 °C’lerde gergeklestirilerek sicakligin

reaksiyona etkisi arastirilmistir. Gaz akis hizi tiim siire¢ boyunca 100 sccm’de tutulmustur.
3.6. Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyon

X-111 kirinimi (XRD) 6l¢iimleri bir ince film atagmani ile donatilmis Rigaku D-Max
2000 XRD sistemiyle almmistir. Olgiimlerde Cu-Ko (A=0,154 nm) radyasyon kaynagi
kullanilmistir. 260 agis1, 10°-90° araliginda 2° dk* hizla taranmistir ve X-1sinlarinin gelis agisi
ise 0,1°-0,3° arasinda degistirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri ve
enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) 6l¢timleri Zeiss Supra 40VP taramali elektron
mikroskobu ile alinmistir. Raman spektroskopisi 6l¢ctimleri WITech alpha 300R sistemiyle 5
mW giiciinde 532 nm dalga boylu lazer 15181 kullanilarak gergeklestirilmistir. X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) dl¢iimleri SPECS FlexMod spektrometresi ile alinmistir.
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Radyasyon kaynagi olarak 1486,71 eV enerjili Al-Ka kaynagi kullanilmistir. Numunelerin
yilizeyindeki yiliklenmeden kaynakli baglanma enerjisinde olusan kaymalar karbonun 284,8

eV’deki C 1s pikine gore diizeltilmistir.
3.7. Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Olciimler:

On yiizeyine katalizor film bulunan Si alttaslarin arka yiizeyindeki dogal oksit tabakasi
bir elmas kesici ile agindirildiktan sonra giimiis epoksi ve bir par¢a bakir tel kullanilarak
elektriksel kontaklar yapilmustir. Numuneler 6n yiizeyinde 0,1-0,5 cm?’lik bir aktif yiizey
alan1 kalacak sekilde epoksi ile izole edilmistir. Ol¢iime hazir bir elektrotun fotografi Sekil

3.3 te gosterilmektedir. Numunelerin yiizey alanlar1 image]J programu ile belirlenmistir.

Elektrokimyasal analizler ii¢ elektrotlu bir diizenekte Gamry Interface 1000
potentiostat ile yapilmistir (Sekil 3.4). Sarmal Pt elektrot, doygun kalomel elektrot (SCE) ve
hazirlanan numune sirasiyla, karsit elektrot, referans elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmistir. Testler 0,5 M H,SOs ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda
¢ozelti N2 gazi ile doyurulmustur ve kiitle tasiniminin Slgiimlere etkisini minimize etmek
amaciyla bir manyetik karistirict ile 750 rpm’de karistirilmistir. Liner tarama voltametresi
(LSV) testleri potansiyeli 0-(-0,6) V vs RHE araliginda 5 mV s hizla siipiirerek yapilmustir.
Elde edilen akim degerleri ylizey alanina normalize edilerek akim yogunlugu cinsinden ifade
edilmistir. Cozelti direncinden kaynakli kayiplar potantiyostat yazilimindaki IR compensation
uygulamas1 ile telafi edilmistir. SCE potansiyeli Erne=Esce+E%sce+0,059.pH ifadesi
kullanilarak RHE (tersinebilir hidrojen elektrotu) potansiyeline doniistiiriilmiistiir. Burada
Esce, duygun kalomel referans elektrotuna gore dlgiilen potansiyel degeri, E%ce ise doygun
kalomel elektrotun 25 °C’deki standart potansiyelidir ve degeri de 0,241 V’dir. Empedans
analizleri 10 mV’ luk bir eksitasyon voltaji ile 400 mV asir1 potansiyelinde frekans1 101-10°
Hz araliginda tarayarak gerceklestirilmistir. Elektotlarin ¢ift katman kapasitanst (Car)
degerlerini G6lgmek amaciyla faradik olmayan bélgede (0,1-0,3 V vs RHE potansiyel
araliginda) potansiyel 20, 40, 60, 80 ve 100 mV s* hizlarinda taranarak ¢oklu CV ¢evrimleri
alinmistir. Katalizor filmlerin stabilitesi 0-(-0,6) V vs RHE araliginda, 50 mV s? tarama hiz
ile yapilan 1000 tekrarlik CV ¢evrimlerinin Oncesinde ve sonrasinda alinan polarizasyon
egrileri karsilagtirilarak degerlendirilmistir. Referans elektrotun periyodik araliklarla
empedanst ve yedek esleriyle arasindaki potansiyel farki Olclilerek giivenilirligi
degerlendirilmistir. Giivenilir bir referans elektrot icin empedansinin 1 kohm’un altinda
olmasi ve yedek esiyle arasindaki potansiyel farkinin ise 20 mV’den daha kii¢iik olmasi

beklenmektedir.
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal analizler i¢in hazirlanan elektrotun fotografi

Sekil 3.4. Elektrokimyasal analizlerde kullanilan ii¢ elektrotlu 6l¢iim hiicresinin fotografi
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4. Ni KATKISI ILE MoSe; INCE FILMLERININ HIDROJEN OLUSUM
REAKSIYONU AKTIVITESININ GELISTIRILMESI

4.1. Giris

Bu calismada, magnetron sigratma yontemiyle biriktirilen degisen atomik oranlardaki
Ni-Mo alagim filmlerinin termal seleniirleme islemine tabi tutulmasiyla Ni katkili MoSe> ince
filmleri {iretilmistir. Uretilen filmlerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu yapildiktan sonra
elektrokimyasal hidrojen olusum reaksiyonundaki (HER) aktivitesi Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
bulgular degerlendirerek Ni katkisinin MoSe2’nin fizikokimyasal ve katalitik 6zelliklerine

etkisi ortaya ¢ikarilmigtir.
4.2. Bulgular ve Tartisma

Grafik 4.1 a 600 °C’de seleniirlenen 20 nm kalinliktaki saf Mo, Ni ve 1:10, 3:10, 1:2
ve 1:1 Ni:Mo atomik oranlarindaki Ni-Mo alasim filmlerinin XRD desenlerini
kiyaslamaktadir. Seleniirlenen Mo filminin 13.11°, 31.98°, 37.23°, 53.68°, 56.10° ve 56.91°’de
gosterdigi pikler 2H-MoSez’nin (PDF# 00-029-0914) (002), (100), (103), (106), (110) ve
(008) diizlemlerine karsilik gelmektedir. 26.07°’de goriilen pikin ise MoO2 (PDF# 00-032-
0671) fazindan kaynaklandigi distiniilmektedir. Ni katkisindan sonra da MoSe2 Kristal
yapisinin korundugu seleniirlenen Ni-Mo (1:10) ve Ni-Mo (3:10) filmlerinin benzer kirinim
piklerini gdstermesinden anlagilmaktadir. Seleniirlenen Ni-Mo (1:2) ve Ni-Mo (1:1)
filmerinde 16.97°, 33.22°, 33.91°, 45.25° ve 45.93%de saptanan ilave pikler NisSs (PDF# 00-
018-0890) faziyla uyumludur. Bu numunelerde gozlenen NisSs fazi, Ni:Mo atomik orani
1:2’nin Ustiine arttirlldiginda filmlerde faz ayrisimmin basladigini ortaya koymaktadir.
3:10’un tizerindeki Ni:Mo oranlar1 i¢in 26.07°’deki MoO: pikinin kaybolmasi Ni’ nin
oksitlenmeyi engelledigini ima etmektedir. Diger taraftan, seleniirlenen Ni filminin ise
NizSes (PDF# 00-018-0890) ve NiSe, (PDF# 00-041-1495) fazlarini igerdigi belirlenmistir.
Bununla birlikte, (002) pikinin artan Ni oraniyla birlikte daha biiyiik acilara kaydigi
saptanmustir (Grafik 4.1 b). Bu sonug, Ni katkisinin katmanlararasi mesafeyi azalttigini ortaya

koymaktadir.

Seleniirlenen Ni-Mo alasimlart metin igerisinde Ni-Mo-Se notasyonu ile ifade
edilmektedir. Sekil 4.1 a ve b’deki SEM fotograflarinda MoSe> ve Ni-Mo-Se (1:2) filmlerinin
morfolojileri karsilagtirilmaktadir. Fotograflar MoSe> filminin diiz bir yiizeye sahip oldugunu,
Ni-Mo-Se (1:2) filminin yilizeyinde boyutlar1 50-200 nm arasinda degisen nanokristallerin

bulundugunu ortaya koymaktadir.

30



(a) (b)

#* 2H-MoSe,(PDF#00-029-0914) A MoO,,(PDF#00-032-0671)
* NISSe4 (PDF#00-018-0890)

® NiSe,(PDF#00-041-1495) (002) 4

*t " Ni-Mo (1:1)

Ni-Mo (1:2)
»ﬁ.&. Ao - Ni-Mo (3:10) WMMM
LA A A K . Ni-Mo (1:10) WWWM
A A o Mo /

L L L L] L]
0 20 30 40 50 60 70 80 90 10 12 14 16
2 Teta (derece) 2 Teta (derece)

Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)
73
&
rT

Grafik 4.1. (a) Selentirlenen Mo, Ni ve 1:10, 3:10, 1:2 ve 1:1 Ni:Mo atomik oranlarindaki Ni-
Mo alagim filmlerinin XRD desenleri (b) (002) pikinin detayli goriiniimii
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Sekil 4.1. a) MoSe> ve (b) Ni-Mo-Se (1:2) filmlerinin kusbakisi SEM goriintiileri (¢) Ni-Mo-
Se (1:2) filminden alinan EDX spektrumu ile Mo, Ni ve Se elementleri i¢in elde edilen EDX
haritalari
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Ni-Mo-Se (1:2) filminin arka planda kalan yiizeyinin ise diiz bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Nanokristallerin, Ni-Mo-Se (1:2) ve Ni-Mo-Se (1:1) alasim filmlerindeki faz
ayrisiminin sonucunda olustugu diisiiniilmektedir. Ni-Mo-Se (1:2) filminden alinan EDX
spektrumu Ni, Mo, Se ve Si elementlerine karsilik gelen pikler sergilemektedir (Sekil 4.1 c).
Ni, Mo ve Se pikleri filmin kompozisyonunu dogrulamakla beraber Si piki ise alttastan
kaynaklanmaktadir. Buna ek olarak, Ni, Mo ve Se i¢in alinan EDX haritalar1 elementlerin

film igerisinde homojen olarak dagildigini géstermektedir (Sekil 4.1 c).

Grafik 4.2 MoS; ve Ni-Mo-Se (1:1) alasim filmlerinin genel XPS spektrumlarini
kiyaslamaktadir. MoSe, filminin XPS spektrumunda O 1s, Mo 3p, C 1s ve Mo 3d
orbitallerine karsilik gelen pikler saptanmistir. Spektrumda Se elementine ait bir pikin
bulunmamasi1 ve O 1s pikinin siddetinin yiiksek olmas1 numunenin yiizeyinin oksitlendigini
isaret etmektedir. Diger taraftan, Ni-Mo-Se (1:1) ti¢lii alasim filmi MoSe2’ye ek olarak Ni 2p,
Se 3p ve Se 3d piklerini sergilemektedir. Bu sonug, alasim filmi igerisindeki Ni varligini
kanitlamakta ve film yiizeyinde oksitlenme meydana gelmedigini belirtmektedir. Film
yiizyinde bir oksitlenmenin olugsmamasi Ni’nin MoSe2’nin oksitlenme direncini arttirmasina
baglanmistir. Bunun yaninda, 135 eV civarinda tespit edilen pikin P 2p orbitaline karsilik
geldigi ve P ile katkilanmis Si attagtan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

— Ni-Mo-Se (1:1)
MoSe,

v
-

Se LMM

o
9]
E

Siddet (a.u.)

.—"//N

Y v T v r v T v
800 600 400 200 0
Baglanma Enerjisi (eV)

Grafik 4.2. MoSe: ve Ni-Mo-Se (1:1) tiglii alasim filmlerinin genel XPS spektrumlari

0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde alinan LSV odlgiimlerinden elde edilen polarizasyon

egrileri kiyaslanarak katalizorlerin HER aktivitesi degerlendirilmistir (Grafik 4.3 a). Ni
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katkisinin Ni-Mo-Se (1:1) numunesi hari¢ genel olarak MoSe2’nin aktivitesini arttirdig1 ortaya
cikarilmigtir. Katalizor filmleri igerisinde Ni-Mo-Se (1:2) elektrotu en yiiksek aktiviteyi
gostermektedir. 10 mA cm?’deki asir1 potansiyel degerleri kiyaslandiginda Ni-Mo-Se (1:2)
numunesinin (349 mV), MoSe; ve NisSes den sirasiyla 124 ve 180 mV daha diisiik oldugu
bulunmustur. Ni-Mo-Se (1:1) filminin diisiik bir aktivite gostermesi filmin H2SO4 ¢ozeltisi

icerisinde stabil olmamasindan kaynaklanabilir.

Akim yogunlugunu logaritmik skalada x ekseninde ve asir1 potansiyeli de y ekseninde
cizdirerek elde eldilen Tafel egrilerinden (Grafik 4.3 b) hesaplanan Tafel egimi degerlerinden
katalizorlerin yilizeyinde gergeklesen reaksiyon mekanizmasi ortaya ¢ikarilmistir. Tafel
egiminin diisiik olmast HER’in daha hizli gerceklestigini ima etmektedir (Liu vd., 2019:
7959). Bu baglamda, Ni ile katkilanmis katalizor filmlerin MoSez2’ye kiyasla diisiikk Tafel
egimine sahip olmasi Ni katkisinin reaksiyon hizini arttirdigini ortaya koymaktadir. Ni-Mo-Se
(1:10), Ni-Mo-Se (3:10) ve Ni-Mo-Se (1:2) filmlerinin 56-60 mV dec? arasinda degisen Tafel
egimleri, reaksiyon mekanizmasinin Volmer-Heyrovsky ve reaksiyonu sinirlandiran adimin
ise desorbsiyon oldugunu énermektedir (Li vd., 2011). Diger taraftan, MoSe>’ nin Tafel egimi
(88 mV dec?) ise reaksiyonu siirlandiran adimin adsorbsiyon oldugunu ortya koymaktadir
(Li vd., 2011: 7296). Bu sonug, Ni katkis1 ile MoSe> yiizeyinde hidrojen iyonlarinin
adsorbsiyonunun iyilestigini ima etmektedir. MoSe2’nin bazal yiizeyindeki Se atomlarmnin
yiiksek AGH degerinden dolay1 hidrojen iyonlar1 bazal yilizeyde etkin bir sekilde adsorbe
olamaz ve bu nedenle bazal yiizey katalitik olarak inaktiftir (Ouyang vd., 2016: 4390). MoSe>
kafes yapisina sokulan Ni atomlar1 Se atomlarinin yiik dagilimimni modifiye ederek AGH’nin
azalmasina ve bunun sonucunda bazal yiizeyde hidrojen adsorbsiyonunun iyilesmesine neden
olur. Bunun yani sira, Ni atomlarinin MoSe; ylizeyinin oksitlenmesini engellemesi de artan

reaksiyon kinetiginde pay sahibi olabilir.

Katalizor filmlerinin yiik transfer direncini belirlemek amaciyla 400 mV asiri
potansiyelinde 0,1-1 MHz frekanslar1 arasinda empedans o6lgtimleri yapilmistir. Yk transfer
direngleri empedans olgiimlerinden elde edilen Nyquist grafiklerini (Grafik 4.3 ¢) modifiye
edilmis Randle esdeger devre modeline uydurarak hesaplanmigtir. Ni-Mo-Se (1:10), Ni-Mo-
Se (3:10), Ni-Mo-Se (1:2) ve Ni-Mo-Se (1:1) elektrotlart igin yiik transfer direnci sirasiyla 71
ohm, 49 ohm, 21 ohm ve 462 ohm iken MoSe; i¢in bu deger 115 ohm olarak bulunmustur.
Ni-Mo-Se (1:1) hari¢ {iglii alasim filmlerinin MoSe2’ye oranla daha diisiik yiik transfer
direncine sahip olmas1 Ni katkisinin HER’i hizlandirdigini ortaya koymaktadir (Xu vd., 2014:
5597). Mo’dan farkli valans elektron sayisina sahip olan Ni MoSe?’yi katkilayarak filmin i¢
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direncinin diismesine ve bunun sonucunda yiik transfer direncinin azalmasina neden olur. Ni-
Mo-Se (1:1) filminin polarizasyon egrilerinde gézlenen diisiik katalitik aktivitesi ile empedans
Ol¢timlerinden elde edilen yiiksek yiik transfer direnci uyumludur. Diger taraftan, NizSes
filminin Nyquist grafiginin {istiiste binmis iki yarim daireden olusmasi, filmin iki farkl: kristal

faz1 icermesinden kaynaklanmaktadir.
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Grafik 4.3. MoSe, NizSes ve Ni-Mo-Se alagim filmlerinin (a) polarizasyon egrileri (b) Tafel
egrileri ve (c) Nyquist grafikleri (d) Ni-Mo-Se (1:2) elektrotunun stabilite testi sonucu

En yiiksek performansi gosteren elektrotun 1000 tekrarlik bir CV c¢evrim testinin
oncesinde ve sonrasinda alman polarizasyon egrileri karsilastirilarak  stabilitesi
degerlendirilmistir. Her iki egri arasinda ¢ok biiyiik bir farkin bulunmamasi Ni-Mo-Se (1:2)
filminin iyi derecede stabil oldugunu ortaya koymaktadir (Grafik 4.3 d).

SEM goriintiilerinden Ni katkisinin  MoSe2 filminin morfolojisini degistirdigi
anlasilmaktadir. Morfolojideki farkliliklardan kaynakli ylizey alam1 degisiminin HER
performansina etkisini aragtirmak i¢in MoSe2 ve Ni-Mo-Se (1:2) numunelerinin Cq degerleri
hesaplanmistir. Farkli tarama hizlarinda 0,1-0,3 V araliginda alinan CV ¢evrimlerinden elde
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edilen Aj degerlerinin (0,15 V’de ileri ve geri taramalarda okunan akim yogunlugu degeri
arasindaki fark) tarama hizina kars1 grafigi cizilerek (Grafik 4.4 a), grafigin egiminden
(egim=Cal/2) Ca degerleri hesaplanmistir. MoSe2> ve Ni-Mo-Se (1:2) elektrotlar i¢in elde
edilen Cq degerleri sirasiyla 19 ve 25 pF cm™°dir. Elektrokimyasal yiizey alan1 (ECSA), Cai
ile dogru orantili oldugundan (Yu vd., 2018: 4323) bu degerler Ni katkisinin MoSe> filminin
ECSA’smm1 ¢ok fazla degistirmedigini gostermektedir. Ni-Mo-Se (1:2) elektrotunun
polarizasyon egrisi MoSe2’ye gore relatif Cqi’ye normalize edilerek ECSA’daki degisimin
HER performansina etkisini diglanmis ve katalizorlerin has aktiviteleri kiyaslanmistir (Grafik
4.4 b). Buna gore, Ni-Mo-Se (1:2) elektrotunun 10 mA cm akim yogunlugu iiretebilmesi i¢in
ihtiyac duyulan asir1 potansiyel MoSe; ninkinden 109 mV daha azdir. Bu sonug, Ni katkis ile
MoSe, filminin HER performansinada gozlenen artisgin Ni-Mo-Se (1:2) filminin yiizey
alanindaki degisimden =ziyade has aktivitesindeki artistan kaynaklandigin1 ortaya

koymaktadir.
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Grafik 4.4. (a) MoSe> ve Ni-Mo-Se (1:2) alagim filmi igin Aj-tarama hiz1 grafikleri (b)
MoSe; ve Ni-Mo-Se (1:2) elektrotlarinin normalize edilmis polarizasyon egrileri

Sonug olarak, Ni katkis1 ile MoSe2 filminin HER aktivitesinde gdzlenen iyilesme 3
muhtemel nedene baglanabilir: 1) Ni atomlar1 MoSe: kafes yapisina girdiginde diizlemigi Se
atomlarmin elektronik durumunu degistirerek bazal ylizeyi katalitik olarak aktif hale
getirmektedir. 2) Ni ile katkilanan MoSe; filminin elektriksel iletkenligi artmaktadir. 3) Ni ile

katkilanan MoSe>’nin oksidasyon direnci artarak yilizeyinin oksitlenmesi engellenmektedir.
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5. HIDROJENIN MOLIBDENIN SELENURLENME REAKSiYONUNA
ETKIiSi

5.1. Giris

Bu boliimde, saf N2 ve N2/H2 atmosferi altinda seleniirleme reaksiyonuna tabi tutulan
Mo filmlerinin XRD, Raman, XPS, SEM ve EDX gibi yontemlerle fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonlar1 yapilarak H, gazinin Mo’nun seleniirlenme reaksiyonundaki etkisi

incelenmistir.
5.2. Bulgular ve Tartisma

Grafik 5.1 a ve b sirasiyla 600 °C’de ve 800 °C’de N2 ve N2/H2 (% 5 H ) tastyict
gazlari kullanilarak seleniirlenen Mo filmlerinin XRD desenlerini kiyaslamaktadir. 600 °C’de
saf N. ile seleniirleme reaksiyonuna tabi tutulan Mo filminin 13,09° 31,71° 37,58° ve
56,24%de gosterdigi kirimim pikleri 2H-MoS> (PDF# 00-029-0914) kristal yapisina karsilik
gelmektedir. Bunun yanisira, 25,95° ve 53,45°°de gozlenen pikler ise MoO2 (PDF# 00-032-
0671) fazimm1 isaret etmektedir. Firin igerisindeki oksijen safsizliklarinin seleniirleme
reaksiyonuna paralel bir sekilde filmin oksitlenmesine yol agtii diisiiniilmektedir. MoO2

piklerinin siddetinin diisiik olmas1 2H-Mo0S; fazinin baskin oldugunu ortaya koymaktadir.
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Grafik 5.1. (a) 600 °C’de ve (b) 800 °C’de N2 ve N2/Hz (% 5 H>) atmosferleri altinda
selentirlenen Mo filmlerinin XRD desenleri

Diger taraftan, N2o/Hz (% 5 H2) gazi kullanildiginda seleniirlenen Mo filminin ise
sadece 2H-Mo0S; fazindan olustugu ortaya cikarilmistir. 800 °C’de saf N ortaminda
seleniirlenen filmin kirinim deseni incelendiginde tugarinovite-MoO, (PDF# 01-073-1249) ve
MoO. (PDF# 00-032-0671) fazlarina karsilik gelen pikleri icerdigi belirlenmistir. Filmin
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sadece oksit fazindan olugsmast 800 °C’de oksitlenme reaksiyonunun seleniirlenme
reaksiyonuna gore daha agir bastigini ima etmektedir. Aymi sicaklikta Nao/Hz (% 5 H2)
ortaminda seleniirlenen filmin ise tamamen 2H-MoS; fazinda oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuclar, Hz gazinin Mo filminin seleniirlenme reaksiyonunda oksitlenmeyi engelledigini
ortaya koymaktadir. Bunun yanisira, 800 °C’de seleniirlenen Mo filmlerinin kirmnim piklerinin
daha belirgin ve giiriiltiisiiz olmast sicaklik artisinin filmlerin kristalligini arttirdigini

gostermektedir.

3 .
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Sekil 5.1. 600 °C’de (a) N2 ve (b) N2/H2 (% 5 Hz) tastyici gazlari kullanilarak seleniirlenen
Mo filmlerinin SEM fotograflari. 600 °C’de (c) N2 ve (d) N2/H2 (% 5 H>) tastyict gazlar
kullanilarak seleniirlenen Mo filmlerinin EDX spektrumlari

600 °C’de seleniirlenen Mo filmlerinin yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlart Sekil 5.2°de goriilmektedir. N2 kullanilarak selentirlenen filmin oldukca kiigiik
tane boyutuna ve diiz bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.1 a). Diger taraftan,
N2/H2 (% 5 H2) kullanilarak seleniirlenen numunenin ise tane boyutunun nispeten arttigi ve
ylizeyde boyutu 100-300 nm arasinda de§isen nanotabaka benzeri yapilarin dagildig: tespit
edilmistir (Sekil 5.1 b). EDX spektrumlari her iki numunede de Mo, Se ve O elementlerinin
bulundugunu ortaya koymaktadir (Sekil 5.1 ¢ ve d). No/Hz (% 5 H2) ortaminda

seleniirlemenin  O/Se oranini 6nemli Olclide azalttig1 ortaya c¢ikarilmistir. Bu sonu¢ XRD
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gozlemleriyle uyumlu olmakla birlikte H2’nin oksitlenmeyi engelledigini/azalttigini
dogrulamaktadir. 800 °C’de N2 atmosferi altinda selentirlenen Mo filminin boyutlar1 80-700
nm arasinda degisen irili ufakli kristallerden olustugu (Sekil 5.2 a), No/H2 (% 5 Hy) ortaminda
seleniirlenen numunenin ise kiiclik tane boyutuna ve oldukca diiz bir yiizeye sahip oldugu
ortaya ¢ikarilmistir (Sekil 5.2 b). N2 ortaminda seleniirlenen filmin EDX spektrumunda Se
pikinin yer almamasi filmin oksitli yapisin1 dogrulamaktadir (Sekil 5.2 ¢). N2/Hz2 (% 5 H2)
ortaminda seleniirlenen numunenin EDX spektrumunda O pikinin bulunmamasi ise H2’nin

800 °C’de oksitlenmeyi tamamen engellendigini ortaya koymaktadir (Sekil 5.2 d).
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Sekil 5.2. 800 °C’de (a) N2 ve (b) N2/H2 (% 5 Hz) tastyici gazlari kullanilarak seleniirlenen
Mo filmlerinin SEM fotograflari. 800 °C’de (c) N2 ve (d) No/H2 (% 5 H>) tastyict gazlari
kullanilarak seleniirlenen Mo filmlerinin EDX spektrumlari

Numunelerin Raman spektrumlart Grafik 5.2 a ve b’de kiyaslanmaktadir. 600 °C’de
N2 ve No/H2 (% 5 H») tasiyict gazlari kullanilarak seleniirlenen numunelerin her ikisi de 165,3
cm?, 237,6 cm™?, 285,7 cm™ ve 345,6 cm™ civairinda MoSe2’nin Eig, A1g, Elzg ve Blyg titresim
modlarina karsilik gelen pikler sergilemektedir (Chintalapati vd., 2018: 163). N akis1 altinda
seleniirlenen numunenin MoSez modlar1 disinda bir pik sergilememesi numune igerisindeki
oksitlenmenin miktarinin az olmasindan kaynaklanabilir. Diger taraftan, 800 °C’de N2

ortaminda seleniirlenen numune 122,5 cm™, 200,4 cm™, 226,5 cm™?, 343,2 cm?, 348,1 cm™
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ve 361,4 cm™’de MoO;’ye karsilik gelen pikler (Kumari vd., 2007: 115717), N2/H, ortaminda
seleniirlenen numune ise MoSe2’nin ana Raman modlarin1 gostermektedir. Bu sonug, 800
°C’de N2 atmosferinde seleniirlenen numunenin tamamen oksitlendigini, H2 kullanildiginda

ise oksitlenmenin engelledigini dogrulamaktadir.
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Grafik 5.2. (a) 600 °C’de ve (b) 800 °C’de N2 ve N2/H2 (% 5 Hy) tastyic1 gazlart kullanilarak
seleniirlenen numunelerin Raman spektrumlari

Numunelerin ~ kimyasal  yapisim  incelemek  amaciyla ~ XPS  analizleri
gerceklestirilmistir. 600 °C ve 800 °C’de N2 ve No/H2 (% 5 Hy) tasiyicit gazlart kullanilarak
seleniirlenen numunelerin yiiksek ¢ozinirlikli Mo 3d spektrumlar1 Grafik 5.3 a ve b’de
goriilmektedir. 600 °C’de seleniirlenen her iki numune de 228.8 eV ve 232,1 eV’de
MoSe2’nin Mo-Se baglarma karsilik gelen Mo*™ 3ds, ve Mo*™ 3dsr dubletini (Wang vd.,
2014: 5125), 235,9 eV civarinda ise ise MoO3’{in Mo-O baglarmna karsilik gelen Mo*™® 3dsp
pikini (Najafi vd., 2018: 1703212) sergilemektedir. Diger taraftan, 800 °C’de N2/H2 (% 5 H>)
atmosferinde seleniirlenen numunenin de aym pikleri gosterdigi bulunmustur. Mo*® 3ds
pikinin numunelerin yiizeyindeki oksitlenmeden kaynaklandigi distiniilmektedir. 800 °C’de
N> ortaminda seleniirlenen numunenin Mo 3d spektrumunda 229,3 eV ve 232,5 eV’de
goriilen dublet MoO2’nin Mo-O baglarmi (Li vd., 2018: 6124), 235,9 e¢V’deki pik ise
MoOs’iin M-O baglarini isaret etmektedir (Najafi vd., 2018: 1703212). Numunelerin yiiksek
¢oziintirliklii Se 3d spektrumlart Grafik 5.3 ¢ ve d’de gosterilmektedir. 600 °C’de N2 ve
N2/H2 (% 5 H2) atmosferi altinda seleniirlenen numunelerin 54,3 eV ve 54,8 eV civarinda
sergiledigi st iiste iki pik Se-Mo baglarindan kaynaklanan Se 3ds» ve Se 3dz. dubletini
(Wang vd., 2014: 5125), 58,9 eV civarindaki pik ise Se-O baglarin1 (Luo vd., 2020: 14977)

isaret etmektedir. Spektrumda Se-O pikinin belirmesi yiizeydeki Se atomlarmin kismen
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oksitlendigini ortaya koymaktadir. 800 °C’de No/H2 (% 5 H2) ortaminda seleniirlenen
numunenin de ayni pikleri gosterdigi tespit edilmistir. 800 °C’de N2 ortaminda seleniirlenen
numunenin Se 3d spektrumunda herhangi bir Se pikine rastlanilmamasi bu numunenin

tamamen oksitli yapida oldugunu dogrulamaktadir.

Ozet olarak, H2’nin Mo filminin seleniirlenme reaksiyonunda oksitlenmeyi engelleyici
bir rol oynadigi ortaya ¢ikarilmistir. Bu etkinin o6zellikle 800 °C’de gergeklestirilen
seleniirleme isleminde daha belirgin oldugu bulunmustur. H, Mo’nun reaktor icerisindeki
oksijen safsizliklariyla reaksiyonu sonucu olusan MoQ2’yi asagidaki reaksiyon dogrultusunda

Mo’ya indirgeyerek oksitlenmeyi engellemektedir (Dang vd., 2013: 356).
MoO2+2H2~> Mo+2H,0 (5.1)

Filmlerin ylizeyinde rastlanan MoOz3’iin ise seleniirleme isleminden sonra numunelerin

hava ile tamasi sonras1 olustugu diisiiniilmektedir.

(a) (b)
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Grafik 5.3. (a) 600 °C’de ve (b) 800 °C’de N2 ve No/H2 (% 5 H») tastyict gazlari kullanilarak

selentirlenen numunelerin Mo 3d spektrumlari (c) 600 °C’de ve (d) 800 °C’de N2 ve No/H2 (%
5 Hy) tasiyici gazlar kullanilarak seleniirlenen numunelerin Se 3d spektrumlari
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6. SONUCLAR VE ONERILER

MoSe> filmleri degisen atomik oranlarda Ni ile katkilanarak Ni’nin MoSe> filmlerinin
HER performansina etkisi arastirilmistir. Ni katkili MoSe> filmleri magnetron sigratma ve
kimyasal buhar biriktirme yontemleriyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. EDX sonuglari
filmlerin homojen bir kompozisyona sahip oldugunu dogrulamaktadir. XRD sonuglart Ni
katkisindan sonra MoSe; kristal yapisinin biiyiik oranda korundugunu ancak katki orant %
33’{in iizerinde oldugununda faz ayrisimi gergeklestigini ortaya koymaktadir. Buna ek olarak,
Ni’nin MoSez’de gozlenen oksit olusumunu Onledigi ortaya ¢ikarilmistir. Elektrokimyasal
Olgtimler Ni katkisinin genel olarak asir1 potansiyeli, Tafel egimini ve yiik transfer direncini
azaltarak MoSez’nin HER aktivitesini arttirdigini ortaya koymaktadir. En yiiksek aktiviteyi
349 mV’luk asir1 potansiyel, 58 mV dec™’lik Tafel egimi ve 21 ohm’luk yiik transfer direnci
ile Ni-Mo-Se (1:2) numunesinin gosterdigi belirlenmistir. Ni katkisindan sonra MoSe2’nin
HER performansinda meydana gelen iyilesme iic muhtemel nedene baglanabilir: 1) Ni
atomlart MoSe2’nin diizlemi¢i Se atomlarinin elektronik durumunu modifiye ederek bazal
ylizeyi katalitik olarak aktif hale getirmektedir. 2) Ni katkilama MoSe2 filminin i¢ direncini
diisirmektedir. 3) Ni, MoSe2’nin oksidasyon direncini arttirarak yiizeyinin oksitlenmesi
engellenmektedir. Stabilite testi Ni-Mo-Se (1:2) numunesinin iyi derecede kararli oldugunu
ortaya koymaktadir. Ayrica, Hz2’nin Mo’nun seleniirlenme reaksiyonundaki etkisi ¢alisilmistir.
EDX, XPS ve Raman spektroskopisi 6l¢iimleri 600 °C’de gergeklestirilen seleniirleme
reaksiyonunda Hz’nin oksitlenmeyi azalttigi, 800 °C’de ise tamamen engelledigini ortaya
koymaktadir. Hpz, reaktor igerisindeki O safsizliklarindan kaynakli MoO2’yi Mo’ya
indirgeyerek oksitlenmeyi engellemektedir. Ozellikle atmosferik CVD sistemlerinde reaktif
gazlarla birlikte Hz kullanilarak kaplamalarin igerisindeki oksitlenme minimuma indirilebilir.
Bunun yanisira, fotovoltaik sistemlerinin hetero-eklemlerinde Si arayiiziinde meydana gelen
oksitlenmeden kaynakli performans bozulmalarini 6nlemek amactyla CVD islemlerinde H>

gazi kullanilabilir.
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