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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

NiS DEKORE EDILMIS In,03 /ERGO FOTOELEKTROTLARIN
ELEKTROKIMYASAL SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE ENERJi
UYGULAMALARI

Mertcan SEZGIN
Damsman: Dog. Dr. Hiilya OZTURK DOGAN

Amag: Gergeklestirilen tez ¢alismasinda tek-kapta ve tek-potansiyelde elektrokimyasal sentez
yontemi  kullanilarak  indiyum kalay oksit (ITO) elektrot yiizeyinde indiyum
oksit/elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (In203/ERGO) nanokompozitlerinin iiretilmesi
amaclanmistir. Sonrasinda, sentezlenen In20s/ERGO nanokompozitlerinin yiizeylerinin yine
elektrokimyasal teknik kullanilarak NiS nanopargaciklari ile dekore edilmesi hedeflenmistir.
Hazirlanan NiS@In203/ERGO elektrotlarin fotoelektrot olarak kullanimi da arastirilmistir.

Yontem: In203/ERGO  nanokompozitlerinin  elektrokimyasal  teknik  kullanilarak
hazirlanmasinda In(NOzs)s ve grafen oksit (GO) igeren elektrolit ortami kullanilmistir.
Elektrokimyasal deneylerde ¢alisma elektrodu olarak ITO elektrot se¢ilmistir. -1,3 V sabit
potansiyel 30 dakika siire ile uygulanarak hazirlanan nanokompozitlerin oksit formuna
tamamen ddniisebilmesi amaciyla 500 °C’de 1sil islem uygulanmistir. In203/ERGO
nanokompozitlerinin yiizeyinin NiS ile dekore edilmesi i¢cin doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi kullanilmistir. Hazirlanan NiS@In203/ERGO elektrotlarin yapisal karakterizasyonu
Raman spektroskopisi, X-isin1 fotoelektron spektroskopisi ve enerji dagilimli  X-151m1
spektroskopisi teknikleri kullanilarak incelendi. Morfolojik karakterizasyonu ise taramali
elektron mikroskopisi ile gergeklestirildi. Fotoelektrot olarak kullanimi ise fotoakim
Ol¢timlerine gore degerlendirilmistir.

Bulgular: Hazirlanan NiS@In203/ERGO fotoelektrodunun fotoakim yogunlugu pH’s1 7 olan
0,1 M fosfat tamponu igerisinde 0,2 mA cm2 olarak 6l¢iildii. Bu fotoakim yogunlugu NiS
dekore edilmemis elektrodun yaklasik 1,5 kat1 degerdedir.

Sonuglar: NiS@In203/ERGO elektrodu yiiksek fotoakim yogunlugu sergilemistir. Bu durum
tiretilen modifiye ylizeylerin giines pilleri uygulamalar1 igin elektrot materyali olarak
kullanilabilecegini gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sentez, fotoelektrot, indirgenmis grafen oksit, indiyum
oksit.

Ocak 2025, 65 Sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ENERGY
APPLICATIONS OF NIS DECORATED IN203s/ ERGO PHOTOELECTRODES

Mertcan SEZGIN
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hiillya OZTURK DOGAN

Purpose: In the thesis study, it was aimed to produce indium oxide/electrochemically reduced
graphene oxide (In203/ERGQO) nanocomposites on the surface of an indium tin oxide (ITO)
electrode using a one-pot and single-potential electrochemical synthesis method. Afterwards,
it was aimed to decorate the surfaces of the synthesized In20s/ERGO nanocomposites with
NiS nanoparticles using an electrochemical technique. The use of the prepared
NiS@In203/ERGO electrodes as photoelectrodes was also investigated.

Method: In the preparation of In20s/ERGO nanocomposites using the electrochemical
technique, an electrolyte medium containing In(NOzs)s and graphene oxide (GO) was used.
The ITO electrode was selected as the working electrode for electrochemical experiments.
Heat treatment was applied at 500 °C to completely transform the prepared nanocomposites
into oxide form by applying a constant potential of -1.3 V for 30 min. Cyclic voltammetry
(CV) technique was used to decorate the surface of In2Os/ERGO nanocomposites with NiS.
The structural characterization of the prepared NiS@In203/ERGO electrodes was investigated
using Raman spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, and energy-dispersive X-ray
spectroscopy techniques. Morphological characterization was carried out by scanning electron
microscopy. Its use as a photoelectrode was evaluated according to photocurrent
measurements.

Findings: The prepared NiS@In203/ERGO photoelectrode's photocurrent density was
measured as 0.2 mA cm in 0.1 M phosphate buffer solution, approximately 1.5 times that of
the undecorated NiS electrode.

Conclusions: The NiS@In20s/ERGO electrode exhibited high photocurrent density, which
indicates that the modified surfaces produced can be used as electrode materials for solar cell
applications.

Keywords: Electrochemical synthesis, photoelectrode, reduced graphene oxide, indium
oxide.

January 2025, 65 Pages
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GIRIS

Sanayi devrimi itibariyle hizla artan enerji ihtiyact genel olarak fosil yakitlarla
karsilanmakta iken, fosil yakitlarin ¢evre kirliligine sebep olmasi, yenilenebilir olmamasi,
pahali olmasi, islenebilmesi i¢in yiiksek is gilicii gerektirmesi ve son olarak tiikenmeye
mahkum olmasi nedeniyle diinya genelinde enerji ihtiyact dogmustur. Bununla birlikte, diinya
genelindeki teknolojik, ekonomik ve sanayi sektoriindeki gelismeler, diinyadaki niifusun ve
toplumun ihtiya¢lariin zamanla degismesiyle birlikte diinyadaki enerji ihtiyag¢ ve talebinin de
giderek artmasina neden olmaktadir. Giiniimiize kadar enerji talebinin 6nemli bir boliimii,
fosil yakitlar olan petrol, dogal gaz ve komiirden karsilanmaktadir. Giinden giine artan enerji
ithtiyacini karsilamak amaciyla kullanilan fosil yakit rezervleri siirekli olarak azalmaktadir.
Enerji ihtiyacinin hizla artmasi, fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararlar ve bu kaynaklarin
tilkenebilirligi, temiz ve sinirsiz enerji kaynaklarina olan gereksinimi artirmistir. Artan enerji
talebini karsilamak icin alternatif ve temiz enerji kaynaklarinin aranmasi, son yillarda giines
enerjisine olan ilgiyi artirmistir. Giines, temiz ve siirdiiriilebilir bir kaynak olarak bu alanda
en ¢ok dikkat ¢ceken enerji tiretim yontemlerinden biridir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
cesitliligi arasinda, giines enerjisi, sinirsiz potansiyeli ve g¢evresel etkilerden arindirilmis
yapisiyla gelecegin enerji sistemlerinin temelini olusturma potansiyeline sahiptir. Diinya
genelinde tiiketilen enerjinin biiylik bir kisminin ileriki donemlerde giines, riizgar, vb. gibi
temiz enerji kaynaklarindan {iretilecegi ve s6z konusu kaynaklar icerisinde de giines
isinlarindan  saglanan enerjinin digerlerine oranla daha yiiksek olacagi diistiniilmektedir.
Yenilenebilir, temiz enerjiye ulasma ve bunu kullanma yontemleri arasinda, en ilgi
cekicilerden birisi olan, sinirsiz ve temiz kullanim potansiyeline sahip, giinesten gelen 15181
kullanarak elektrik {ireten fotovoltaik enerji teknolojisidir. Fotovoltaik hiicreler kullanilarak
giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, siirekli artan enerji ihtiyacinin

karsilanmasi probleminin ¢éziimii olarak dngdoriilmektedir.

Giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistliriilmesinde kullanilan fotovoltaik
sistemler, enerji teknolojilerinin temel taglarindan biridir. Fotovoltaik sistemlerdeki doniisiim
verimliligi, kullanilan malzemelerin optik, elektriksel ve kimyasal 6zellikleriyle dogrudan
iliskilidir. Fotovoltaik hiicrelerde yer alan fotoanotlar, giines 151811 absorbe ederek enerji
doniisiim stirecini baglatir. Bu siirecte, genis bant araligina sahip yar1 iletken oksit malzemeler
onemli bir rol oynar. Genis bant aralif1 (~3.7 eV) ve kimyasal stabilitesi ile dikkat ¢ceken

indiyum oksit (In.0s), fotovoltaik uygulamalarda siklikla kullanilan bir malzemedir. Indiyum
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oksit, optik seffaflig1 ve genis yiizey alan1 sayesinde giines enerjisi sistemlerinin verimliligini
artirmak i¢in uygun bir secenektir. Bununla birlikte, bu malzemenin yiizey modifikasyonu ve
grafen bazli malzemelerle birlestirilmesi, enerji donilisiim performansint daha da gelistirme

potansiyeline sahiptir.

Literatiirde degisik morfolojileri olan In203 nanoyapilar kimyasal buhar depozisyonu
(Tuzluca vd., 2017), hidrotermal sentez (Padmanathan vd., 2016), termal buharlastirma ve
karbo-termal indirgeme (Huang vd., 2007) yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Bu sentez
yontemlerine kiyasla bu ¢alismada kullanilacak yontem olan elektrokimyasal yontem; ¢ozelti
bilesimi, elektrot materyalinin degistirilmesi, depozisyon siiresi ve potansiyeli gibi cesitli
degiskenlerin kalibre edilmesiyle yap1 ve birim kontroliine imkan sagladigi icin diger
yontemlerle karsilastirildiginda 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica elektrokimyasal yontemler, diisiik
maliyeti, ¢evre dostu Ozellikleri ve sentez kosullarinin kontrol edilebilir olmas1 nedeniyle
nanomalzeme iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemle {iretilen nanoyapilar,
enerji doniligiim sistemlerinde kullanilarak hem performans hem de gevresel siirdiiriilebilirlik

acisindan 6nemli katkilar saglamaktadir.

Grafen bazli malzemelerden biri olan elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit
(ERGO), yiiksek ylizey alani, mekanik dayaniklilik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleriyle
nanokompozit yapilar i¢in vazgecilmez bir bilesen olmustur. ERGO’nun In.Os ile birlesimi,

hibrit nanoyapilarda daha yiiksek enerji dontisiim verimliligi elde edilmesine olanak saglar.

NiS, yiiksek redoks aktivitesi ve iletkenligi ile dikkat ¢ceken bir malzemedir. Yiizey
dekorasyonu i¢in uygun olan bu malzeme, fotokimyasal ve elektrokimyasal uygulamalarda
enerji verimliligini artiran bir bilesen olarak 6ne c¢ikmaktadir. NiS ile dekore edilen
In.Os/ERGO hibrit nanoyapilar, hem enerji depolama hem de doniisiim sistemlerinde daha

yiiksek performans sunmaktadir.

Bu tez kapsaminda, genis bant aralifina ve etkin ylizey yapisina sahip NiS dekore
edilmis In20s/ERGO nanoyapilarinin indiyum kalay oksit kapli cam elektrot (ITO)
yiizeylerinde elektrokimyasal sentezi, kimyasal yapilar1 ve enerji uygulamalar1 incelenecektir.
Bu malzemelerin gelistirilmesi, gelecekte enerji doniigiim sistemleri i¢in hem ekonomik hem

de cevresel acidan siirdiiriilebilir ¢éziimler sunmaktadir.



KURAMSAL TEMELLER

Diinya iizerinde teknolojinin ve insan niifusunun zaman ile beraber giderek
artmasindan dolayi, enerji gereksinimini karsilamak icin yeni enerji kaynaklar1 arayist
baslamistir. Giines enerjisi ile elektrik iiretimi, glinesin temiz ve simirsiz bir kaynak
olmasindan dolay1 diinya genelinin enerji ihtiyacini karsilayacak giice sahip bir yontemdir.
Yenilenebilir olmasindan dolay1 gerekli enerjiyi iiretmede en giiclii adaylardan birisidir. Bu
baglamda glines enerjisinin Onemi her gecen gilin artmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan talebin artti§i son yillarda, silikon giines pillerine kiyasla ucuz iiretim
maliyeti ve nispeten yiiksek donilislim verimi sayesinde, boyaya duyarli giines pilleri (BDGP),
silikon giines pillerine rakip olarak sik sik karsimiza ¢ikmaktadir. Genis bant enerji aralifina
sahip 11-VI grubu yariiletkenler ile diger bazi metal oksit yapilar, BDGP'ler, sensorler ve
nanojeneratorler gibi potansiyel uygulama alanlar1 nedeniyle ilgi cekmektedir. BDGP'lerde en
yaygin olarak titanyum dioksit (TiO2) ve c¢inko oksit (ZnO) gibi metal oksit yapilar
kullanilmaktadir. Bu tip gilines pillerinde doniisiim verimini etkileyen onemli faktorler
arasinda fotoanotun kimyasal bilesimi ve morfolojik oOzellikleri sdylenebilir. Fotoanot
elektrodu olarak segilecek metal oksidin genis bir bant araligina sahip olmasi tercih edilir. Ek
olarak; elektrolit ¢ozeltisi icerisinde fotokimyasal olarak kararli olmasi da istenilir. Kuantum
pargacik duyarli giines pilleri (QDSSC’ler) igin TiO2 ve ZnO literatiirde en ¢ok calisilan
fotoanotlardir .Indiyum oksit (In203), TiO2 ve ZnO’e alternatif olarak kullanilabilecek genis
bant araligina (Eg=3.7 ¢V) ve olaganiistii optiksel 6zelliklere sahiptir (Liu vd., 2005). In203
stiperkapasitorler (Chen vd., 2009), seffaf ince film transistorler (Shen vd., 2011), alan etkili
transistorler (FET) (Zou vd., 2013), panel ekranlar (Jia vd., 2003), 1sik yayan diyotlar (LED)
(Chen vd., 2011) ve gaz sensorii uygulamalar1 (Kim vd., 2015) gibi cesitli alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. In2O3 gelismis elektriksel 6zellikleri ve genis spesifik ylizey alani ile
enerji depolama alaninda giderek daha fazla arastirilmaktadir. Literatiirde farkli morfolojilere
sahip In203 nanoyapilar kimyasal buhar depozisyonu (Padmanathan vd., 2017), hidrotermal
sentez (Padmanathan vd., 2016), termal buharlagtirma ve karbotermal indirgeme (Huang vd.,
2007) yontemleri kullanilarak — sentezlenmistir. Bu sentez yontemlerine kiyasla
elektrokimyasal yontem; depozisyon stiresinin, depozisyon potansiyelinin, ¢ozelti bilesiminin
ve elektrot yapisinin degistirilmesi gibi ¢esitli parametrelerin ayarlanmasiyla, yap1 ve boyut
kontroliine imkan verdigi igin diger yontemlere gére daha avantajlidir. Ozellikle substrat

yiizeyinde dogrudan malzeme olusumuna olanak tanir. Elektrokimyasal yontemde agir, pahali



kimyasallar ve yiiksek sicaklik veya yiliksek basing ortamina ihtiyag duyulmamasi da

ticarilesme anlaminda ekonomik maliyeti diistirmektedir.

Fotoelektrokimyasal Hiicreler

Fotoelektrokimyasal hiicreler, giines enerjisini dogrudan kimyasal enerjiye doniistiiren
sistemlerdir. Bu hiicreler, fotokatalitik reaksiyonlar1 kullanarak g¢evresel kirliligi azaltabilir,
enerji Uretimini siirdiirtilebilir hale getirebilir ve yenilenebilir enerji liretiminde 6nemli bir rol
oynayabilir. Fotoelektrokimyasal hiicrelerin temel islevi, 1s1tk enerjisinin  kimyasal
reaksiyonlara doniistiiriilmesi, 6zellikle suyun fotolizi gibi proseslerde hidrojen gazinin
tretimidir (Sekil 1). Fotokataliz ve elektrokataliz siireclerini birlestiren bu hiicreler, hidrojen
tiretimi, karbon dioksit indirgeme ve diger enerji doniistimleri gibi birgok alanda potansiyel

uygulamalara sahiptir.
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Sekil 1. Fotoelektrokimyasal hiicre sekli

Fotoelektrokimyasal hiicreler, fotovoltaik hiicrelerden farkli olarak yalnizca elektrik
tiretmekle kalmaz, ayni zamanda enerji depolama ve doniisiim i¢in kimyasal reaksiyonlar1 da
katalize eder. Fotoelektrokimyasal hiicrelerin avantajlari, diisitk maliyetli ve c¢evre dostu
enerji iretimi saglamalari, aynt zamanda siirdiiriilebilir enerji ¢oziimleri sunmalaridir.
Fotokataliz, 151k enerjisinin bir materyalin yiizeyinde kimyasal reaksiyonlar1 tetiklemesi
stirecidir. Elektrokataliz ise, elektrot lizerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar1 ifade eder.

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde, bir fotokatalitik elektrot 1s1k enerjisini alir ve kimyasal



reaksiyonlar1 baslatir. Tkinci elektrot, bu reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gerekli olan elektron

transferini gerceklestirir.

Bir fotoelektrokimyasal hiicrede, iki temel bilesen bulunur: fotoelektrot ve karsi
elektrot. Fotoelektrot, 15181 emerek enerjiye doniistiiren elektrot olup, genellikle fotokatalitik
bir materyalden yapilir. Bu elektrot, 151k enerjisinin elektrona doniistiirtilmesiyle bir elektrik
akimi olusturur. Kars1 elektrot ise bu elektrik akimini tamamlar ve genellikle oksidasyon veya
indirgeme reaksiyonlarina ev sahipligi yapar. Fotoelektrotlar, genellikle yar1 iletken 6zellik
gosteren materyallerden yapilir ve bu materyaller, 1sikla etkilesime girerek yiiksek
verimlilikle elektron ve delik (pozitif yiik tastyan bosluk) iiretir. Uretilen elektronlar, elektrot
tizerinde oksidasyon-reduksiyon reaksiyonlarint baglatirken, delikler kars1i elektrotla

reaksiyona girer.

Bir fotokatalitik materyal, giines 1s1g1na maruz kaldiginda, 11k fotonlar1 yari iletkende
bulunan elektronlar1 serbest birakir. Bu serbest elektronlar, karsi elektrot {izerinden
oksidasyon reaksiyonlarina katilabilirken, ortaya c¢ikan delikler karsi elektrot iizerinde
indirgeme reaksiyonlarini baglatir. Bu siire¢, fotokimyasal reaksiyonlar olarak adlandirilir
ve fotoelektrotlarin fotokatalitik etkinligine bagli olarak verimli bir sekilde gercgeklesir.
Fotokataliz reaksiyonlari, 1s1k enerjisinin kimyasal baglar1 kirarak yeni bilesikler
olusturmasini saglar. Fotoelektrotlar, fotokatalitik ozelliklere sahip olmali, yani 151k
enerjisini alarak kimyasal reaksiyonlar1 tetikleyebilmelidir. Ayrica, bu elektrotlarin
elektrokatalitik 6zellikleri, reaksiyonlar1 hizlandirmak ve verimliligi artirmak icin gereklidir.
Fotoelektrotlar, yiiksek elektriksel iletkenlik Ozelliklerine sahip olmalidir, bdylece
elektronlarin hizli ve verimli bir sekilde tasinmasi saglanir. Fotoelektrotlar, 151k enerjisini
kimyasal reaksiyonlari baslatmak icin kullanirlar. Ozellikle suyun fotolizi (su molekiillerinin
hidrojen ve oksijene ayrilmasi) gibi reaksiyonlar, fotoelektrotlarin en yaygin uygulama
alanlarindandir. Bu reaksiyonun verimli bir sekilde gerceklesebilmesi igin fotoelektrotlarin
yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip olmasi gerekir. Fotoelektrot, 151k enerjisini emdikten
sonra, serbest elektronlar suyun indirgenmesi reaksiyonuna (hidrojen iiretimi) katilirken,
delikler oksidasyon reaksiyonuna (oksijen iretimi) katilir. Bu reaksiyonlar, hidrojen ve

oksijen gazlarinin iiretimine olanak tanir.

Fotovoltaik sistemlerin verimliligi, kullanilan malzemelerin optik, kimyasal ve
elektriksel 6zelliklerine baglidir. Genis bant araligina sahip yar1 iletken oksitler, giines 15181n1
etkili bir sekilde emerek enerji doniisiimiinde kritik rol oynar. Tuzluca vd. (2017), giines
enerjisi uygulamalarinda kullanilan nanomalzemelerin genis ylizey alan1 ve optik 6zellikleri

nedeniyle enerji doniislim stire¢lerinde etkin oldugunu gostermistir.



Fotoelektrotlar, ayni zamanda yiik dengelemesi saglar. Isik enerjisiyle serbest
birakilan elektronlar, negatif yiik tasiyan elektron akisim1i olusturur. Bu elektronlar,
fotokatalitik reaksiyonlarla birlikte, elektrot iizerinde enerji iiretim ve kimyasal baglarin
kirilmasina yol agar. Fotoelektrot, bu siireclerin etkin bir sekilde siirdiiriilmesini saglar ve

kimyasal enerji liretimini optimize eder.

Fotoelektrotlarin verimliligi, kullanilan malzemelerin 6zelliklerine ve yapilarina biiyiik
Olciide baghdir. Fotoelektrot olarak kullanilan materyallerin, 151tk emme, elektron tasima
kapasiteleri ve kimyasal reaksiyonlar1 baslatabilme yetenekleri tizerine yapilan ¢alismalar, bu

malzemelerin se¢ciminde dnemli kriterler olusturur.

Fotoelektrotlar, sadece enerji iiretiminde degil, ayni zamanda enerjiyi depolama
sistemlerinde de kullanilabilir. Giines enerjisiyle hidrojen tiretimi ve bunun enerji depolama
aract olarak kullanilmasi, gelecekteki enerji sistemlerinde onemli bir yer tutacaktir.
In20s/ERGO fotoelektrotlari, enerjinin verimli bir sekilde depolanmasina katki saglayabilir.
Bu malzemeler, fotovoltaik hiicrelerle entegre edilerek, enerji iiretimi ve depolama
stireclerinde rol alabilir. Hidrojen gazi, verimli bir enerji tasiyicisi oldugundan, bu
fotoelektrotlar sayesinde glines enerjisinin depolanmasi ve gerektiginde tekrar kullanilmasi

mumkuindiir.

Fotoelektrotlar, fotoelektrokimyasal hiicrelerin en kritik bilesenleridir, 151k enerjisi
kimyasal enerjiye doniistiiriilirken, elektrokatalitik ve fotokatalitik tepkimelerin verimli
sekilde gergeklestirilmesinde Onemli rol oynarlar. Fotoelektrotlarin verimliligi, kullanilan
malzemelerin 6zelliklerine, 151k emme kapasitesine, elektron tasima hizina ve stabiliteye
baghdir. NiS, In20s, grafen ve WS: gibi materyaller, fotoelektrot olarak genis bir uygulama
yelpazesinde kullanilmaktadir (Referanslar: Design of NiS@Ni3S2/CdS heterostructure with
intimate contact interface for sensitive photoelectrochemical detection of lincomycin ; An
effective strategy to enhance the photocatalytic performance by forming NiS/rGO
heterojunction nanocomposites). Bu materyallerin gelistirilmesi ve optimizasyonu,
fotoelektrokimyasal hiicrelerin daha verimli hale gelmesini saglayarak, yenilenebilir enerji

uretiminde dnemli bir adim atilmasini mimkiin kilacaktir.

Indiyum Oksit (In:0s)

Indiyum oksit (In2Os) yiiksek elektriksel iletkenligi ve iyi optik 6zellikleri ile bilinen
kristal yapili bir materyaldir (Sekil 2). In:0s, fotokatalitik uygulamalarda ve giines

hiicrelerinde etkin bir sekilde kullanilir. Su fotolizi ve hidrojen {iretimi siireglerinde



fotokatalitik etkinligi oldukga yiiksektir. In2Os, genis bant araligi (~3.7 eV) ve kimyasal

stabilitesi nedeniyle fotovoltaik sistemlerde siklikla kullanilan bir yariiletkendir.

Sekil 2. In203 kristal yapis1

Elektrokimyasal yontemle sentezlenmis In.Os nanoyapilar, yiiksek yiizey alani ve
elektriksel iletkenlik Ozellikleriyle enerji doniisiim uygulamalarinda dikkat ceker.
Padmanathan vd. (2016), hidrotermal yontemle sentezlenen In.Os nanoyapilarinin giines
151811 daha verimli kullandigini géstermistir. Huang vd. (2007), In.Os nanoyapilarinin enerji
depolama cihazlarindaki performansini incelemistir. indiyum oksit, 6zellikle fotokatalitik
oksidasyon ve enerji depolama uygulamalarinda biiyiikk potansiyele sahiptir. In20s’in

fotokatalitik 6zelliklerini sekillendiren faktorler asagidaki gibi siralanabilir:

Yiizey Etkilesimleri ve Elektron Transferi: In20s3 iyi bir elektriksel iletkenlik saglar,
bu da fotokatalitik reaksiyonlar i¢in oldukg¢a faydalidir. Ayrica, seffaf iletken bir malzeme
oldugundan, 151k gecisine izin verir ve 1s181in fotokatalitik reaksiyonlar i¢in kullanilmasini

saglar.

Stabilite ve Reaktivite: In:0s, fotokatalitik reaksiyonlar sirasinda yiiksek stabilite

gosterir ve oksidasyon reaksiyonlari i¢in etkili olabilir.

Katalitik Ozellikler: In.Os’in yiizeyindeki aktif bolgeler, oksidasyon reaksiyonlarini
hizlandirabilir. Bu, 6zellikle karbon dioksit rediiksiyonu ve oksijen evrimi gibi uygulamalarda
etkilidir.

Sekil 3. In203/RGO nanokompozit ve nanopartikiillerinin XRD spektrumu (Aldawood vd.,
2023)



Sekil 3. A-B’de mikrodalga destekli hidrotermal sentez yontemi kullanilarak
hazirlanan In203/RGO nanokompozit ve nanopartikiil numunelerinin kristal yapist ve faz
kompozisyonu Alaizeri vd., (2023) tarafindan analiz edilmistir. XRD sepktrumu sonuglart,
Ortalama kristal boyutlarinin RGO katkis1 ile azaldigi, In20s nanopartikiillerinin RGO
ylizeyine bagli olarak degistigini gostermektedir (Alaizeri vd.2023).

Grafen bazli indiyum oksit nanopartikiilleri (In2Os NP'leri), litaretiirde, yliksek verimli
stiperkapasitorler, gaz algilama sensorleri, enerji depolama aygitlari, biyo tip ve su iyilestirme

gibi uygulamalar i¢in kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Aym arastirma grubu tarafindan  gergeklestirilen ¢alismada, In203/RGO
nanokompozitlerin morfolojilerini ve parcacik boyutlarmi karakterize etmek i¢in gegirimli

elektron mikroskobu (TEM) analizi uygulanmistir (Alaizeri vd., 2023).
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Sekil 4. RGO'nun TEM goriintiisii (A), saf In20s Nanopartikiillerin TEM goriintiisii (B),
In203/RGO nanokompozitlerin TEM goriintiisii (C) ve In203/RGO Nanokompozitlerin
secilmis alan elektron kirnim (SAED) deseni (D).
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Sekil 4.A-D'de RGO, saf In203 nanopartikiillerinin =~ ve  In203/RGO
nanokompozitlerinin TEM gorlintiileri ve se¢ilmis alan elektron kirmimi (SEAD) deseni
sunulmaktadir. Sekil 4.A'da RGO'nun TEM goriintiistinde kirisikliklar ve kivrimlar iceren
ince ve seffaf tabakalar olarak gosterildigi goriilebilir. Wang ve grubunun yaptigi caligmada
(2022) saf In203 NP'lerin TEM goriintiisiiniin (Sekil 4.B), daha onceki bir arastirmada



bulundugu gibi kiiresel olarak diizgiin bir sekilde dagildigin1 gbzlemlemislerdir. Sekil 4.C'de
gosterildigi gibi, In203 NP'ler, RGO ve In203 NP'ler arasindaki etkilesim sayesinde homojen
bir dagilimla RGO tabakalarinin yiizeyinde olusmustur. TEM goriintiilerinin sonucu, 1n20s3
NP'lerin yeni In203/RGO NC'ler olarak RGO tabakasinin yilizey alanina basariyla
tutturuldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 5. Saf In203 NP'lerin SEM goriintiisii (A), saf In20s NP'lerin EDX spektrumlar1 (B),
IN203/RGO NC'lerin SEM goriintiisii (C) ve In203/RGO NC'lerin EDX spektrumlari (D)

Yine ayni grubun yaptigi ¢alismada, Sekil 5.A-D saf In20s NP'lerin ve In203/RGO
NC'lerin EDX spektrumlar1 ile taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerini
gostermektedir. Sekil 5.A'da goriildiigl lizere, saf In203 NP'leri kiiresel sekillendirilmis ve
diizgiin bi¢imde dagitilmistir. EDX spektrumunda (Sekil 5.B), saf In203 NP'lerde, oksijen (O)
ve indiyum (In) elementlerinin herhangi safsizlik olmaksizin halihazirda oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.C’de ise In203 nanopartikiillerinin RGO yiizey alanina sagildig1 ve
baglandigi gozlemlenmektedir. Benzer sekilde, In203/RGO Nanokompozitlerindeki element
bilesimleri In, O ve C olarak dogrulanmistir. Bununla birlikte, Sekil 5.A-D, In203/RGO
nanokompozitlerinde In, C ve O elementlerinin homojen bir sekilde dagildigin1 ve bu

durumun elde edilen EDX sonuglariyla tutarli oldugunu géstermektedir.

Raman spektroskopisi, sentezlenen numunelerin titresimsel o6zelliklerini incelemek

icin yaygin olarak kullanilan bir analitik tekniktir. Sekil 6.A-C’de, RGO, saflastirilmis In203



nanopartikiilleri ve In203/RGO nanokompozitlerinin Raman spektrumlari sunulmustur
(Alaizeri vd., 2023). Sekil 6.a’da, RGO'nun Raman spektrumunun D-band1 (1350 cm™) ve G-
band1 (1595 cm™) olmak iizere iki farkli pik gosterdigi gozlemlenmektedir. Bununla birlikte,
D-bandi, grafen yapisindaki kusurlar veya bozukluklarla baglantiliyken, G-band1 sp? hibridize
karbon atomlarinin E2g titresim modunu temsil etmektedir, D-bandi ve G-bandi
yogunluklarinin orami (ID/IG), grafen yapisindaki diizensizligin seviyesini yansitmaktadir.
IN203 nanopartikiillerinin Raman spektrumlarinda (Sekil 6.c), In203'tin Eg moduna denk gelen
558 cm™ civarlarinda keskin, ani ve belirgin bir pik gozlemlenmistir. Ayrica, In203
nanopartikiillerinin Raman spektrumlarinda, E2g moduna bagli olarak 287 cm "'de ek bir pik
de gozlemlenmistir. In203/RGO Nanokompozitlerin Raman spektrumlari (Sekil 6.b) RGO ve
IN20s  nanopartikiillerin  bir kombinasyonunu gostermektedir. Saflastirilmis  In20s3
nanopartikiiller ile karsilastirildiginda, RGO'nun G-bandi ve D-band1 pikleri spektrumlarda
hala gdzlemlenmektedir. Onemli bir diger husus ise, bahse konu pikler, bu tez ¢alismasinda
oldugu gibi, In20s nanopartikiillerinin Raman spektrumlariyla iliskilendirilmistir. Raman
spektroskopisi teknigi kullanilarak elde edilen sonuglar, In203/RGO nanokompozitlerin RGO
ve In203 nanopartikiiller arasindaki giiglii etkilesim nedeniyle basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 6. Saf In203/RGO nanokompozitlerinin Raman analizi

Literatiirde (Alaizeri vd., 2023) UV analizi hazirlanan numunelerin optik
absorpsiyonunun incelenmesi UV-Vis spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil
7.A ve 7.B, In203/RGO nanokompozitlerinin ve saflagtirilmis In203 nanopartikiillerinin
absorbans grafiklerini gostermektedir. Saf In203 nanopartikiillerinin UV-Vis spektrumlari
(Sekil 7.A) 392 nm'de belirgin bir absorpsiyon kenar1 sunarken, In203/RGO
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nanokompozitlerinin absorpsiyon pikleri (Sekil 7.B) 405 nm'de gézlemlenmistir. Bu degerler,
In203/RGO nanokpmpozitlerin absorpsiyon kenarinin saf In2O3 nanopartikiillerin kiyasla daha
yiiksek bir dalga boyuna kaydigin1 gostermistir. Dolayisiyla, bu fenomen, farkli arastirmacilar
tarafindan bildirildigi gibi saf In203 nanopartikiillerde RGO'nun varligina bagli olarak
In203/RGO'nun bant araligi enerjisinde bir azalma oldugunu gostermektedir UV-Vis
sonuglari, RGO katkisinin fotokatalitik ve biyotip uygulamalart i¢in In20s'iin optik

ozelliklerini gelistirmede rol oynadigin1 géstermistir.
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Sekil 7. Saf In20s NP'lerin ve In203/RGO NP'lerin UV-Vis spektrumlari (A) ve bant araligi
enerji hesaplamalari (B)

In203'lin elektrokimyasal sentezine yonelik ilk ¢alismalardan birisi Ho vd (2006)
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, elektrolit olarak 0,01 M In2(S04)3.9H20 igeren
sulu ¢ozelti kullanilmistir. Pt elektrot yiizeyinde -1 V sabit potansiyelde 600 saniye siire ile
elektrokimyasal depozisyon gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal olarak hazirlanan In203'{in
300°C-500°C arasinda 1sitildiginda In203 yapisina tamamen doniistigiini gostermislerdir. EK
olarak; In203 kapli filmin yiizey morfolojisinin nano-boyutta homojen bir dagilim gosterdigini

ve film kalinliginin yaklasik 100 nm oldugunu bildirmislerdir.
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Sekil 8. Sentezlenen In203 filminin (a), 300°C’de tavlanan filmin (b) ve 500°C’de

tavlanan filmin (c) XRD spektrumlari. pAY In(OH)3 X InOOH ve W¥in203 fazlarim
gostermektedir (Ho et al. 2006)

Ma ve ¢alisma grubu (2019) ii¢ boyutlu indirgenmis grafen oksit aerojel destekli In203
nanokiireler (3D  rGO/In203) igeren nanokompozitlerini  hidrotermal  yoOntemle
sentezlemislerdir. Sentez prosediirii ve elde edilen ii¢ boyutlu yap1 Sekil 9’da sematizeolarak
sunulmustur. Morfolojik karakterizasyon sonucu, mezogozenekli In203 nanokiirelerinin,
yaklasik 115 nm ortalama ¢apa sahip oldugunu ve 6 nm ortalama gézenek boyutuna sahip iyi
tutulan 3D rGO ag1 iizerinde dagildigini gostermistir. Bu durum hazirlanan 3D rGO/In20s
nanokompozitlerinin gaz sensorii olarak yiiksek performans sergilemesinin bir sonucu olarak
ifade edilmistir. (Ma vd. 2019). (Referans: Trimethylamine detection of 3D rGO/mesoporous
In203 nanocomposites at room temperature)

® In'
<
Hidrotermal
B
Dondurarak
kurutma
GO 3D rGO/In(OH), 3D rGO/In, 0,

Nanobloklar

Sekil 9. 3D rGO/In203 nanokompozitlerinin sentez prosediirii (Z. Ma vd 2019)

Nikel Siilfiir (NiS)

NiS, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir fotoelektrot malzemesidir. Hem fotokatalitik
hem de elektrokatalitik etkinlik sergileyen NiS, hidrojen iiretiminde etkin bir rol oynar. NiS,
yiiksek stabiliteye ve genis bir 151k spektrumu araligina sahiptir, bu da onu giines enerjisinden
daha verimli yararlanan bir malzeme haline getirir. NiS, diisiik maliyeti, yliksek redoks
aktivitesi ve iletkenligi nedeniyle enerji donilisiim sistemlerinde 6nemli bir malzemedir.
Elektrokimyasal sentez yontemleri, NiS’in ylizeylere hassas bir sekilde kaplanmasini saglar.
NiS, ozellikle hidrojen iiretimi ve suyun ayristiritlmasi gibi fotokatalitik siireglerde dikkat

ceker. NiS’in fotokatalitik potansiyeli, birkag faktore dayanir:

Elektron transferi: NiS, iyi bir yar1 iletken Ozellik gosterir ve fotokatalitik

reaksiyonlar sirasinda elektron ve delik tagimasini etkin bir sekilde gerceklestirebilir.
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Stabilite: NiS, su ayristirma reaksiyonlar1 igin yiiksek stabilite sergileyebilir, bu da

onu hidrojen tiretiminde kullanish hale getirir.

Absorpsiyon Ozellikleri: NiS, 15181 iyi sekilde emebilir, bu da fotokatalitik etkinligini

artirabilir.

NiS'in fotokatalizle iliskili en yaygin uygulamalari, su ayristirma ve hidrojen
iiretimi gibi enerji depolama teknolojilerinde yer alir. Li vd. (2019), hidrotermal yontemle
sentezlenen NiS yapilarinin fotovoltaik sistemlerde yiiksek performans sundugunu
belirtmislerdir. Tran vd. (2018), NiS nanoparcaciklarinin elektrokimyasal sentezle yiizeylere

kaplanmasinin enerji doniisiim uygulamalarinda kritik bir avantaj sagladigini géstermistir.

NiS’in sentezi, ¢ogunlukla buhar biriktirme (CVD), elektrokimyasal veya kimyasal
buhar biriktirme (CVD) yontemleriyle yapilir. Bu yontemler, nikel siilfiir (NiS) ince

filmlerinin yiizeyde belirli bir kalinlikla birikmesini saglar.

NisSz, NiSz2, NiS ve NisSs gibi farkli fazlara sahip nikel siilfiirler (NiS),
elektrokimyasal caligmalarda gelecek icin umut verici elektrot malzemeleri olarak kabul
edilmektedirler (Luo vd.,2017). Bunlar arasinda NiS, diisiik maliyeti, listiin redoks aktivitesi
ve yiiksek elektron iletim hizi nedeniyle faradayik elektrotlar olarak genis ¢apta arastirilmistir
(Li vd., 2019). Son birka¢ yilda, ¢esitli morfolojilere sahip NiS yapilari, basta hidrotermal
yontem olmak tizere farkli kimyasal yontemler kullanilarak sentezlenmistir (Tran vd., 2018).
Fakat NiS yapisinin elektrokimyasal olarak bir elektrot yilizeyinde hazirlanmasi ile ilgili
calismalarin sayisi oldukca azdir. Yiizeyde hazirlanan NiS yapisinin sahip olacagi iistiin
elektriksel ve morfolojik Ozellikler diisiiniildiigiinde, NiS modifiye ylizeylerin hazirlanmasi

bliyiik 6nem arz etmektedir.

Grafen bazli malzemeler ve ERGO

Grafen tabanli malzemeler, genis ylizey alani, yiiksek iletkenlik ve mekanik
dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptir. ERGO (elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit), bu

ozelliklerin enerji uygulamalarinda kullanilmasini saglar.

Grafen, yiiksek yiizey alani, yiiksek elektriksel iletkenlik ve fotokimyasal stabiliteye
sahip olmasi nedeniyle fotoelektrotlar icin tercih edilen bir materyaldir. Grafen, elektron
tasima kapasitesini artirir, bu da fotokatalitik stireclerin verimliligini ytikseltir. Grafen, grafen

oksit ve indirgenmis grafen oksit yapilar1 Sekil 10°da gdsterilmistir.
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Sekil 10. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit yapilari

ERGO, 6zellikle biyolojik uygulamalarda fotokatalitik 6zellikleriyle dikkat ¢eker. Bu
malzeme dogal bilesiklerden tiireyebilir ve belirli kosullar altinda giiclii bir fotokatalitik etki
sergileyebilir. ERGO malzemelerinin fotokatalitik 6zellikleri, asagida sunulan faktorlere

dayanabilir:

Dogal Biyolojik Yapilar: ERGO, dogal yapilarla uyumlu olabilir ve ¢evre dostu

enerji doniisiim siireclerinde kullanilabilir.

Isik Emme ve Elektron Transferi: ERGO materyalleri, belirli dalga boylarindaki
15181 etkili bir sekilde emebilir ve fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilabilir. Bu o6zellik,

ozellikle su aritma ve organik madde pargalanmasi gibi siireclerde etkilidir.

ERGO, fotokatalitik reaksiyonlar i¢in dogal ve siirdiiriilebilir bir alternatif olarak,
cevre dostu uygulamalarda 6zellikle tercih edilebilir. Bu malzeme genellikle su aritma, atik
su aritimi, ve organik Kkirleticilerin parcalanmasi gibi alanlarda kullanilir. Luo vd. (2017),
ERGO ile modifiye edilmis yiizeylerin enerji doniisim verimliligini artirdigin1 vurgulamistir.
Chen vd. (2009), ERGO’nun enerji depolama cihazlarinda uzun dongii 6mrii sagladigim

gostermistir.

NiS, In.0s ve ERGO yiizeyinin birlesimi, genellikle elektrokimyasal ve fotokatalitik
uygulamalarda kullanilan ¢ok 6nemli bir ylizey yapisinin olusturulmasina yonelik bir siirectir.

NiS’in In.Os/ERGO yiizeyine dekore edilmesi, tipik olarak nanoteknolojik yontemler ve
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cesitli yiizey isleme teknikleri kullanilarak gergeklestirilir. Bu tiir bir dekorasyon, o6zellikle
fotovoltaik hiicreler, elektrokatalizorler ve enerji depolama sistemleri gibi uygulamalarda ¢ok

biiyiik 6nem tasir.

Elektrokimyasal Sentez ve Avantajlari

Elektrokimyasal yontemler, malzeme sentezinde diisiik maliyetli ve ¢evre dostu bir
alternatif sunar. Depozisyon potansiyeli, siiresi ve ¢ozelti bilesiminin kontrol edilebilirligi, bu
yontemin avantajlarindandir. Elektrokimyasal sentezle iiretilen nanomalzemeler, enerji
doniisim uygulamalarinda yiiksek performans sunmaktadir. Elektrokimyasal sentez
yontemleri, elektrotlar ve elektriksel akimlar kullanarak kimyasal reaksiyonlar1 gergeklestiren,
cevre dostu ve genellikle enerji verimli olan kimyasal sentez siirecleridir. Bu yontemler,
ozellikle istenmeyen yan Uriinlerin minimumda tutulmasini saglar ve reaksiyonlari daha
kontrollii bir sekilde yapma imkan1 sunar. Elektrokimyasal sentez, endiistriyel kimya, enerji

depolama, ¢evre koruma ve biyoteknoloji gibi ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalara sahiptir.

Elektrosentez: Elektrotlar araciligiyla, bir bilesigin iyonlarini indirgeme veya
oksitleme reaksiyonlar1 kullanarak kimyasal bilesiklerin iiretildigi bir yontemdir. Genellikle

metal, organik veya inorganik bilesiklerin sentezi i¢in kullanilir.

Elektroliz: Elektroliz, bir ¢ozelti igindeki iyonlari hareket ettirerek bilesiklerin
ayrigtirllmasi iglemidir. En yaygin 6rneklerinden biri, suyun elektrolizi ile hidrojen ve oksijen

gazlarinin elde edilmesidir.

Galvanostatik ve Potansiyostatik Yontemler: Bu yontemlerde belirli bir akim
(galvanostatik) veya belirli bir potansiyel (potansiyostatik) uygulanarak elektrokimyasal
reaksiyonlar kontrol edilir. Reaksiyonlarin hizlar1 ve drlinlerin olusumu, uygulanan

parametrelere bagli olarak degistirilir.

Elektrokataliz: Elektrokataliz, elektriksel enerjiyi kimyasal enerjiyi doniistiirmek i¢in
katalizorlerin kullamldig: bir elektrokimyasal yontemdir. Ornegin, yakit hiicrelerinde oksijen
gazmin indirgenmesi veya hidrojen gazinin oksidasyonu gibi reaksiyonlar elektrokataliz ile

yapilabilir.

Elektrokimyasal sentez yontemlerinin avantajlari

Cevre Dostu: Elektrokimyasal yontemler genellikle diisiik sicaklikta ve basingta
calistig1 icin enerji tiiketimi diigser ve ¢evreye zararli yan iriinlerin olusma olasilig1 azalir.
Ayrica, ¢oziicliler ve kimyasal reaktorler yerine su ve elektrik gibi daha giivenli maddeler

kullanilabilir.
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Yiiksek Secicilik ve Kontrol: Elektrokimyasal reaksiyonlar, uygulanan elektriksel
parametreler (voltaj, akim yogunlugu, sicaklik) ile dikkatlice kontrol edilebilir. Bu, daha

spesifik iiriinlerin elde edilmesini ve yan reaksiyonlarin engellenmesini saglar.

Diisiik Enerji Tiiketimi: Elektrokimyasal sentez genellikle diisiik sicaklik ve basing
gerektirdigi icin, geleneksel 1s1l yontemlere gore daha az enerji gerektirir. Bu da enerji

maliyetlerini diistirtir.

Hizhh Tepkime Siireleri: Elektrokimyasal yontemler, bazi reaksiyonlarin hizini
artirabilir ve daha hizli sonuglar alinmasimi saglar. Bu, iiretim siireglerini hizlandirarak

maliyetleri distirtir.

Yenilenebilir Enerji Entegrasyonu: Giines enerjisi, elektrokimyasal sentez, riizgar
enerjisi gibi temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklar: ile entegre edilebilir. Bu, siirdiiriilebilir

kimyasal liretim siire¢lerinin gelismesine katki saglar.

Yiiksek Saflik ve Yiiksek Verimlilik: Elektrokimyasal sentez ile elde edilen
tirtinlerin saf olma ihtimali yliksektir, ¢iinkii yan reaksiyonlar minimize edilir. Ayrica,

verimlilik de artirilabilir.

Karmasik ve Degerli Kimyasallarin Uretimi: Elektrokimyasal yontemler, 6zellikle
organik bilesiklerin ve enerji depolama cihazlar1 (6rnegin, bataryalar) i¢in kullanilan 6zel

kimyasallarin iiretimi konusunda avantaj saglar.

Yerel Uretim Imkam: Elektrokimyasal yontemler, diisiik 6lgekli ve yerel iiretim icin

uygundur, bu da biiyiik tesislere olan bagimlilig1 azaltabilir.

Sonug¢ olarak, NiS’in In:0;/ERGO yiizeyine dekore edilmesi, ozellikle enerji
depolama, fotokataliz, elektrokataliz ve diger ileri teknoloji uygulamalarinda etkinligi artiran
onemli bir teknolojidir, elektrokimyasal sentez yontemleri ¢evre dostu, enerji verimli ve

kontrollii kimyasal {iretim imkan1 sunarak, kimya endiistrisinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Fotoelektrotlarin enerji uygulamalarindaki avantajlar: ve gelecek perspektifleri

NiS dekorasyonu ile In:0s/ERGO fotoelektrotlari, enerji iiretimi ve depolama
sistemlerinde saglam bir performans gosterme potansiyeline sahiptir. Bu malzemeler, enerji
verimliligi agisindan yiiksek performans sunmanin yani sira, ¢evre dostu enerji ¢éziimleri

gelistirme noktasinda da 6nemli bir adimdir.
Avantajlar:

o Yiksek fotokatalitik verimlilik

o Dayanikli ve uzun émiirlii malzeme 6zellikleri
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o Distik maliyetli ve siirdiiriilebilir enerji tiretimi

o  Cevre dostu enerji tastyicilari (hidrojen gazi)

Gelecek Perspektifleri: Bu malzemelerle ilgili yapilan arastirmalarin, enerji
uygulamalarinda daha genis bir alanda kullanimini tesvik etmesi beklenmektedir. Ayrica,
iiretim siireclerinin daha verimli hale getirilmesi ve malzeme dayanikliliginin artirilmasi, bu

teknolojiye olan ilgiyi artiracaktir.
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MATERYAL VE METOD

Materyaller
Elektrokimyasal hiicreler ve elektrotlar

Elektrokimyasal hiicreler, tepkime mekanizmalarina gore iki farkli tiirde olabilir:
galvanik ve elektrolitik hiicreler. Galvanik hiicreler, elektrik enerjisi tiretimi i¢in kullanilirken,
elektrolitik hiicreler dis bir gii¢ kaynagindan elektrik alir ve enerji tiiketir. Analitik kimya
uygulamalarinda, her iki hiicre tipi de kullanilabilir. Elektrokimyasal deney kosullari

olusturularak, bir galvanik hiicre ile uygun kosullarda elektrolitik hiicre elde edilebilir.

Elektrokimyasal hiicreler, elektrot tiirlerine bagli olarak iki ve {i¢ elektrotlu olarak iki
kategoriye ayrilir. Iki elektrot bulunduran hiicrelerde, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerinin tam olarak saptanamamasi, potansiyel kontrollii elektroliz
yapmanin imkansiz hale gelmesi ve elektrot potansiyelinin zamana bagl olarak degismesi, bu
sistemlerin elektrokimyasal ¢alismalarda kullanimint zorlastirmaktadir. Bu sinirlamalar
ortadan kaldirmak maksadiyla, ii¢ elektrotlu sistemler siklikla tercih edilmektedir. Ug
elektroda sahip hiicrelerde elektrotlar, ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot
olmak iizere tige ayrilir. Bu elektrotlar, elektroaktif maddeler ve destekleyici elektrolit iceren
¢ozeltiye daldirilir. Ug elektroda sahip sistemlerde, calisma elektrodunun potansiyelini
belirlemek i¢in referans elektrot kullanilir. Potansiyel degisimlerine bagl olarak sistemden
gecen akim, x-y eksenlerinde goriiliir. Su bazli ¢ozelti ortamlarinda inert (kimyasal
reaksiyonlara girmeyen) elektrotlar kullanilarak potansiyel farklilastirildiginda anod elektrotta
oksijen ¢ikis reaksiyonu, katot elektrodunda ise hidrojen ¢ikis reaksiyonu gerceklesebilir.
Ayrica, ¢alisma elektrodu yiizeyinden gaz ¢ikist meydana geldiginde, elektrot yiizeyindeki
kirlikler de uzaklastirilabilir.

Referans elektrotlar, kullanilan ¢ozeltinin bilesenlerinden etkilenmeyen, sabit bir yar1
hiicre potansiyeline sahip ve potansiyel degeri kesin olarak bilinen elektrotlardir. Bu
elektrotlar reaksiyonlara katilmazlar. Gorevleri, ¢alisma elektrotunun potansiyelini dogru bir
sekilde oOlgmektir. Caligma elektrodu iizerindeki elektroaktif tiiriin ylikseltgenme veya
indirgenme potansiyellerinin dogru bir bi¢gimde belirlenebilmesi i¢in referans elektroda ihtiyag
duyulur. Ayrica, referans elektrot kullanimi, ¢ozeltiden kaynaklanan diren¢ degisimlerini

engeller ve ¢ozeltideki ya da baglantilardaki potansiyel belirsizlikleri ortadan kaldirir.
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Elektrokimya uygulamalarinda bir¢ok farkli referans elektrot kullanilabilir; bunlardan
en temel olani ise standart hidrojen referans elektrodudur (SHE). SHE, sifir potansiyel kabul
edilmis olup, diger elektrotlarin potansiyelleri bu elektrota gore belirlenmistir. SHE, yalnizca
bir referans elektrot olarak degil, ayn1 zamanda pH 6lg¢iimleri i¢in indikatdr elektrot olarak da
kullanilmaktadir.  Ancak, SHE’un laboratuvar kosullarinda hidrojen basincinin
ayarlanmasindaki zorluklar ve reaktif aktivitelerinin tam olarak hazirlanmasindaki giicliikler,
bu elektrodun laboratuvar uygulamalarin1 smirlamaktadir. SHE'ye alternatif olarak

kullanilacak referans elektrotlarin asagidaki 6zelliklere sahip olmas1 beklenir:

o Kolay hazirlanabilmesi,
e  Geriliminin sicaklikla degisme katsayisinin diisiik olmasi,
e  Geriliminin zamana bagl olarak degismemesi,

o Belirli bir akim araliginda tersinir olmasi

SHE'ye alternatif olarak, benzer 6zelliklere sahip referans elektrotlar genellikle diisiik
¢cozinlirliiklii tuzlariyla kaplanmis Hg veya Ag gibi metaller kullanilarak hazirlanir. Bu
elektrotlar, ¢ozeltiye daldirildiginda, tuzun anyonlarini igeren ortamda stabil bir potansiyel
saglarlar. Laboratuvar ortaminda kolayca iiretilebilen bu elektrotlardan bazilari, doygun
kalomel referans elektrodu (DKE) ve giimiis-giimiis kloriir referans elektrodu (Ag/AgCl) gibi
elektrotlardir. Elektrokimyasal uygulamalarda en yaygin kullanilan referans elektrot,

Ag/AgCl’dir (Sekil 11) ve bu elektroda ait yari hiicre reaksiyonu su sekildedir:
AgCl(k) + e - Ag(k) + Cl-

Ag/AgCl referans elektroduna ait elektrot potansiyeli, asagidaki denklemle
hesaplanabilir:

E= EOAgCl/Ag - 0,05910gac1—

Ag/AgCl referans elektrodu i¢in elektrot potansiyeli ise, standart hidrojen referans
elektrotuna (SHE) gore belirlenir. Bu elektrotun potansiyeli, ¢ozeltinin pH'ina baglh olarak
degisir, ancak genellikle 25°C'de, 1 M NaCl ¢ozeltisinde yaklasik +0.197 V olarak kabul
edilir. In.Os nanoyapilarinin elektrokimyasal olarak sentezinde ve NiS nanopartikiilleri ile
elektrokimyasal dekorasyonunda yapilan deneysel calismalarda, referans elektrot olarak
Ag/AgCI elektrodu kullanilmistir.
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Sekilll. Ag/AgCl referans elektrodu

Elektrokimyasal hiicrelerde, devreyi tamamlayarak akisi saglamak amacryla Karsit
reaksiyonlarin olustugu elektrot, karsit elektrot olarak adlandirilir. Bu elektrotlar genellikle
Au ve Pt gibi inert metallerle yapilabilir, ancak cesitli metal ile metal oksit yapilar1 da karsit
elektrot olarak kullanilabilir. Tez ¢alismasinda yapilan elektrokimyasal deneylerde ise, tiim
calismalarda Pt telden iiretilen karsit elektrotlar tercih edilmistir. Farkli sekillerdeki Pt karsit

elektrotlar, Sekil 12’de 6rneklerle sunulmustur.

Sekil 12. Farkli sekillerdeki Pt karsit elektrotlar
Kimyasallar

Bu tez caligmasinda, In.0s/ERGO nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi, NIS
nanopartikiilleriyle dekorasyonu ve fotoelektrot olarak kullanilmasina yonelik yapilan
deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar ve bu kimyasallarin kullanim amaglar1 Tablo

1’de sunulmustur.
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Tablo 1. Tez Kapsaminda Deneylerde Kullanilan Kimyasallarin Listesi ve Kullanim
Amaglari

Kimyasalin Adi Kimyasalin Markasi Kimyasalin kullanim amaci

GO Dispersiyonu Sigma-Aldrich In,03/ERGO nanokompozitlerinin sentezi
IN(NOs)3 Sigma-Aldrich In,03/ERGO nanokompozitinin sentezi
KNO3 Sigma-Aldrich In205/ERGO nanokompozitinin sentezi
NiCl Sigma-Aldrich NiS dekorasyonu

Tiyotire Sigma-Aldrich NiS dekorasyonu
Ks[Fe(CN)e] Sigma-Aldrich Elektrokimyasal karakterizasyon
KCI Sigma-Aldrich Destekleyici elektrolit
Na;HPO, Sigma-Aldrich Fotoelektrokimyasal 6l¢iim

Saf su - Cozelti hazirlamada ¢oziicii olarak

Tavlama islemi

Metal oksit ve metal oksit/ERGO sentezinde, en 6nemli asamalardan biri, ara sentez
adimlarinda meydana gelebilecek metal hidroksit bilesiklerinin 1s1l islemle, yani tavlama
yontemiyle doniistiiriilmesidir. Tavlama siireciyle, metal hidroksitler, yogusma, kristallesme
kinetigi ve dehidrasyon reaksiyonlar1 (yapida adsorplanan suyun uzaklastirilmasi) araciligiyla
metal oksit formuna doniisiir. Eger elde edilmek istenen metal oksit, baglangic sentez
adimlarinda amorf bir yapidaysa, tavlama islemiyle *H20'nun yapidan uzaklastirilmasi
saglanarak kristal hale getirilebilir. Ayrica, farklt polimorf yapilar1 bulunan metal oksit
filmleri, uygun tavlama sicakliklari ile farkli polimorf yapilar arasinda doniisiim gosterebilir.
Bu tezde gergeklestirilen deneylerde, termal tavlama firin1 olarak Prothern marka bir firin

kullanilmustir (Sekil 13).
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Sekil 13. Protherm marka termal tavlama firininin fotografi
Doniisiimlii voltametri

Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen voltametri teknigi, {i¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrelerde, ¢aligma elektroduna uygulanan gerilim farkinin, referans
elektroduna karsi Ol¢lilmesi ve bu gerilim farkina bagh olarak calisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda akimin 6l¢iilmesine dayanir. Bu teknikte, kullanilan tetikleme sinyaline gore
dort temel varyasyon bulunur: doniisiimlii voltametri (CV), kare dalga voltametrisi (SWV),
dogrusal taramal1 voltametri (LSV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV). Bunlar arasinda
en yaygin kullanilan yontem donilisiimlii voltametri (CV) olup, bu teknik, {iggen dalga
fonksiyonu ile tetiklenen ve sigmoidal (S sekli) akim-potansiyel egrilerinin elde edildigi bir
yontemdir. CV yonteminde, Sekil 14.a’da gosterildigi gibi, ¢alisma elektrodunun potansiyeli,
sabit bir tarama hizinda, referans elektroduna karsi zamanla bir fonksiyon olarak El
potansiyelinden E2 potansiyeline dogru degistirilir. E2 potansiyeline ulasildiginda, potansiyel
tarama yOnii tersine c¢evrilir ve ayni hizla E2'den El'e dogru geri bir tarama yapilir. Bu iglem,
istenilen sayida tekrarlanabilir ve tarama hizi, kullanilan potansiyostatin 6zelliklerine gore
0,01 mV s ile 100000 V s arasinda ayarlanabilir. Tarama islemi tamamlandiktan sonra,
calisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki Olgiilen akim, uygulanan potansiyel ile
iliskilendirilerek grafiklestirilir. Elde edilen bu akim—potansiyel grafigi voltamogram olarak

adlandirilir. Sekil 14.b’de tipik bir doniistimlii voltamogram 6rnegi yer almaktadir.
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Sekil 14. (a) LSV ve CV teknikleri icin elektrot potansiyeli-zaman grafigi. (b) Anodik ve
katotik pik barindiran tipik bir doniisiimli voltamogram.

Dontistimlii voltametri yontemiyle elde edilen akim ve potansiyel degerleri lizerinden
niceliksel analiz yapilabilir. Elektron transferi hizi, yiizeydeki diger etkilesimlerden daha
yiiksekse, reaksiyon tersinir olarak degerlendirilir. Tersinir reaksiyonlar i¢in, Randles-Sevcik

denklemi (Denklem 1) ile nicel analiz yapilir.
Ip=2.686 x 10° x n3/2 x A x Co x D'/ X n'/ (1)

Bu denklemde, ip (A) pik akimi, A (cm?) elektrot yiizey alani, Co (mol.L ™) ¢dzeltinin
konsantrasyonu, D (cm2.s™!) difiizyon katsayisi ve n (V.s™!) tarama hizini temsil etmektedir.
Bu ¢alismada, voltametri teknigi kullanilarak, ITO substrati iizerine sentezlenen 1n203/ERGO
kompoziti ve tizerine elektrokimyasal depozisyon ile eklenen NiS pargaciklarinin indirgenme

potansiyelleri tespit edilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), bir elektrokimyasal hiicreye belirli
bir genlik ve frekansla siniizoidal gerilim (AC) veya akim sinyali uygulanarak, bu sinyale
karsilik gelen AC genlik ve faz tepkilerinin 6l¢iilmesini saglayan bir tekniktir. Bu yontemde,
elektrot ile elektroaktif bilesikler arasindaki etkilesimler, genellikle elektrot ve elektrolit
direnci, elektroaktif bilesiklerin yogunlugu ve yiik transfer siirecleri olarak incelenir. EIS
teknigiyle bu etkilesimler, paralel ya da seri bagli direng elemanlari, sabit faz bilesenleri veya
kapasite igeren esdeger bir elektrik devresiyle tanimlanabilir (Sekil 15.a). Bu 6zellik, EIS'i
elektrokimyasal sistemlerdeki difiizyon hareketleri, kiitle ve yiik transfer siireglerini analiz
etmek icin oldukca kullanish hale getirir. Esdeger devrede yer alan Rp diren¢ elemant,
elektron transferinin karsilastigi direnci; Ru ise elektrolit, baglanti kablolar1 ve hiicre

bilesenlerinin toplam diren¢ degerini temsil eder. Warburg empedans: ise Wd kapasitor
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elemaniyla ifade edilir ve diisiik frekanslarda bu empedans degeri kiitle transferi ile
iliskilendirilir. YO ile sembolize edilen sabit faz elemani ise ¢ift elektriksel tabaka davranigini

modelleyen bir bilesendir.

EIS (Elektrokimyasal impedans spektroskopisi) kullanilarak bir elektrokimyasal
sistemin kapasitansi, empedans1 ve iletkenligi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontemde,
empedans Olglimleri farkli sekillerde grafiksel olarak sunulabilir. En yaygin grafiksel
gosterim, Nyquist diyagramidir. Bu diyagramda, ZRe (Q) karsisinda -ZIm (Q) degerleri
grafiksel olarak yer alir (Sekil 15.b). Bu tiir bir gosterim, sistemin elektriksel 6zelliklerini

anlamak i¢in yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir.

/|'Il b)

a)

Kiitle transfer
kontrolii

{z} Kinetik kontrol

R.E W.E
Ra Warburg

L

Sekil 15. (a) Ornek bir EIS esdeger elektrik devresi. (b) Tipik bir Nyquist diyagrami

Bu tez kapsaminda, In.Os/ERGO nanokompozitlerinin elektrot ve elektrolit arasindaki

etkilesimlerdeki elektron transfer siireclerini arastirmak icin EIS tekniginden yararlanilmistir.

X-1511 Kirinimi

Kristal yapinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri olan X-
st kirmimi (XRD) teknigi, X-1smn1 1sinmin kristal yapisinda farkli agilarda kirilmasi
prensibine dayanir. Kirinim agilar1 ve yogunluklarinin 6lgiilmesi, kristalin atomik diizlemleri
arasindaki mesafeyi ve birim hiicre boyutlarini tespit etmeye olanak tanir. XRD, incelenen

kristal yapinin kalitatif analizini yapmak i¢in etkili ve kullanisli bir tekniktir.

Farkli tiirdeki elektromanyetik X-isinlari, elektrik vektorleri araciligiyla ig¢inden
gectikleri malzemenin elektronlariyla etkilesir ve bu etkilesim sonucunda X-iginlarinda

sacilma meydana gelir.
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Bir kristalin yiizeyine diisen X-isinlari, kristalin diizlemleri tarafindan sacilir ve
sacilan 1sinlar, siddetleri arttiran ve azalan girisimlere yol agar. Bu girisimin temel sebebi,
sagic1 merkezler arasindaki mesafenin X-1s1m1 dalga boyuyla benzer biiyiikliikte olmasidir. Ote
yandan, kristal olmayan (amorf) yapiya diisen X-isinlari, diizensiz tanecikler yiiziinden
sacildiginda, 1sinlarin yol uzunluklari farkli olacagi igin birbirleriyle soniicii girisim yaparlar.
Bu durumda kirinim olugmaz ve amorf yapiya ait bir kirinim piki gézlemlenmez. Sekil 16’da

XRD tekniginin temel ¢alisma prensibi sematik olarak gdsterilmistir.

Tek Kristal Film

X-Isini
Sekil 16. X-1511 kirinimi tekniginin sematik gdsterimi

XRD spektroskopisinde, uyarim kaynagi olarak 10°-10> A araliginda dalga boyuna
sahip monokromatik X-1smn1 yayim tiipleri kullanilir. Monokromatik X-1sinlarinin iiretilmesi
icin metal katot filament (6rnegin tungsten) isitilir ve 1s1 tahrikiyle filamentten elektronlar
kopar. 100 kV’luk bir elektromanyetik alan kullanilarak, bu kopan elektronlar hizlandirilir.
Hizlandirilmis elektronlar, bir anot (6rnegin bakir) hedefe ¢arptiginda, yiiksek enerjilerini
aniden kaybederler ve X-iginlar1 bolgesinde siirekli emisyon yaparlar. Asagidaki esitlik

(Denklem 2), bu emisyonla yayilan enerjinin hesaplanmasinda kullanilir:

E==% 2)

Burada; h Planck sabiti (6,62 x 10734 Jes), ¢ 151k hiz1 (3 x 10® m/s) ve A X-1s1ninin
dalga boyudur. X-isin1 kirmiminda kullanilan temel ilke, Bragg kanunu olarak bilinen su
denklemle (Denklem 3) ifade edilir:

2dsin@ = ni 3)
Bu denkleme gore:

e n: Kirinimin sirasi (pozitif bir tamsay1),

e A X-1isminin dalga boyu,
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e d: Kiristalin diizlemleri arasindaki mesafe,

e 0: Kirmim agisidir.

Sekil 17. X-1s1larinin katettigi mesafeler ve X-1511 kiriniminin olusumu

Bu tez ¢alismasinda, In.Os/ERGO nanokompozitlerinin kristal yapilarinin analizinde
XRD teknigi kullanilmustir. Analizler, Rigaku marka Cu-Ka (A=1,5405 A) kaynakli MiniFlex

X-151m1 difraktometresi ile gerceklestirilmistir.

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), 19601 yillarin basinda Nobel odiillii K.
Siegbahn tarafindan gelistirilmis ve malzemelerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in onemli
bir analiz teknigi olarak kabul edilmistir. Ayrica, bu yontem Elektron Spektroskopisi ile
Kimyasal Analiz (ESCA) olarak da bilinir. Sekil 18.a’da sematik olarak sunulan XPS,
deneyde kullanilan maddenin/bilesenin, atomik bilesimini ve bilesik yapisindaki elementlerin
oksidasyon durumlarimi belirlemek amaciyla kullanilir. XPS teknigi, X-1sinlarinin 6rnegin
yilizeyinden 1-10 nm derinlige kadar niifuz etmesini saglayarak yiizeysel analizler yapilmasina
imkan verir. Fotoelektronlar, baglanma enerjilerine gore siniflandirilir ve incelenir. Bu
yontem, yiiksek hassasiyet gerektiren Ol¢limler igin ultra yiiksek vakum kosullart (P <107

torr) altinda gergeklestirilir.

XPS teknigiyle elde edilen spektrumlar, numuneden ¢ikan fotoelektronlarin baglanma
enerjileri (x ekseninde) ile sayilari (y ekseninde) arasindaki iliskiyi gosterir. Bu tiir bir
spektrumda, analiz edilen materyalin bilesiminde yer alan her element i¢in belirgin olan
karakteristik baglanma enerjilerinde zirveler goriliir (Sekil 18.b). Her zirve, elemanin belirli
enerji diizeylerinde yer alan elektronlarinin 6zelliklerine karsilik gelir, 6rnegin 1s, 2p, 3d, 4f

gibi. Her pikteki fotoelektron yogunlugu, numunede bulunan ilgili elementin miktariyla
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dogrudan iligkilidir ve bu sayede numunenin bilesimi hakkinda daha ayrintili bilgi elde

edilebilir.
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Sekil 18. (a) X-1s11 fotoelektron spektroskopisinin sematik gosterimi. (b) Bazi elementlerin
ornek XPS genel spektrumlari

XPS analizinde kullanilan X-1sinlart monokromatik o6zelliktedir. Yiiksek vakum
kosullarinda, numuneden yayilan fotoelektronlarin enerjisi, bir elektron enerji analizorii ile
Olciiliir. Fotoelektronlarin kinetik enerjisi (Ek) ve kullanilan X-1s1ininin enerjisi  (hv)

bilindiginde, elektronun baglanma enerjisi (Eb) asagidaki denklemle hesaplanabilir:
Eb = hv — Ek (4)

Her bir elementin her bir elektronu, kendine ait benzersiz bir baglanma enerjisine
sahiptir. Bu baglanma enerjileri, elementlerin kimliklerinin belirlenmesinde kritik rol oynayan

temel parametrelerden biridir.

X-151n1 Fotoelektron °
f Serbest elektron
# v seviyesi
| ( __lletkenlik band: 7
- 7l Fermi seviyesi

| egerlik bandi /|

Sekil 19. Fotoelektron olusumunun sematik gosterimi

XPS yontemiyle, numune yiizeyindeki atomlarin orani1 deneysel olarak belirlenebilir.
Bu dl¢lim, teorik oranlarla karsilastirildiginda, yiizeyin basarili bir sekilde modifiye edilip

edilmedigi hakkinda degerlendirme yapilmasina olanak tanir. Bu tez ¢alismasinda, SPECS
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marka FlexPS XPS cihazi kullanilarak 1n203/ERGO nanokompozitlerinin yapisal analizi

gerceklestirilmistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Sentezlenen malzemenin ylizey morfolojisini ve 2D ¢ekirdeklesme ile biiyiime
kinetigini incelemek amaciyla cesitli goriintiileme teknikleri kullanilmaktadir. Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) tekniginde, malzemenin yiizeyine odaklanmig elektron demetleri
gonderilir ve bu elektronlar ylizeyle etkileserek ikincil elektron sinyalleri iiretir. Bu sinyaller
analiz edilerek malzemenin kristal yapisi, morfolojisi, topografyasi ve diger ozellikleri
hakkinda bilgi elde edilir. Yiizey analizi gerceklestirildiginden, malzemenin kalinlig1 6nemli
bir faktor olusturmaz. SEM cihazinda kullanilan elektron kaynagi, yliksek voltajla 1sitilarak
elektronlart serbest birakir. Elde edilen elektron demeti, numune yiizeyine odaklanarak
etkilesir ve ikincil elektronlar iiretir. Bu ikincil elektronlar, dedektorler araciligiyla algilanir
ve goriintii sinyaline doniistiiriiliir. SEM, metal, seramik, polimer ve kompozit malzemelerin

ylizey yapilarini ve yan kesit goriintiilerini incelemek icin yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ayrica, SEM teknigi toz numunelerinin parcacik boyutlar1 ve sekillerinin karakterize
edilmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, tozlarin mikro yapisini
inceleyerek, pargaciklarin biiytikliikleri, morfolojileri ve dagilimlar1 hakkinda ayrintili bilgi
sunar. SEM sayesinde, tozlarin homojenligi, aglomerasyon durumlari ve yiizey 6zellikleri gibi
faktorler de net bir sekilde gozlemlenebilir. Bu 6zellikler, malzeme miihendisligi ve proses

optimizasyonu ag¢isindan oldukca énemli bilgiler saglar.
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Sekil 20. SEM cihazi bilesenleri
Enerji dagilimh X-151m spektroskopi

Enerji  dagilimli  X-151m1  spektroskopisi  (EDS), malzemelerin  elementel
kompozisyonunu analiz etmek i¢in kullanilan etkili bir tekniktir. Bu teknik, numunenin
hizlandirilmis elektron demeti ile etkilesime girerek karakteristik X-iginlari {iretmesi
prensibine dayanir. SEM cihazi ile entegre ¢alisan EDS, numunenin ylizeyine yiiksek enerjili
bir elektron demeti gonderilerek baslatilir. Elektronlar, numune ile ¢arpisarak atomlarin i
kabuklarindan bir elektronu uyarir. Bu uyarilan elektron, bulundugu kabuktan koparak bir
bosluk olusturur. Bu bosluk, daha yiiksek enerjiye sahip bir kabuktaki elektron tarafindan
doldurulur. Bu gegis sirasinda, 6zgiil bir X-is1m1 enerjisi salimir ve bu 1sinin enerjisi,
numunenin hangi elementleri igerdigini belirlemek i¢in analiz edilir. EDS, bu sekilde
malzemenin elementel bilesimini ve elementlerin yerel dagilimlarim1 ¢éziimlemeye olanak

tanir.

Elektronlar arasindaki enerji farklari, atomlarin i¢ kabuklarindaki gegislere yol agarak
X-151m1 emisyonlarini olusturur. Her bir elementin kendine 6zgii atomik yapisi, yiiksek enerjili
elektronlarla etkilesimde farkli enerji seviyelerinde X-151m1 salinimi yapmasina neden olur.

Periyodik tablodaki her elementin elektronik yapisi farkli oldugundan, bu etkilesimler
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birbirinden farkli X-151mm1 enerjileri tretir. EDS teknigi, bu X-isinlarini tespit ederek,
malzemedeki her elementin varligint ve miktarim1 belirlemeye olanak saglar. Sekil21’de
sematik olarak gosterilen EDS, giiglii bir karakterizasyon aracidir ve numunelerdeki
elementlerin ylizeydeki dagilimini ve oranlarini belirleyerek bilesim hakkinda ayrintili bilgiler
sunar. Bu teknik, malzeme analizi yaparken elementlerin tiiriini ve yogunlugunu dogru bir

sekilde belirlemek igin siklikla kullanilir.

Veri

Cikis
Cihazi

Yiikseltici

Dedektor

Bilgisayar

Elektron Isini

Ekran X-Ray Sinyali Numune

Sekil 21. Enerji dagilimli X-1511 spektroskopisinin sematik gosterimi

Yapilan bu tez ¢alismasinda, In-Os/ERGO nanokompozitlerinin elementel bilesimleri,
EDS teknigi kullanilarak tespit edilmistir. Bu yontemle, numunenin i¢ yapisindaki her bir

elementin yiizdesel dagilim1 ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Raman spektroskopisi

Bir 151k 1511, bir maddeyi yada ortami gegtiginde, o madde icindeki atomlar ya da
molekiiller, gelen 151 bir kismin1 farkli yonlere yansitarak dagitabilirler. 1928’de C.V.
Raman, 15181in bu dagilma siirecinde dalga boyunun degistigini ve bu degisimin, yansima
yapan molekiillerin kimyasal yapisiyla dogrudan baglantili oldugunu fark etmistir. Bu kesif,
ona 1931 yilinda Nobel Fizik Odiilii’nii kazandirmistir. Raman spektroskopisi, bu 11k
dagilimi olgusuna dayanir ve ¢ogunlukla monokromatik lazer 1sinlar1 ile uygulanir. Goriiniir
151k ya da yakin kizilotesi dalga boylarindaki lazerler, ornegi uyarir ve yayilan i1sik,

spektrometreler araciligiyla belirli bir agiyla analiz edilir. Yansiyan 1518in yogunlugu,
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genellikle 151k kaynaginin toplam giiciiniin ¢ok kiiclik bir kismidir, bu oran genellikle %0,001
civarindadir ve bu da 6l¢iim siirecini olduk¢a zor ve pahali hale getirir. Ornek olarak, Sekil
22°de 488 nm dalga boyundaki bir argon lazeri ile uyarilmis karbon tetrakloriir (CCla)

orneginin spektral verileri gosterilmektedir.
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Sekil 22. CCls’tin Raman spektrumu

Isigin sacilma siiregleri, li¢ kategoriye ayrilir: Rayleigh, Stokes ve Anti-Stokes
sacilmasi. Rayleigh sagilmasi, 15181in dalga boyunun kaynagin dalga boyuna esit oldugu ve
diger sagilma tiirlerine kiyasla daha yiiksek yogunluga sahip oldugu bir fenomen olarak
tanimlanir. Stokes 151n sagilmalari, Rayleigh’in pikinden 218, 314 ve 459 cm™ daha diisiik
dalga sayilarinda gozlemlenirken, Anti-Stokes sac¢ilmalari ise kaynagin dalga sayisindan bu
degerler kadar daha yiiksek dalga sayisina sahiptir. Anti-Stokes ¢izgilerinin yogunlugu daha
zayif oldugu icin, genellikle sadece Stokes cizgileri analiz edilir. Ancak, floresan 6zellik
gosteren maddelerde Stokes kaymalart ile girisim gozlemlenebileceginden, Anti-Stokes
cizgilerinin de incelenmesi gerekebilir. Raman spektroskopisi i¢in, kullanilan uyarici 15181n

dalga boyunun, 6rnegin absorpsiyon yapmadigi bir dalga boyunda olmasi gerekmektedir.
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Sekil 23’te, Raman sacilmalarinin enerji seviyelerini gosteren bir diyagram yer almaktadir. Bu
diyagramda koyu okla belirtilen uyarilma bir foton 1111 ile etkilesime giren molekiiliin, enerji
seviyesindeki degisikligi gosterir. Fotonun enerjisi, uyarilma enerjisi ile dogru orantilidir.
Raman sacilmalarini gozlemlemek i¢in, molekiiliin temel hali ile uyarilmis elektronik hal

(birinci) arasindaki sanal bolgeyi temsil eden dalga boyunda uyarilmalidir.

En dusuk
uyanimis 1
elektronik hal
0
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
saciimasi saciimasi saciimasi
E=hv E=hv-4E E=hv+AE
E=hV sageaanissss R R R AT L s R S T i e
Sanal haller I AE T T
E=hy -¥._._. 7~ ek e e AT el Rl
2
Kararh
elektronik 1 Y. Y.
hal
0 :IAE b 4 A 2

Sekil 23. Raman sagilimina ait enerji diyagrami

Sekil 23'te, Stokes ve Anti-Stokes emisyonlarina bagli enerji degisimleri
sunulmaktadir. Her iki 1stmanin da Rayleigh 1simiyla karsilastirildiginda, = AE kadar bir
frekans farki oldugu goriilmektedir. Eger bir molekiilin bag yapis1 IR aktifse, bagin
absorpladig1 enerji degisimi AE kadar olur. Baska bir deyisle, IR bolgesinde gergeklesen
absorpsiyon, Raman kaymasinin biiylikliigiine esdeger bir frekansta gerceklesir. Raman
spektroskopisi, lazer, spektrometre, detektor, toplama ve odaklama optikleri gibi bilegsenlerden
olusan bir sistemle calisir. Sacilan 151k, odaklanmis oldugu i¢in dedektor, sistemde kaynaga
90° aciyla yerlestirilir. Raman spektroskopisinde, en yaygin kullanilan 151k kaynagi, 632 nm
dalga boyunda monokromatik 1sin iiretebilen He/Ne lazerlerdir. Daha fazla hassasiyet
gerektiren Olclimlerde ise, He/Ne lazerin ii¢ kati siddetinde 1sin {iretebilen 488 nm dalga

boyunda calisan Ar lazerleri tercih edilmektedir. Dedektor olarak, sogutmali Germanyum
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(Ge) dedektorleri veya ¢ok kanalli transdiiser sistemler tercih edilmektedir. Bu dedektorler,

Raman 151n sagilmalarini tespit etmek i¢in yiiksek hassasiyetle calisir.

UV-vis absorpsiyon spektroskopisi

Gozlemlenebilir bolge ve ultraviyole i1smiminda meydana gelen absorpsiyon,
genellikle molekiillerdeki bag elektronlarmin uyarilmasi sonucu olusur. Bu nedenle,
absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen molekiillerdeki bag yapilariyla dogrudan
ilgilidir. Bir molekiilin UV-vis 1s1mm1 tarafindan absorbe edilmesiyle meydana gelen

elektroniksel uyarilma, Denklem 5'de sunuldugu sekilde ifade edilir.
M+h9— M (5)

Molekiille (M), foton (h9) arasindaki etkilesim sonucu olusan iiriin, elektroniksel
olarak uyarilan M* olarak ifade edilir. Uyarilmis tiirlerin (M*) Omiirleri, genellikle 1074
saniye gibi ¢ok kisa bir siireyle sinirlidir ve bu tiirler, gesitli dinamik siireclerle baska tiirlere
dontisebilirler. Uyarilma enerjisi, 1s1 olarak yayilabilir ve bu siirecte durulma gerceklesebilir.
UV-vis spektroskopisi, hem kalitatif hem de kantitatif analizlerde en fazla basvurulan
yontemlerden biridir. Spektrofotometre kullanilarak, 1518 bir numune tarafindan
adsorplanmasi incelenir. Isik kaynagindan ¢ikan 1sin, sirasiyla monokromator, drnek kabi ve
dedektor araciligiyla dlgiiliir. Isin iireticisi olarak, genellikle, ksenon, tungsten, doteryum veya

hidrojen gibi lambalar tercih edilmektedir.

S1v1 ¢ozelti orneklerinin spektroskopik dl¢timleri, 320-700 nm dalga boyu aralig1 igin
cam kiivetlerde, 200-320 nm dalga boyu aralig1 i¢in ise kuvars kiivetlerde yapilabilir. Bu
kiivetler, 15181 gegisine izin verecek sekilde tasarlanmistir. Optik olarak gegirgen elektrotlar
(OTE) tizerine yerlestirilen kati numuneler, UV-vis spektroskopisi ile analiz edilebilir. Bu
stirecte, 151k kaynagindan gelen 1sinin siddeti dedektorler araciligiyla tespit edilir. Bu amagla,
foton g¢ogaltici tiipler (fototiipler), fotovoltaik dedektorler veya fotoiletken dedektorler gibi
cihazlar yaygin olarak kullanilir. Spektroskopi sistemi, mercekler, aynalar ve filtreler gibi
bilesenlerden olusur (Sekil 24). Absorpsiyon bantlar1 ¢ok genis oldugunda, bu bantlar
birbirine yakinlagarak ortiigsebilir. Bu durum, spektroskopiyi daha ¢ok kantitatif analizlerde,

kalitatif analizlere kiyasla daha uygun hale getirir.
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Sekil 24. UV-vis cihazinin sematik gdsterimi
Fotoakim ol¢iimleri

Bu tez c¢alismasinda, ITO substratlar iizerine sentezlenen In.Os/ERGO ve
NiS@In20s/ERGO elektrotlarinin zaman ile degiskenlik gosteren akim yogunluk diizeyi,
potansiyostat aygitina baglanmuis, ii¢ elektrot iceren elektrokimyasal hiicre yapisi kullanilarak
incelenmistir. Hiicre yapist kuvars malzemeden yapilmis olup, AM 1,5G (100 m W/cm)
yapay/sentetik giines 15181 kaynagi ile akim&zaman grafikleri elde edilmistir. Sekil 25'te
oleme diizeni gosterilmektedir. Ucg elektrotlu hiicrede, sentezlenen elektrokimyasal
kompozitler veya kuantum pargaciklarla dekore edilmis elektrotlarin kullanimi g¢aligma
elektrodu olarak, Platin tel karsit elektrot ile Ag/AgCl referans elektrodu olarak
deneylenmistir Elektrotun ylizey katmani, belirlenmis zaman dilimlerinde yapay/sentetik
giines 151gma tabi tutulmus ve bu siirecte olusan akim degisiklikleri, potansiyostat cihazi

araciligiyla grafik haline getirilmistir.
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Sekil 25. Fotoakim dl¢limiiniin gematik gosterimi
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ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda Oncelikle elektrokimyasal bir teknik kullanilarak indiyum
oksit/indirgenmis grafen oksit (IN20Os/ERGO) nanokompozitleri iiretildi. Farkli deneysel
parametreler altinda hazirlanan kompozit yapilarin karakterizasyonlari i¢in X-151mm1 kirmim
spektroskopisi (XRD), X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi, UV-
goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
enerji dagiliml spektroskopi (EDS) ve alan etkili taramali elektron mikroskobu (FESEM)
teknikleri kullanildi. Yapilan karakterizasyonlar sonrasinda In20s/ERGO nanokompozitlerinin
yiizeyleri NiS nanopargaciklart ile dekore edildi. Hazirlanan NiS@In203/ERGO
nanokompozitlerinin XRD, XPS, EDS, FESEM, UV-vis ve EIS analizleri sayesinde
morfolojik ve yapisal karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. NiS@In203/ERGO elektrotlarin
fotoelektrot olarak kullanimlarinin incelenmesi amaciyla 151k altinda ve karanlikta akim-

zaman grafikleri kullanilarak fotoakim 6l¢iimleri kaydedildi.

In203/ERGO Nanokompozitlerinin Elektrokimyasal Depozisyonu ve Karakterizasyonu

In203/ERGO nanokompozitlerinin elektrokimyasal depozisyonu igin tek-kapta ve tek-
potansiyelde sentez yapilmistir. ERGO nanoyapilarinin ¢ikis maddesi olarak grafen oksit
(GO) secilmistir. Indiyum kaynagi olarak ise In(NOs)s tuzu kullanilmustir. ilk olarak,
In203/ERGO nanokompozitlerinin tek bir elektrolit ortaminda sentezlenmesi icin; In*
iyonlarint igeren elektrolit ile Img GO igeren (0,1 M KNOs igerisinde) ¢ozelti karistirtlmistir.
In*® ve GO elektrolitlerinin hacimsel karisim oranlar1 In:GO igin 1:1; 2:1 ve 1:2 olacak
sekilde degistirilmistir. Bdylece, GO miktarinin kompozit yapinin kompozisyonu ve
morfolojisi lizerindeki etkisi incelendi. Biriktirmelerin yapilacagi depozisyon potansiyelinin
belirlenebilmesi amaciyla doniisiimli voltamogramlar kaydedildi. Hacim orani olarak 1:1
oranda hazirlanan elektrolitte ITO elektrodun elektrokimyasal davranisi Sekil 264’da

verilmistir.
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Sekil 26. ITO elektrodun In*® ve GO ¢ozeltileri (1:1 oranda) igerisinde 100 mV/s tarama
hizinda kaydedilen doniisiimlii voltamogrami

Sekil 26’da verilen voltamogram incelendiginde; katodik yondeki taramada iki adet
indirgenme piki elde edilmistir. Bu piklerden -860 mV’ta gozlenen pik (C1 piki) ITO elektrot
ylizeyinde GO’in indirgenmesine ve nitrat (NO3") iyonlarinin nitrite (NO2) doniisiimiine
karsilik gelmektedir. Katodik bolgede yer alan C2 piki ortamda bulunan In*® iyonlarmin
indirgenmesinden ileri gelmektedir. Daha negatif potansiyel bolgesine dogru gidildiginde ise
sadece hidrojen cikisindan kaynaklanan akim artis1 tespit edilmistir. Anodik yondeki taramada
elektrot yiizeyinde depozit olan In metalinin siyrilmasina ait oksidasyon piki (Al) elde
edilmistir. A2 pikinin ise nispeten nitrit iyonlarinn nitrata doniislimiinden kaynaklandigi
sOylenebilir. Yapilan voltametrik ¢alisma yaklasik -1100 mV’tan daha negatif potansiyellerde
hem In*® iyonlarmin hem de GO’in bir arada indirgenebilecegi goriilmiistiir. Pik maksimumu

olmasindan dolay1 depozisyon potansiyeli olarak -1,3 V se¢ilmistir.

In203/ERGO nanokompozitinin faz yapisini belirlemek i¢in, ¢esitli hacim oranlarinda
(1:1; 2:1 ve 1:2) -1,3 V’ta 30 dakika siire ile depozit edilen malzemelerin XRD desenleri Sekil
27’de sunulmustur. Sekil 27’°de verilen tiim XRD spektrumlari, In203’tin (211), (222), (440)
ve (622) diizlemlerine karsilik gelen 26 = 21.53°, 30.65°, 51.07°, 60.70°’1lerde iyi tanimlanmis
zirveler gostermektedir (Shifu et al., 2010). Ayrica, ERGO’dan kaynaklanan grafit kristal
yapisina ait difraksiyon zirveleri de verilen XRD spektrumunda mevcuttur. Dahasi,
nanokompozitin XRD spektrumlarinda metalik In veya In(OH)s gibi safsizlik tiirlerine ait
kirmim zirvelerinin gézlemlenmemesi sentezlenen nanokompozitin oldukga saf bir yapida

oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 27. In203/ERGO nanokompozitinin XRD deseni

1:1; 2:1 ve 1:2 hacim oranlarinda hazirlanan In203/ERGO nanokompozitlerinin
yapisal analizi i¢in Raman spektrumu kaydedilmis olup, spektrum Sekil 28’de gosterilmistir.
2In:1GO hacim oraninda hazirlanan nanokompozitte Raman spektrumu bir plato egrisine
benzemektedir. Hacim oran1 1In:1GO’ya degistirildiginde Raman spektrumunda 1n20s ile
iligkilendirilen Eig (131 ve 304 cm™), E2g (626 cm™), Aig (494 cm™) ve 364 cm™ titresim
modlarina ait zirveler elde edilmistir (Gan et al., 2013; Wiranwetchayan et al., 2018). Ayrica,
ERGO’dan kaynaklanan D (1330 cm™) ve G (1560 cm™) bantlar1 da gézlemlenmistir. Ancak,
hacim orant 1In:2GO oldugunda yalnizca ERGO’ya ait zirveler gozlemlenmistir. Sonug
olarak, elektrokimyasal olarak biriktirilen filmlerde hem In20s hem de ERGO zirveleri,

1In:1GO hacim oranindaki elektrolit karisiminda hazirlanan nanokompozitte ortaya ¢ikmistir.

—1In:1GO
—2In:1GO
1In:2GO

Siddet/ a.u.

M-W"W

100 1100 2100 3100
Raman kaymasi / cm™

Sekil 28. In203/ERGO nanokompozitinin Raman spektrumu
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Nanokompozit filmdeki elementlerin kimyasal bilesimlerini ve baglanma durumlarin
belirlemek i¢in XPS analizi yapilmustir (Sekil30). Nanokompozitte mevcut bulunan In, O ve
C elementlerine ait ¢ekirdek seviyeleri Ozellikle arastirilmistir. Sekil29.a, In 3d c¢ekirdek
seviyelerinin XPS spektrumunu gostermektedir. In 3d’nin 443,9 eV’ta tespit edilen baglanma
enerjisi In 3dsi2’ye karsilik gelmektedir. In 3dsr2’ye ait zirve ise 451,5 eV’ta tespit edilmistir.
In 3dsz ile In 3ds2 zirvelerinin baglanma enerjileri arasindaki fark 7,6 eV olup, bu durum
In203 nanopargaciklarinda In*? oksidasyon basamagimin varligin1 dogrulamaktadir (Sawant et
al., 2021). Ayrica, In 3d XPS spektrumu, In.Os’{in spektral bilesenlerinin metalik In’den daha
genis oldugunu gostermektedir. Bu nedenlerle, In.Os/ERGO nanokompozitinin In.Os yapisini
icerdigi  sOylenebilir.  Sekil29.b’de, farkli konsantrasyon oranlarinda hazirlanan
nanokompozitlerin O 1s ¢ekirdek seviyesi XPS spektrumlar1 gosterilmektedir. Kristalin metal
oksitlerin Ols ¢ekirdek seviyelerinin, genellikle 529,0 eV — 531,1 eV baglanma enerjisi
araliginda oldugu bilinmektedir (Zatsepin et al., 2019). 530,3 eV’lik bant, In.Os'lin diizenli
kafes oksijen yapisindan ileri gelen O 1s ¢ekirdek seviyesi sinyaline aittir (Gurlo et al., 1997).
Ayrica, 529,0 eV bolgesindeki zirve, adsorbe olmus OH gruplart veya GO’nun tamamen

indirgenmeyen oksijen gruplarinin varligini géstermektedir.

GO’nun ERGO'ya elektrokimyasal olarak indirgenmesini belirlemek amaciyla Cls
cekirdek seviyesi XPS spektrumu kaydedilmistir (Sekil29.c). GO igin Cls spektrumu, iki ana
zirve bolgesine sahiptir: C-C/C=C i¢in 284 eV-286 eV araligi ve C-O fonksiyonel gruplari
icin 286 eV-289 eV bolgesi (Al-Gaashani et al., 2019; Oztiirk Dogan & Kurt Urhan, 2023).
Sekil 29.c’deki spektrumda, GO orani arttikga, 287 eV bolgesindeki zirve daha baskin hale
gelmistir. Ayrica, oksijen fonksiyonel grup zirvelerinin, nanokompozitteki mevcut GO
miktarinin In:GO oraninda azalmasina baglh olarak azaldig1 gozlemlenmistir. Benzer sekilde,
GO miktarinin artmasi, C-C baginin zirve yogunlugunun artmasina da neden olmustur. Farkl
konsantrasyon oranlarinda hazirlanan In2O3/ERGO nanokompozitlerinde, GO’nun indirgenme
dereceleri i¢in en uygun bilesimin 1In:1GO orani oldugu belirlenmistir. In3d, Ols ve Cls
XPS spektrumlari incelendiginde 1In:1GO karisim orani, In3d zirvesindeki In*® varligi, Ols
zirvesindeki oksijen atomlarmin diizenli kafes yapisi ve GO’nun oksijen fonksiyonel

gruplarinin daha fazla indirgenmesi nedeniyle se¢ilmistir.
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Sekil 29. In203/ERGO nanokompozitinin XPS spektrumu. In3d (a), Ols (b) ve Cls (c)
cekirdek seviyelerine ait XPS spektrumlari

40



Hazirlanan In203/ERGO nanokompozitlerinin yiizey morfolojisi FESEM kullanilarak
arastirildi. Sekil30, degisen hacim oranlarinda GO kullanilarak iiretilen nanokompozitlerin
FESEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil30.a’da, x10000 biiylitme oraninda 1In:2GO
orneginin FESEM goriintiisii icin GO miktarinin artmasi nedeniyle yiizeyde toplu grafen
yapilarinin olustugu goriilmektedir. Ayrica, x40000 biiylitme i¢in bu ERGO katmanlarinin alt
katmaninda da In203 yapilariin varligi belirgindir. Sekil30.b’de gosterildigi gibi, In:GO
hacim oranlarinda In miktarindaki artis (2In:1GO i¢in) nedeniyle yilizeyde diizgiin bir sekilde
dagilms kiiresel In203 yapilari elde edilmistir. Bu durum elektrokimyasal biriktirme sirasinda
ERGO’ya kiyasla elektrot yiizeyinde biriken In*® iyonlarmin daha hizli kinetiginden
kaynaklantyor olabilmektedir. Sekil30.c’de verilen FESEM goriintiisiinde, 1In:1GO orani i¢in
In203/ERGO nanokompozitinin hem nanopartikiiller hem de uygun morfolojiye sahip grafen

tabakalar1 icerdigi agikca goriilmektedir.

Tim numuneler i¢in kaydedilen EDX spektrumlari (Sekil30), In20s/ERGO
nanoyapilarinin kimyasal bilesiminde herhangi bir safsizlik elementi olmadan In, O ve C
elementlerinin bulundugunu gostermektedir. Dahasi, element bilesimleri kompozitteki
oranlart dogrulayan degisimler gostermistir. GO miktar1 arttiginda, C yiizdesi artmistir; In
miktar1 arttiginda, In yiizdesi artmistir. FESEM goriintiileri ve EDS analizi 6nceki sonuglarla
iyi bir uyum i¢indedir (Tuzluca et al., 2018; Shanmugasundaram et al., 2017; Guo et al.,
2023; El-Khouly et al., 2020; Alaizeri et al., 2023). Yapilan karakterizasyon islemlerinin
sonuglart IN203/ERGO nanoyapilarinin elektrokimyasal bir teknik kullanilarak basariyla

hazirlandigin1 géstermektedir.
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Sekil 30. In203/ERGO nanokompozitlerinin FESEM goriintiileri ve EDS spektrumlari

In2Os/ERGO  Nanokompozitlerinin  NiS nanoparcaciklar1 ile Dekorasyonu ve
Karakterizasyonu

In20s/ERGO  nanokompozitlerinin  elektrokimyasal teknik kullanilarak  NiS
nanopargaciklari ile dekore edilmesinde elektrolit ¢cozeltisi olarak; 2 mM NiClz2 ve 200 mM
tiyolire karistirtllmigtir. In203/ERGO nanokompozitlerinin 2 mM NiClz ve 200 mM tiyoiire
ortamindaki elektrokimyasal davranigi -1000 mV ile +200 mV potansiyel penceresinde 5mV/s

tarama hizinda kaydedilen doniisiimlii voltamogram araciligiyla arastirilmistir (Sekil31).
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Sekil31. In203/ERGO nanokompozitlerinin  Ni*? ve tiyoiire elektrolitinde kaydedilen
doniigiimlii voltamogramu.
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Sekil31’de verilen doniisiimlii voltamogramda ~-175 mV bolgesinde bir oksidasyon
piki ve geri doniis yoniinde ~-300 mV’ta bir indirgenme piki elde edilmistir. Artan ¢evrim
sayisina bagli olarak ylizeyde biriken madde miktarinin artmasina bagl olarak pik akimlari da
artis goOstermistir. Bu voltamogram In203/ERGO nanokompozitinin ylizeyinde NiS

nanoparcaciklarinin elektrokimyasal olarak biiyiitiilebilecegini isaret etmektedir.

NiS nanopargaciklarinin In203/ERGO nanokompoziti yiizeyindeki varligini arastirmak
amactyla XRD spektrumu kaydedildi (Sekil 32). Bu spektrumda ii¢ temel kirmim piki
arastirildi: In203 metal oksit yapisi, ERGO yapisi ve NiS yapist. Sekil 32’de sunulan XRD
spektrumunda; 1n203/ERGO nanokompozitinde mevcut olan In203 i¢in 21,3°’de (211);
30,8°°de (222); 35,5°°de (400); 51,4°°de (440) ve 60,7°°de (622) kristal yapilarina karsilik
gelen kirmmim pikleri goriilmiistiir. Bu kirinim piklerinde substrat olarak ITO kullanildigindan
dolay1 spektrumda omuz goriintiisiiniin ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir. ERGO yapisi
nanokompozite dahil edildigi zaman grafen katmanlar1 birbirinden olduk¢a uzaklagmaktadir
(Oztiirk Dogan et al 2023). Bu nedenle XRD spektrumunda ~26,7°’deki (002) ve ~44°°deki
(100) kristallerine karsilik gelen ERGO kirinim pikleri kiigiik siddetli olarak gozlenmistir.
Dahasi, 10°-15° bolgesinde herhangi bir kirinim pikinin elde edilmemesi GO yapilarinin
ERGO’ya doniisiimiiniin gergeklestigini desteklemektedir (Oztiirk Dogan et al 2019) . NiS
dekorasyonuna yonelik NiS’nin (110), (300), (220), (131) ve (321) kristallerine ait kirinim
pikleri sirasiyla ~17,5°; 35,5°; 41,4°; 50,2° ve 50,8° degerlerinde elde edilmistir.
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Sekil 32. NiS dekore edilmis In203/ERGO nanokompozitinin XRD spektrumu.

NiS dekore edilmis In20s/ERGO nanokompozitinin morfolojik analizi i¢cin FESEM
goriintiisii kaydedildi (Sekil 31.a). 1:1 hacim oraninda In:GO kullanilarak hazirlanan

IN20s/ERGO nanokompozitinin nanopartikiil seklinde bir biiylime gosterdigi Sekil30°da
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goriilmektedir. Nanokompozit yiizeyine NiS nanoparcaciklar1 dahil edildiginde yiizeyin alt
tabaka olarak morfolojisini korudugu ve bu tabaka iizerine yiizeyi tiiyciik gibi goriiniime sahip
parcaciklarin ilave edildigi fark edilmektedir. Yiizeydeki bu pargaciklarin NiS oldugunu
dogrulamak amaciyla EDS spektrumu da kaydedildi (Sekil 33.b). EDS analizi sayesinde
elektrot bilesiminin C, In, O, Ni ve S elementlerini icerdigi tespit edildi. Ek olarak Sekil
33.b’de i¢ sekil olarak elementlerin agirlikga ve atomik olarak yiizdesel dagilimlar1 da tablo
seklinde sunulmustur. FESEM ve EDS analizi elektrokimyasal teknik kullanilarak
IN203/ERGO nanokompozitinin ylizey morfolojisinin herhangi bir bozulmaya ugramadan NiS

nanoparcaciklari ile dekore edilebilecegini gostermistir.
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Sekil 33. NiS dekore edilmis IN203/ERGO nanokompozitlerinin FESEM goriintiisii ve EDS
spektrumu

NiS dekorasyonunun In203/ERGO nanokompozitinin elektrokimyasal o6zelliklerine
kazandirdig: Ustiinliikleri incelemek amaciyla elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EILS)
Olctimleri kaydedildi (Sekil 34). 1 mM ferri/ferro siyaniir redoks ¢ifti iceren 0,1 M KCl
elektrolitinde kaydedilen EIS spektrumu iki bolge igermektedir. Ilk bolge yarim daire
goriiniimli bolgedir ve elektrodun elektrolit ile ara yilizeyindeki elektron transfer direnci ile
iliskilidir. Ikinci bolge ise yaklasik 45 derecelik ac1 ile ilerleyen Warburg impedansina ait
olan bolgedir. Sekil 34°te verilen EIS spektrumlarinda NiS@In20s/ERGO nanokompozitinin
daha kiigiik yarim daire ¢apina sahip olmasi daha kiigiik yiik transfer direncine sahip oldugunu
gostermektedir. Bu durum elektron transferi agisindan NiS dekorasyonunun kompozite

olumlu katki sagladigini isaret etmektedir.
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Sekil 34. NiS dekore edilmis ve edilmemis In203/ERGO nanokompozitlerinin EIS
spektrumlari

Fotoelektrokimyasal  ol¢iimlerde  hazirlanan  materyalin =~ goriiniir  bolgede
absorpsiyonunun artmasi istenilir. Bu nedenle NiS dekorasyonunun In20s/ERGO
nanokompozitinin optik 6zelliklerine kazandirdig: iistiinliikleri incelemek amaciyla UV-Vis
spektrumu kaydedilmistir (Sekil 35). NiS@In203/ERGO elektrodunun UV-Vis spektrumunun
absorbans siddeti In2Os/ERGO elektrodundan daha fazla olup dalga boyunun goriiniir bolgeye
kaydig1 dikkati ¢cekmektedir. Dalga boyunun goriiniir 11k tarafina kayma gostermesi modifiye

elektrot ile glines 151¢1indan daha fazla faydalanilabilecegini isaret etmektedir.
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Sekil 35. NiS dekore edilmis ve edilmemis In20s/ERGO nanokompozitlerinin UV
spektrumlari

Hazirlanan  NiS@In20s/ERGO  elektrodunun  fotoelektrokimyasal  hiicrelerde
fotoelektrot olarak kullanilma 6zelliginin arastirilmasi amaciyla pH’s1 7 olan 0,1 M fosfat
tamponu igerisinde fotoakim degerleri olgtilmistiir (Sekil 35). Dis devreden her hangi bir
voltaj uygulamasi yapilmadan 151k altinda ve karanlikta sadece sistem tarafindan iretilen
akimin Olgililmesi saglanmistir. NiS@In203/ERGO elektrodu yiizeyine yapay giines 15181

2 degerinde fotoakim iiretilmistir. Isik

distiriildiigiinde sistem tarafindan 0,2 mA cm’
kapatildig1 zaman ise akimda ani bir diisiis gézlenmistir. Artan ¢evrimlerde ayni miktarlarda
fotoakim yanit1 elde edilmistir. NiS@In203/ERGO elektrodunun iirettigi fotoakim yogunlugu
IN203/ERGO elektrodunun yaklasik 1,5 katidir. Fotoakim yogunlugundaki artis NiS
dekorasyonunun In203/ERGO elektrodunun fotoelektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirdigini

desteklemistir.
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Sekil 35. NiS dekore edilmis ve edilmemis In203/ERGO nanokompozitlerinin fotoakim
cevaplari
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda In203/ERGO nanokompozitlerinin tek-kapta ve tek-potansiyelde
elektrokimyasal tiretimi arastirilmistir. Elektrokimyasal sentez ¢ozeltisi olarak In(NOzs)s ve
GO c¢ozeltileri farkli hacimsel oranlarda (1:1, 1:2 ve 2:1) karnstinlmistir. GO miktarinin
degismesine bagli olarak e¢lde edilen nanokompoztilerin kompozisyon ve morfoloji
degisimleri incelenmistir. Farkli konsantrasyon oranlarinda hazirlanan In203/ERGO
nanokompozitleri XRD, Raman spekroskopisi, XPS, FESEM ve EDS gibi farkli teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. XRD, Raman ve XPS karakterizasyonlari, kompozit
kompozisyonunun In203 ve ERGO’dan olustugunu dogrulamustir. Istenilen morfoloji ve

bilesime sahip nanokompozitin 1:1 In:GO hacim oraninda elde edildigi belirlendi.

Elektrokimyasal ~ sentez ~ yontemi  kullanilarak  hazirlanan  In203/ERGO
nanokompozitlerinin yiizeyleri yine elektrokimyasal teknik kullanilarak NiS nanoparcaciklari
ile dekore edilmistir. NiS dekorasyonu i¢in 2 mM NiClz ve 200 mM tiyoiire igeren elektrolit
¢ozeltisi kullanilmistir. In203/ERGO nanokompozitinin -1000 mV ile +200 mV potansiyel
penceresinde 5mV/s tarama hizinda donsiimlii voltamogrami kaydedilmis ve bdylece
INn203/ERGO elektrodunun yiizeyinin NiS ile kaplanmasi saglanmistir. Sentezlenen
NiS@In203/ERGO  elektrodunun  yapilan karakterizasyon islemleri In203/ERGO
nanokompozit  yapisina NiS  nanoparcaciklarinin  dahil  edildigini = gOstermistir.
NiS@In203/ERGO elektrodunun elektrokimyasal karakterizasyonu igin impedans spektrumu
kaydedilmistir. EIS grafiginde NiS@In203/ERGO elektrodu daha kiigiikk yarim daire cap1
sergilemistir ki bu durum NiS@In203/ERGO elektrodunun elektron transfer hizinin daha

fazla oldugunu gostermektedir.

Ek olarak NiS@In20s/ERGO elektrodunun fotoelektrokimyasal hiicrelerde
fotoelektrot olarak kullaniminin arastirilmast amaciyla Uv-Vis spektrumu ve fotoakim
Olctimleri alinmustir. In203/ERGO elektrodunun yiizeyine NiS nanoparcaciklarinin dekore
edilmesi ile absorpsiyon siddeti artmig ve spektrumun dalga boyu goriiniir bolgeye dogru
kaymustir. Bu durum NiS dekore edilen elektrotlarin giines 15181na kars1 daha duyarli olacag:
sonucunu dogurmustur. Fotoakim dl¢iimlerinde dis potansiyel uygulamasi yapilmamis olup,
NiS@In203/ERGO elektrodu nétral ortamda 0,2 mA/cm? gibi nispeten yiiksek akim
yogunlugu sergilemistir. Gergeklestirilen tez kapsaminda iretilen NiS@In20s/ERGO

elektrodunun fotoelektrokimyasal sistemlerde basartyla kullanilabilecegi  sonucuna
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ulagilmistir. NiS@In203s/ERGO elektrodunun ek katkilamalar veya ileri optimizasyonlari ile

yeni ¢aligmalara alt yap1 olusturabilecegi de goriilmiistiir.
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