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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CdS KUANTUM PARCACIK DEKORE EDIiLMIi$ ZnO/ERGO
NANOKOMPOZITLERININ SENTEZi VE FOTOELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mohammad HOSSEINPOUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Organik Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Umit DEMIR

Ustiin fotovoltaik dzelliklerinden dolay1 son yillarda kapsamli bir sekilde arastiriimakta
olan ZnO malzemesinin, optoelektronik etkilerinin arttirilmasi amaci ile ZnO/ERGO
nanokompozitleri sentezlenerek CdS kuantum parcaciklart ile dekore edildi.
ZnO/ERGO nanokompozitleri ITO kapli cam yiizeyinde ayni ¢ozeltiden ve sabit tek
potansiyelde elektrokimyasal yontemle depozit edildi. Cinko kaynagi olarak
Zn(CH3CO0); tuzu igeren ¢ozelti kullanildi ve elektrodepozisyon GO karisimiyla
birlikte -1100 mV’ta 30 dakika boyunca siirdiiriildii. Kompozit malzemenin yapisal,
morfolojik, optiksel ve fotoelektrokimyasal karakterizasyonu yapilarak elektrokimyasal
teknik ile basarili bir sekilde sentezlenebildigi kanitlandi. Yapay gilines 15181 altinda
yapilan fotoakim yogunlugu olciimleri, kompozit malzemenin ZnO'e oranla daha
fotoaktif oldugunu ve giines pillerinde fotoanot olarak kullanilabilecegini gosterdi.
Kompozitin fotovoltaik etkilerinin gelistirilebilmesi i¢in ylizeyi CdS kuantum
parcaciklari ile dekore edildi. Dekorasyon igleminde SILAR yontemi kullanildi. CdS
dekore edilen ITO/ZnO/ERGO elektrotlar1 XRD, XPS, EDS, EIS, SEM, UV-VIS
teknikleriyle karakterize edildi ve ITO/ZnO/ERGO/CdS nanokompozit yapisinin
basarili bir sekilde sentezlenebilecegi goriildii. ZnO/ERGO nanokompozitlerinin
yapilan elektrokimyasal fotoakim 6l¢iimleriyle CdS dekorasyonu sonrasinda fotoakim
yogunlugunda oOnemli bir artis tespit edildi. Son asamada ITO/ZnO/ERGO/CdS
elektrotlarn QDSSC’lerde kullanabilecek sekilde Na,S + Na,SO;z; elektrolitinde
fotokorozyona ugramadigi ve fotokatalitik 6zelliklerinin iyilestirildigi belirlendi.

2019, 154 sayfa
Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit, ZnO, CdS,

elektrokimyasal depozisyon, metal oksit, nanokompozit, kuantum pargacik, fotovoltaik,
giines pili



ABSTRACT

Master Thesis

CdS QUANTUM PARTICLE DECORATED ZnO/ERGO NANOCOMPOSITES
SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PHOTOELECTROCHEMICAL
PROPERTIES

Mohammad HOSSEINPOUR

Atatiirk University
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Department of Chemistry
Organic Science

Supervisor: Prof. Dr. Umit DEMIR

In order to increase the optoelectronic effects of ZnO material, which has been
investigated extensively in recent years due to its superior photovoltaic properties,
ZnO/ERGO nanocomposites were synthesized and decorated with CdS quantum dots.
ZnO/ERGO nanocomposites were deposited on the ITO coated glass surface from same
solution and constant single potential by electrochemical method. The Zn(CH3COO),
salt-containing solution as the zinc source was used and electrodeposition was
continued for 30 minutes at -1100 mV with the GO mixture. The structural,
morphological, optical and photoelectrochemical characterization of the composite
material has been proven to be successfully synthesized by the electrochemical
technique. Photocurrent density measurements under artificial sunlight showed that the
composite material was more photoactive than ZnO and can be used as a photoanode in
solar cells. The surface was decorated with CdS quantum dots in order to improve the
photovoltaic effects of the composite. SILAR method was used for the decoration
process. The best method and the optimum conditions for this method were determined
with photocurrent density measurements. CdS decorated 1TO/ZnO/ERGO electrodes
were characterized by XRD, XPS, EDS, EIS, SEM, UV-VIS techniques and it was seen
that ITO/ZnO/ERGO/CdS nanocomposite structure could be successfully synthesized.
ZnO/ERGO nanocomposites were determined by electrochemical photocurrent
measurements and CdS decoration showed an important increase in photocurrent
density. In the final stage, it was determined that ITO/ZnO/ERGO/CdS electrodes were
not photocorroded in Na,S + Na,SOj3 electrolyte and their photocatalytic properties
were improved which can be used in QDSSC’s.

2019, 154 pages

Keywords: Electrochemically reduced graphene oxide, ZnO, CdS, electrochemical
deposition, metal oxide, nanocomposite, quantum dot, photovoltaic, solar cell
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1. GIRIS

Enerji, giiniimiizde ve 6zellikle gelecekte insanlikla ilgili hayati 6neme sahiptir. Enerji
ihtiyaci i¢in fosil yakitlarin asir1 tiiketimi, kiiresel bir enerji krizine ve g¢evre kirliligi
sorunlarina yol agmistir. Bu nedenle, bu sorunlar1 ¢6zebilmek igin yenilenebilir enerji
kaynaklarina ihtiya¢ duyulmustur. Biiylik olgekli talebi karsilamak igin farkli enerji
kaynaklar arastirilmaktadir. Bu kaynaklar; riizgar tiirbinleri, hidroelektrik, dalga, gelgit
enerjisi ve giines pilleridir. Bu tiir enerji kaynaklar1 arasinda, giines enerjisi, sonsuz bir
enerji kaynagi ve ¢evre dostu gibi avantajlarindan dolay1 artan enerji talebine ¢6ziim
olarak biiyiik ilgi gormektedir. Giines, gezegenimizin enerji ihtiyacini 6nemli miktarda
saglamaktadir. Yilda 3x10** J olmak iizere giines tarafindan saglanan enerji kiiresel
talepten yaklasik olarak 10.000 kat daha fazladir. Diger bir deyisle, diinya yiizeyinin
%0,1°1ik alaninda %10 verime sahip giines pili tarlasi olusturulmasi, bugiin ki enerji

ihtiyacinin tamamini karsilayacaktir.

Fotovoltaik (PV) sistemi kullanilarak olusturulan gilines pili, giines enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiirebilir ve doniistiirdiigli bu enerjiyi bir bataryada kimyasal
enerji olarak depolayabilir. Fotovoltaik sistemlerin temiz ve diigitk maliyetli olmas1 tim
yenilenebilir enerji teknolojilerinin umut verici kaynagi olmustur (Hagfeldt et al. 2010).
Gilines enerjisinin donlisim veriminin 1yl olmasi i¢in, kullanilan yariletkenin bant
aralig1 enerjisi 2,2 eV’dan kiiciik olmalidir. Bu araliktaki enerjiye sahip olan yariiletken
materyallerin sulu ortamda fotokimyasal olarak kararli olmamasi en biiyiik
dezavantajlaridir. Bu dezavantajlardan ve toksik Ozelliklerinden dolay1r bazi
yariiletkenlerin (GaAs, InAs, InP, Cd ve Pb bilesikleri vs.) kullanimi sinirhdir.
Fotokimyasal hiicre sistemlerinde kararli bir davranis sergileyen ZnO, Cu,0 ve Fe,O3
gibi yariiletkenler bu malzemelere gore daha yaygin olarak kullanilabilir. Bu yariiletken
malzemeler, toksik 6zellik gdstermemeleri ve kimyasal kararliliklarindan dolay1 en ideal

malzeme olarak bilinmektedirler.

Bilindigi gibi metallerde degerlik elektronlar1 gevsek bir sekilde ¢ekirdege baglandig:

icin, metaller iyi bir elektrik iletkenligine sahipler ama oksijenle tepkimeye girdiginde



ve metal oksit formunu olusturdugu zaman degerlik elektron veya elektronlar: oksijen
tarafindan absorbe edildigi i¢in metaller degerli bir sekilde elektrik iletkenligi
gosteremediklerinden dolay1 diisiik bir iletkenlik performansi sergilemekteler ve bu da
bir dezavantaj olarak kabul edilir, ayrica metal oksitlerin performansi kii¢iik yiizey
alantyla smirlidir, bu sorunlar1 gidermek icin grafen metal oksit kombinasyonu
yapilmaktadir, bu kombinasyon metal oksitlerin spesifik yiizey alanlarinin gelismesinde
ve iyonik ve elektrik iletkenliklerinin artiritlmasinda 6nemli rol oynamaktadir (Khan et
al. 2015).

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alismalarin temel amaci; metal oksitlerin bant
aralig1 enerjilerini ve yiik transfer 6zelliklerini iyilestirmektir. Elektrokimyasal metot
kullanarak nano boyutta malzeme hazirlanabilir ve bodylece goriinlir bdlge

spektrumunun biiyiik bir kismi hasat edilebilir.

1.1. Giines Hiicreleri

Glines hiicresinin kronolojik tarihgesi incelendiginde, ilk olarak Bell Labs tarafindan
1954 yilinda kristal silikon malzemesinden yapilan giines pilinin ortaya ¢ikmasindan bu
yana, giines pili teknolojisinin ¢ok hizli bir gelisme igerisinde oldugu goriilmektedir
(Chapin et al. 1954). Giines hiicreleri malzeme ve teknoloji gelisimine gore, ii¢ baslik

altinda siniflandirilabilirler.

Birinci nesil gilines pilleri; monokristal bir yariiletken olan silisyum iizerine kurulu
fotovoltaik aygitlardir (Jun et al. 2013). Silikon giines pilleri en kullanigh fotovoltaik
aygitlardir ve mevcut giines paneli sistemlerinin %90'indan fazlasini olustururlar. Ikinci
nesil giines pillerini, amorf silikon, bakir indiyum galyum selenit (CIGS), GaAs ve
CdTe temelli ince film malzemeleri olusturur (Wu 2004; Jackson et al. 2011). ince film
giines pili liretimi, malzeme tasarrufu ve daha diislik bir isleme sicakliginin nedeniyle
daha az maliyetlidir. Ikinci nesil giines pilleri, silikon tabanli giines pillerinden daha
diisiik verimlilikte (%14°ten az) oldugu icin yeni nesil glines pili arastirmalar1 devam

etmistir.



Ucgiincii nesil giines pilleri, hala bilimsel olarak arastirma asamasinda ve gelismekte olan
giines pilleri olarak tanimlanmaktadir (Gratzel 2009; Hagfeldt et al. 2010). Uretim
maliyeti biiyiik ol¢iide azaltilabilen yeni malzemeler ve yapilar kullanilarak olusturulan
bu giines hiicrelerinin gelisimi ile daha yiiksek verimli bir giines pili elde etmek
miimkiindiir. Gilinlimiizde, ii¢ilincii nesil giines pillerine boya duyarli giines pilleri
(DSSC), organik/polimer giines pilleri (OSC), perovskit giines pilleri (PSC) ve kuantum
pargacik tabanli giines pilleri (QDSSC) 6rnek gosterilebilinir (Jun et al. 2013). Son
yirmi yilda, tiglincii nesil giines pilleri muazzam bir arastirma ilgisi ¢ekmis ve hizli bir
sekilde gelismistir. Sekil 1.1°de birinci, ikinci ve lgiincii nesil PV teknolojileri igin

verim-maliyet grafigi gosterilmistir.

SO 10/W S0.20/W S0.50/W
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£1.00/W
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1] 106 200 300 400 500

Maliyet, S/m?

Sekil 1.1. Birinci (I), ikinci (IT) ve iigiincii nesil (IIT) fotovoltaik teknoloji i¢in verimlilik
ve maliyet grafigi

1.1.1. Birinci nesil giines hiicreleri

Giines hiicre sistemlerinde ticari olarak daha ¢ok tercih edilen yapi silisyum (Si) tabanl
p-n eklem diyot giines hiicresi yapisidir (Li et al. 2006). Tek veya ¢ok kristalli p-n
eklem silikon hiicreleri en yaygin PV doniistiiriiciilerdir. Silisyum oksit yiiksek sicaklik

ortaminda karbon ile girdigi reaksiyon sonucunda yaklasik %98 saflikta silisyum (Si),



karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir. Silisyumun saflastirilmasindan sonra
sicaklik 1400°C’ye cikartilarak silisyum eriyik haline getirilir. Daha sonra bu eriyik
farkli yontemler ile sogutma islemine tabi tutuldugunda tekli veya ¢oklu kristaller elde
edilmektedir. Elde edilen bu yapilar giines hiicrelerinin alt yapisi olan silisyum pullar
tretmek amaciyla kullanilmaktadir. Silikon tabanli giines hiicrelerinin  verimi
labaratuvar ortaminda %20’nin iizerindeyken, endiistride yaklasik olarak %15
civarindadir. Bunun yani sira silisyum tabanli giines pilleri kararlilik, dayaniklilik gibi
avantajlara da sahiptir. Fakat yiiksek iiretim maliyeti, yliksek saflik gereksinimleri ve
zararli kimyasallarin kullanilmasi silisyum gilines hiicresinin  yayginlagmasini
engellemistir (Ooyama and Harima 2009). Bu sebeplerden dolay1 daha ucuz ve gevre

dostu olan giines hiicresi sistemlerine ihtiya¢ duyulmustur.

1.1.2. ikinci nesil giines hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri, inorganik ince filmlere dayali PV cihazlardir. ikinci nesil
PV cihazlar1 daha ucuzdur, ancak birinci nesil giines hiicrelerinden daha az verimlidir
(%14) (Shockley and Queisser 1961). Inorganik ince film giines hiicreleri ilk defa 1970
yilinda amorf silisyum materyali kullanilarak calisgilmigtir. Laboratuvar ortaminda
yaklasik %14 verim elde edilirken modiil olarak %4 ile %8 arasinda bir verimlilik elde
edilmistir (Yang et al. 1997). ikinci nesil giines hiicreleri yapiminda verimi daha da
arttirabilmek i¢in bakir indinyum diselenit (CIS) ve CdTe gibi yariiletkenler ¢ok fazla
kullanilmistir. Ancak bu yariiletkenlerin bant aralifinin degistirilmesindeki zorluklar,
vakum ortamindaki iiretim iglemleri, maliyet ve ¢evre kirliligine sebep olmasi nedeniyle
cok fazla tercih edilmemislerdir (Fthenakis et al. 1995). Bu inorganik giines hiicreleri,
geleneksel sebeke elektrigi ile rekabet etmek i¢in hala ¢ok pahalidirlar. Organik veya
polimer malzemeler kullanilarak yapilan alternatif yaklasimlar, diisik maliyet, hafiflik

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



1.1.3. Ugiincii nesil giines hiicreleri

Birinci nesil gilines pillerinin dezavantaji1 yiiksek iiretim maliyeti ve ¢evresel kirliliktir.
Ikinci nesil giines pillerinin daha diisiik {iretim maliyeti avantaji olsada, diisiik
verimlilikleri dolayisiyla bilim insanlar1 daha yiiksek verimlilikde gilines hiicresi
gelistirmek icin arastirmalarint siirdiirmiislerdir. Diisiik tiretim maliyetlerine sahip
yiikksek verimli cihazlar, boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), kuantum parcacik
duyarl giines hiicreleri (QDSSC) ve organik gilines hiicreleri gibi tigiincii nesil giines
hiicrelerinin ilerlemesi ile miimkiindiir. QDSSC’ler, silisyum tabanli hiicrelere gore
diisiik maliyetli, ¢cevre dostu ve yiiksek verimlilige sahip olmasindan dolay1 son yillarda

ilgi gérmiislerdir.

QDSSC’ler, Oregan ve Greatzel tarafindan ilk kez 1991 yilinda DSSC’lerin tiirevleri
olarak gosterilmistirler (Tian et al. 2014; Shen et al. 2016). QDSSC’ler ve DSSC’ler
arasindaki fark, glines 151811 absorblamak i¢in kullanilan materyallerdir. QDSSC’lerde
kullanilan materyal inorganik bir yariiletken malzeme olan kuantum parcacik (QD),
DSSC’lerde ise organik boya molekiilii veya bir metal organik kompleks materyalidir
(Emin et al. 2011). DSSC’lerin yiiksek veriminden ilham alinarak gelistirilen CdS,
CdSe, PbS, PbSe, InP ve InAs QD’lar, boyut ve sekle bagli absorpsiyon 6zelliklerinden
dolayr QDSSC uygulamalarinda fotoaktif malzeme olarak kullanilmaktadir (Wang et al.
2010).

QDSSC’ler, sogurucu (absorplayici) malzeme olarak kullanilan QD’larin boyutlarini
degistirerek sogurulacak dalga boyunu degistirmeye imkan taniyan bir giines hiicresi
tasarimidir (Kamat 2008). Yasak enerji bant araligi (kuantlasma o6zelligi), yiiksek
ekstinksiyon (emisyon) katsayisi, darbeli iyonizasyon ile tek bir fotonla etkilesmesi
sonucu ¢oklu eksiton iiretimi (MEQG), su ve oksijene kars1 yiliksek kararlilik gibi siradigi
optik ve elektriksel (opto elektronik) 6zelliklerinden dolayi, organik boyalar yerine foto
duyarl olarak yariiletken QD’lar kullanilmaktadir. QDSSC’lerin teorik fotovoltaik
doniisiim verimliligi (PCE), QD’larin MEG etkisi agisindan, Schockley-Queisser



smiria gore yariiletken gilines hiicrelerinden (%31) cok daha yiiksek degerlere (%42’ye
kadar) ulasabilir (Sero et al. 2009; Tian et al. 2014; Tian et al. 2016).

QD materyalleri gibi inorganik yariiletkenler, sira dis1 optik 6zelliklerinden dolay1 yeni
nesil sensitizorler i¢in boyalarin bir alternatifi olarak kullanilabilirler (Vogel et al. 1994;
Choi Hongsik et al. 2013). Ayarlanabilir bant bosluklarina sahip QD’lar, giines
spektrumunun kizilotesi (IR) bolgelerine goriiniir 151k enerjisini hasat etmek icin
alternatif bir yol sunmustur (Ruhle Sven et al. 2010; Zhu Guang et al. 2011). QD’lar
ayrica, ¢oklu eksiton liretimi, yiikksek molar soniimleme katsayilari, yeterli fotostabilite
ve uygun boyut bagimliligi gibi rekabet 6zelliklerine sahiptirler, bu da gilines hiicreleri

tizerinde yapilacak ¢alismalarda potansiyel bir arastirma konusu olmustur.

1.1.4. QDSSC'lerin ¢alisma mekanizmasi

Shockley-Queisser sinir1 olarak da bilinen fotovoltaik doniisiim verimliligi igin
termodinamik limit, 1 glines aydinlatmasi altinda tek bir gilines hiicresi i¢in %33 tiir.
Son zamanlarda, bu limiti agsma girisimleri DSSC’leri ve QDSSC’leri igeren fotoelektrik
kimyasal glines pili gibi li¢ilincii nesil sistemlerin ortaya ¢ikisi ile gerceklestirilmektedir.
Bir QDSSC’si, dar bant aralikli yariiletken nano kristal, karsit elektrot ile duyarl: hale
getirilen mezo gozenekli genis bant aralikli yariiletken (genellikle TiO, veya ZnO) ve
redoks elektrolit ¢ozeltisinden meydana gelmektedir (Hod et al. 2014). QD'lar, bir
ekzitonun Bohr vyaricapina esdeger boyutlara yakin 3D siirl  yariiletken
nanopartikiillerdir. Yariiletken nanopartikiillerin boyutlari eksiton Bohr yarigapina
yakin veya daha kuvvetli oldugundan, yiik tasiyicisinin davranisi degisir ve kuantum
siirlama etkisi baskindir (Baskoutas and Terzis 2006). Bu etki, QD'larin boyut ve
seklini ayarlayarak malzemenin optik ve elektriksel 6zelliklerinin ayarlanmasini saglar.
Ekziton Bohr yarigapinin degeri farkli malzemeler igin farklidir: 2,2 nm (ZnO), 3,1 nm
(CdS), 4,2 nm (Si), 6,1 nm (CdSe), 20,4 nm (PbS) ve 67,5 nm (InSb) (Talapin DV.
2012). Daha biiyiik bir ekziton Bohr yaricap1 daha giiclii kuantum smirlama etkisi ile
sonuclanir. ikinci énemli 6lcekleme parametresi de Broglie dalga boyudur. Kuantum

simirlama etkisi, yariiletken nanopartikiiliin boyutu, yi1gin yariiletken igerisindeki yiik



tastyicilarin (elektronlar ve delikler) de Broglie dalga boyuna yaklastigi zaman meydana
gelir. Yigin yariiletken igerisindeki elektronlar, 10 -100 nm araliginda bir de Broglie
dalga boyuna sahiptir. Kuantum simirlama etkisi, Eg = 1/r* ile verilen kuantum
parcasinin biiyiikliigiine bagli olarak enerji band1 bosluk farklarina yol agar. Daha kiiclik
QD’lar daha biiyiik bant genisligi enerjilerine sahiptir. Boylece, kiigiik boyutlu QD’lari
uyarmak i¢in biiyiikk boyutlu QD’lardan daha fazla enerji gerekir. Biiylk dalga
boyundaki QD'lar kirmiziya kaymis bir enerji spektrumuna sahipken, kiigiik dalga
boyundaki QD'lar maviye kaymuis bir spektruma sahiptir.

QDSSC'nin ¢alisma prensibi, Sekil 1.2'de gosterilmistir. Bir QDSSC ayrica, iletkenlik
icin aralarinda bir elektrolit bulunan iki elektrottan olusan bir foto elektrokimyasal

hiicre olarak bilinir. FTO / ITO ile kaplanmis cam genellikle her iki elektrot icin tercih

edilen substrattir (Zhang and Cao 2011).
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Sekil 1.2. Tipik QDSSC'lerin ¢alisma mekanizmasi

Isik aydinlatmasi iizerine, hassaslastirici malzemenin valans bandinda bulunan
elektronlar, fotonlar1 sogurarak iletkenlik bandina geger. Bu uyarilmis elektronlar,
fotoanodun iletkenlik bandina enjekte edilir ve holler, redoks elektrolitine aktarilir.

Elektronlar harici bir devre lizerinden karsi elektrotuna (CE) ulasir. Duyarlastirici



tabakasi, redoks araciligi ile elektronu kabul eder ve okside redoks araciligi, karsi

elektrotta dogru yayilir (Zhang and Cao 2011).

Duyarlilastiric1 olarak genis bant aralikli geleneksel TiO; ve ZnO yariiletken gozenekli
nanokristalin filmler hem DSSC’lerde hem de QDSSC’lerde kullanilmustir. Yiiksek
elektron mobilitesine sahip oldugundan dolay1 ZnO, bir foto elektrot olarak mitkemmel
bir aday malzeme olarak kabul edilmektedir. Buna ek olarak, ZnO yariiletkeni kolayca
NRs ve NWs gibi anizotropik yapilar olusturabilir. ZnO, direkt elektron tasima i¢in kisa
ulasim mesafeleri saglayarak ZnO NRs’in yapis1 i¢in omurga gorevi gorebilir. Ayrica,
1D yapisina (YR ve NW) dayanan QDSSC’ler, diisiik yiizey alanlarindan dolayi, QD
yiiklenmelerinin azalmasina yol agmasi nedeniyle beklendigi kadar yiiksek mevcut
dontisiim verimliligine ulasmamistir. Nanopartikiil ile birlestirilmis ZnO NR’lerin
hiyerarsik yapilari, DSSC performansini arttirmanin etkili bir aract olarak
tanimlanmistir. QDSSC’ler DSSC’lerden biraz farkli yapiya sahip olmalarina ragmen,
hiyerarsik olarak yapilandirilmis fotoelektrodun montaj yontemi ile QDSSC’lerin

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

1.2. Yaniiletkenler

Biitiin materyaller; elektrik enerjisine gosterdikleri tepkiye bagl olarak baslica 3 gruba
ayrilirlar. Bu guruplar; iletken, yalitkan ve yariiletken olarak tanimlanir. Yalitkanlar,
normal kosullar altinda elektrik akimini iletmeyen malzemedir. Yalitkan malzemelerde,
degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda biiyiik bosluk bulunur. Bu nedenle
elektronlarin iletkenlik bandina gegisi zordur. iletkenler, elektrik akimini kolayca ileten
ve cogu metallerden olusan malzemelerdir. En 1yi iletkenler, bakir (Cu), giimiis (Ag),
altin (Au) ve aliiminyum (Al) gibi tek elementli materyallerden olugmaktadir; bunlar,
atomlara ¢ok zayif bir sekilde bagl tek bir degerlik elektronuna sahip atomlar ile
karakterize edilir. iletkenlerde, iletkenlik band1 degerlik band ile ¢akisir ve elektronlar,
kat1 icindeki serbestce dolasabilir ve degerlik bandindaki bos deliklere gegebilir
(Kondarides 2010). Iletkenlerin elektrik direnci cok diisiik bir degere sahiptir.



fletkenlerde, valans elektronlar1 iletkenlik bandinda serbestce hareket etmektedir

(Kurbanoglu 2006).

Yariiletkenler, elektrik akimi iletme konusunda iletkenler ve yalitkanlar arasinda
bulunan bir malzemedir. Tek elemanli yariiletkenler antimon (Sb), arsenik (As), astatin
(At), bor (B), polonyum (Po), telliir (Te), silikon (Si) ve germanyumdur (Ge). Ayrica
galyum arsenit, indiyum fosfid, galyum nitriir, silikon karbiir ve silikon germanyum gibi
bilesik yariiletkenler de yaygin olarak kullanilmaktadir. Tek elemanli yariiletkenler,
dort valans elektronlu atomlarla karakterize edilir. Yaygin olarak bilininen yariiletken
metal oksitlere ornek olarak ZnO, Fe,Oz, TiO,, CdS ve ZnS bilesikleri verilebilir
(Linsebigler et al. 1995; Gadzhiev 2003). Sekil 1.3’te iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar i¢in enerji bantlar1 sematik olarak gosterilmistir. Degerlik bandi ile iletkenlik
bandi arasinda enerji araligi bulunmayan malzemelere iletken, degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki enerji araligi elektronlarin atlayabilecegi kadar kiigiik olan
malzemelere yariiletken ve elektronlarin atlayamayacagi kadar biiyiik olan malzemelere

yalitkan denir (Sarikaya 2003).

Enerji

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

Sekil 1.3. (a) iletken , (b) yariiletken ve (c) yalitkan maddeler igin enerji bantlar

Yariiletkenler normal halde yalitkandirlar. Fakat optiksel uyarilma, 1sil islem
uygulamasi, manyetik etki altinda birakma gibi yontemlerle yariiletkenlerin elektriksel
ozellikleri degistirilebilir. Bu sekilde bir miktar valans elektronu serbest hale geger ve
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boylece yariiletkenler belirli oranda iletkenlik 6zelligi kazanir. Yariiletkenlerin bu
yontemlerle iletkenlik 6zelligi kazanmasi gegici olup dis etki kalkinca valans elektronlar
tekrar eski haline doner. Ayrica, bu tiir yariiletkenlerin iglerine bazi 6zel maddeler
doplanarak da iletkenlikleri arttirilabilir (Yanis 2008). Bir yariiletkene yeterli miktarda
enerji verildiginde, elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi ile
yariiletkenler iletken hale gelmektedir. Bu uyarilma ile degerlik bandinda bosluklar
birakilmaktadir ve bundan dolay1 elektron-bosluk ciftleri (EHPs) olusmaktadir. Bu
elektron-bosluk c¢iftleri iyi bir etkilesim halinde oldugunda “eksiton” olarak adlandirilir
(Cogal 2009). Yariiletkenlerin iletkenligi, elektronlarin termal uyarimiyla arttirtlabilir.
Yani, yariiletkenlerin ¢ogunda elektrik iletkenligi sicaklik arttikca artar. Buna iyi bir
ornek olarak ZnO verilebilir. ZnO’in elektriksel iletkenligi sicaklik arttik¢a artmaktadir.
Yariiletkenlerde fotonlarin enerjisi elektronlar1 degerlik bandindan iletkenlik bandina
yiikseltmektedir (Kurbanoglu 2006). Yariiletken malzemelerden; glinlimiizde kullanilan
transistor, bilgisayar, anahtar, 151k yayan diyotlar, sensorler, dokunmatik ekranli LCD
monitorler, optik filtreler gibi ¢cok sayida elektronik devre elemani yapilabilmektedir.
Yariiletken metal oksitler, kendi kendini temizleme uygulamalarinda, fotokatalistlerde
ve gaz sensorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bazi yariiletkenlerin enerji bantlari
Sekil 1.4“te verilmektedir.

20
—_
A=
o . -" e i
MO,
=, :u ey GV
:_:':' 1.0 p=— M0
i 32V HOOH
@ I0ev 3zeV
= 9 Tev Mw
B 20k
-
Ins
3.0 b= Fead,
Tﬂ-(l\.ﬁ#] Tﬂ{l‘ﬂ_&“

Sekil 1.4. Bazi yariiletkenlerin iletken bant durumlari
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ZnO giliniimiizde bir¢ok teknolojik uygulama alani olan ve kristal yapiya sahip bir
yariiletkendir. Tabiatta basit element halinde bulunabildigi gibi laboratuvar ortaminda
bilesik halinde de elde edilir. ZnO, cevre dostu, kolay elde edilebilir ve ucuz bir
malzeme olmasinin disinda, elektro-optik aygitlar i¢in istenen pek ¢ok 6zelligi birlikte
bulundurmasiyla yariiletken c¢aligmalarinda hem teknolojik hem de bilimsel 6neme
sahiptir. Ayrica, ZnO’in radyasyon dayanikliligi, yariiletkenler icerisinde en yiiksek
olmasi nedeniyle giiniimiizde yogun olarak arastirilmakta ve calisiimaktadir (Ozgiir et
al. 2005).

II. grup elementi olan ¢inko (Zn) ve VI. Grup elementi olan oksijen (O), ZnO bilesik
yariiletkenini meydana getirmektedir. ZnO yariiletkeni, goriiniir dalga boyunda seffaf
bir metal oksittir. ZnO 300 K’de ~3,37 eV’luk genis ve yasak enerji araligia, 60
meV’luk yiiksek eksiton baglanma enerjisine sahip n tipi bir yariiletkendir. Bu
ozelliklerinden dolay1 yariiletkenler arasinda 6nemli bir yere sahiptir (Vaseem et al.
2010; Manzano et al. 2013). Elektrokimyasal olarak aktif, kimyasal olarak kararli
olmasi, yliksek termal iletkenligi, yiiksek elektron mobilitesi, UV bolgesindeki yiiksek
absorbansi ZnO’in en iyi bilinen 6zelliklerindendir (Bley et al. 2015). Buna ilaveten
optoelektronik uygulamalar i¢in umut verici bir materyal olarak kabul edilmektedir

(Djurisic and Leung 2006).

Zn0, yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ve dogrudan genis bant araligina (3,37
eV) sahip genis bir uygulama yelpazesi ile stratejik, fonksiyonel, umut verici ve ¢ok
yonlii bir inorganik malzeme olarak tanimlanmaktadir (Sirelkhatim et al. 2015).
Miikemmel elektriksel ve optik Ozellikleriyle gilines pilleri, lazerler, fotodetektorler,
kimyasal sensorler, fotokatalizorler ve 151k yayan diyotlar i¢in bir perspektif malzemesi
olarak disiiniilmektedir (Yang et al. 2012).

Grup 11-VI bilesik yariiletkenleri tipik bir sp® kovalent baglara sahiptir, ancak bunun
yaninda iyonik karakter de géstermektedir (Moezzi et al. 2012). ZnO de hafif kovalent
karakter gostermesine ragmen, ¢ok giiglii iyonik baglara sahiptir (Sirelkhatim et al.
2015). Grup-11-VT ikili bilesik yariiletkenlerinin ¢ogu Rocksalt (B1), Zinc blende (B3)
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ve Hekzagonal Wiirtzit (B4) yapilarda kristallenmektedir. ZnO’in oda kosullarinda
termodinamik olarak kararli yapisi Wiirtzit yapidir. Wiirtzit yap1 igice gecmis iki
hekzagonal birim hiicreden olusmaktadir ve birim hiicreler dort atom igerir. Yap1 a ve ¢
olmak iizere iki 6rgii sabitiyle temsil edilir (Ozgiir et al. 2005; Vaseem et al. 2010).
Sekil 1.5’de ZnO’e ait Hekzagonal Wiirtzit yapisinin gosterimi verilmektedir.

OKsijen atomu

Zn atomu

=5207A

C

s N W=
b, i

4

Sekil 1.5. ZnO’e ait hekzagonal wiirtzit yapisinin gosterimi

Sekil 1.6’da gortildiigii gib1 biiyiik beyaz kiireler O atomunu, siyah kii¢tlik kiireler ise Zn
atomunu gostermektedir. ZnO’in hekzagonal yapisi, bosluklarin baska molekiil veya

atomlarca doldurulabilmesine imkan saglamaktadir (Wang 2004).

ZnO tarafindan paylasilan kristal yapilari, Sekil 1.6’da sematik olarak gosterildigi gibi,
wiirtzit (B4), ¢inko blend (B3) ve rocksalt (B1)‘dir. Cinko-blend ZnO kiibik (ZnS tipi)
yapist kararli olup, sadece kristal yapisina uyumlu olan alt tabakalar {izerinde tek kristal
olarak biiyiitiilebilir. Rocksalt (NaCl) ZnO yapisi nispeten asir1 basing (~ 2 GPa) altinda
karalidir (Ozgiir et al. 2005; Vaseem et al. 2010).
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Rocksalt (B1) Cinko Blend (B3) Wiirzit (B4)

(a) (b) (c)

Sekil 1.6. ZnO kristal yapilarinin gubuk ve top gosterimi
(a) kiibik rocksalt (B1), (b) kiibik ¢inko blend (B3) ve (c) altigen wiirtzit (B4) (Gri kiireler ¢inko, siyah
kiireler oksijen atomlarini temsil eder) (Ozgiir et al. 2005)

Karakteristik olarak iyonik ile yariiletken malzeme sinirinda yer alan ZnO, genelde
normal basing altinda ¢inko fazlaligindan dolay1 n-tipi yariiletken 6zellik gostermesine
ragmen, belirli sartlar altinda p-tipi 6zellik gostermektedir (Steiner 2004). 11-VI bilesik
yariiletken ZnO, goriiniir dalgaboyu bolgesinde ve mordtesi bolgedeki ihtiyaclara cevap
verebildiginden ve bunun disinda bircok miikemmel o6zelliklere sahip oldugundan
dolay1 oldukca cazip bir yariiletken oldugu soylenebilir (Ozgiir et al. 2005). Cizelge
1.1°de ZnO’in baz fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 1.1. ZnO’in fiziksel 6zellikleri

Kararh Kristal Yapisi Hekzagonal/wiirtzit

Molekiiler Kkiitle 81,408 g/mol

Dielektrik sabiti 8,66

Enerji Boslugu 3,337 eV-Direkt

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

Yogunluk 5,606 g/cm®

Ergime Noktasi 2248 K

Orgii Sabitleri a=3,246 A, c=5,207 A (T=300 K)
Termal iletkenlik 25 W/K (T=20°C)

Kirilma indisi 2,008
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Zn0, genis band aralig1 olan, tam anlamiyla transparan, oda sicakliginda liiminesans
Ozellikleri gosteren ve yiiksek mobiliteye sahip bir yariiletkendir. Bu gibi
Ozelliklerinden dolayr ZnO kristallerinin bir¢ok uygulama alan1i bulunmaktadir
(Thongtem et al. 2010). ZnO, 6nemli bir teknolojik malzeme olup piezoelektrik, yari
iletken, 1s1sal, manyetik ve optik 6zellikleri bir arada gosterebilen nadir malzemelerden
biridir. ZnO, kisa dalga boyundaki optoelektronik uygulamalar1 i¢in uygun olan genis
bant araligina sahip bir bilesiktir. Bu 6zelliklerinden dolay1 gaz sensorleri, mordtesi
nano-opto elektronik aygitlar, oda sicakliginda isleyen lazerler, LED'ler, transistorler ve
ultrasonik osilatorler gibi birgok teknolojik uygulama alaninda kullanilabilir olmas1 bu
malzemeye olan ilginin artmasina sebep olmaktadir. Ayrica UV 1sinlarini absorbe
etmelerinden dolayr dermatolojik olarak kremlerde ve savunma sanayiinde kullanilan
1s1l kameralarda ve gece goriis sistemlerinde kullanilmaktadir. Buna ek olarak, ZnO
temelli nano yapilar, biyouyumlu oldugundan, entegre biyosensor cihazlari igin uygun

bir materyaldir.

1.3. Karbonun Onemi ve Allotroplar

Bilinen tiim kimyasal bilesiklerin %95'inden fazlas1 'karbon bilesikleridir'. Karbon
elementi DNA’nin ve diinyadaki tiim yasamin temelini olusturmaktadir. Karbon esash
yapilar karbon elementinin farkli hibritlesmelerinden dolay1 birgok farkli sekillerde var
olabilir (Geim and Novoselov 2007). Karbonun atom numarasi alti olup elektron
diizenlemesi 1s? 2s° 2p? seklindedir. Periyodik tablonun 4A grubunda yer alan karbon,
etkin bir element olup kolay bir sekilde zincir olusturabilir. Olusturdugu bu zincirler,
dallanabilir ve halka yapmak iizere kapanabilir. Karbon, hem elektronegatif hem de
elektropozitif unsurlarla baglanir ve daha 6nemlisi, tek basina (ortalama bag enerjisi
~350 kJ mol ~ 1), cifte (~610 kJ mol ~ ') veya iiclii (~840 ki mol ~ ') baglar ile sinirsiz

olarak kendisine baglanabilir (Streitwieser et al. 1992).

Karbon atomlar1 birgok valans bagi olusturabilir. Karbon temelli sistemler bag
yapisindaki esneklikten dolayr ve karbon atomlarinin kendi aralarindaki baglanmasina

gore farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip cok sayida yapilar meydana



15

getirmektedir. Karbon atomunun degerlik elektronlari sp* sp? ve sp® olarak gosterilen ii¢
farkli sekilde hibritlesmektedir (Saito et al. 1998). Hibritlesme; karbon esasli yapilarin
hangi boyutta olacagmin belirleyicisidir. Karbon temelli sistemlerin ¢esitli boyutlarda
var olmasiyla farkli fiziksel oOzelliklere sahip karbon igerikli yapilar meydana
gelmektedir. Karbon elementi, kristal yapilarinin yani sira sifir boyuttan (0D) ii¢c boyuta
(3D) kadar izomerleri olan ve bu sonlu boyutlardaki yapilarinda saglam olmasi
bakimindan istisnai bir elementtir. Bu yapilar arasinda olan iki boyutlu (2D) grafen,
diger allotroplarinda ozelliklerini anlayabilmemizi saglamaktadir (Castro Neto et al.

2009; Abergel et al. 2010).

Karbon elementinin bir¢ok degisik formundan bahsedebiliriz. Karbonun en genel sekli
hekzagonal yapiyla karbonun yigin yapraklarini igeren grafittir. Karbonun allotroplari
arasinda elektriksel iletkenlige ve diizenli bir yapiya sahip olan grafit, altigen orgii
yapisinda yani bal petegi seklinde siralanmig karbon atomu tabakalarinin {ist {iste
dizilmis bir seklidir. Grafitin her bir katmani ¢ok kararli, esnek ve gili¢lii bir yapiya
sahiptir (Geim and Novoselov 2007). Grafen, karbon atomlarinin diizgiin tek tabakali
olarak biraraya gelmelerinden olusan farkli boyutlarda bulunan diger tiim grafitik
malzemelerin temel yap1 tasidir (Wallace 1947). Yiiksek basing altinda karbonun yari
kararl1 bir sekli olan elmas olusur (Geim and Novoselov 2007). Karbonun diger bir
onemli formu karbon nanotiiplerdir. Petek sekline sahip olan grafit tabakasini kendi
tizerinde dondiirlip sarildiginda ve kenarlar1 birlestirildiginde karbon nanotiip elde
edilir. Molekiiler karbonun yeni bir sekli fullerenlerdir. En genel ismi C60 olan
fullerenler karbon atomlarinin besgen ve altigen yiizeyler olusturmasiyla meydana gelen

kiire seklindeki yapilardir. Sekil 1.7°de karbon esasli yapilar verilmektedir.
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Sekil 1.7. Karbon allotroplar1

(a) elmas, karbon atomlar: tetrahedral kafes diizeninde birbirine baglamir. Karbon atomlar1 sp® hibridize
edilir. (b) Grafit, Karbon atomlar1, bir altigen kafesin tabakalarinda birbirine baglamir. Van der Waals
kuvvetleri levhalar1 birbirine baglar. Atomlar sz hibritlenmistir. (¢) Amorf karbon, karbon atomlari
rastgele diizenlenmistir. (d) Kiiresel fulleren, C60. (e) Elipsoidal fulleren, C70. (f) Karbon nanotiip

Karbon atomunun ii¢ temel formu oldugu sanildigindan dolayi literatiirde 1980’11 yillara
kadar grafen tanimina rastlanmamustir. Grafitin tek tabakali hali olan grafenin
sentezlenmesi 2004 yilina kadar gerceklesmemistir. Geg¢ sentezlenmesine ragmen,
grafenin elektronik ozelliklerinin arastirilmaya baslanmasi daha eski tarihlere
dayanmaktadir. ilk grafen calismalarindan biri P.R. Wallace tarafindan yapilmustir
(Wallace 1947).

Grafen biitiin allotroplarin yap: tasidir. Bu allotroplarin bir¢ok elektronik ve yapisal
ozelligi grafenin 6zelliklerinden elde edilir. Buna ragmen bu allotroplar arasinda kesfi
yapilan en son yap1 grafendir. Fullerenler 1980’lerde, nanotiip 1990’larda kesfedilirken
grafen ise 2004 yilinda Andre Geim ve g¢alisma grubu tarafindan sasirtict bir sekilde
selo bant metodu olarak bilinen grafitten tabaka soyma yontemi ile elde edilmistir

(Novoselov et al. 2004).

2 boyuta (2D) sahip olan grafen, grafit bazli malzemelerin temelini olusturmakla birlikte
sifir boyutta (0D) olan fullerenlere sarmalanabilir, bir boyutta (1D) olan karbon
nanotiiplere silindirik sekilde katlanabilir veya {i¢ boyutta (3D) olan grafit seklinde
kiimelenebilir (Geim and Novoselov 2007, Wei and Liu 2010). Grafen, karbon nanotiip

ve fullerenlerden ¢ok daha farkli sira dig1 6zelliklere sahiptir. Ayarlanabilen bant araligi,
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Kuantum Hall etkisi, ambipolar elektrik alan etkisi grafeni farkli kilan o6zellikler

arasindadir (Rao et al. 2009).

Sekil 1.8. Tiim grafit formlarin temeli

Graphene, diger boyutlardaki karbon malzemeler i¢in bir 2D yap1 malzemesidir (a). Grafit yapilarinin
temeli olan grafen, (b) Sarili grafen molekiilleri olan fullerenler (C60), (c) Grafenin silindir seklinde
yuvarlanmasiyla olusan karbon nanotiipler, (d) Grafen tabakalrinin iist {iste gelmesiyle olusan grafit
(Geim and Novoselov 2007)

1.4. GO /Metal ve GO/Metal Oksit Nanokompozitler

Son yillarda nanokompozit (NC) materyaller, tek metal nanopartikiillerden daha
gelismis Ozelliklerinden dolayr bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmistir. Nano-kompozit
malzemelerin bir tanesi 1-100 nm arasinda bir biiyiikliige sahiptir. Bu malzemelerin
yeni Ozelliklerini gelistirmek i¢in farkli malzemelerin birlestigi bir kombinasyon veya
matris vardir (Di Ventra et al. 2004; Twardowski 2007). Bu nedenle NC iizerinde iki
boliim mevcuttur, yani siirekli faz ve siireksiz takviye fazi. Nanokompozitler, metaller,
seramikler ve polimerler olmak iizere ii¢ temel yap1 tas1 olarak kategorize edilebilinir
(Twardowski 2007; Camargo PHC et al. 2009). Bu nedenle, nanokompozit, bilesen
materyallerden onemli 6l¢iide farklt mekanik, elektrokimyasal, elektriksel, katalitik,

termal ve optik 6zelliklere sahip olabilir (Rafiee et al. 2009; Hu et al. 2010; Mariano et
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al. 2014; Pina et al. 2015). Nanokompozitler, sifir boyutlu (¢ekirdek kabuk), tek boyutlu
(nanoteller ve nanotiipler), iki boyutlu (lamellar) ve ii¢ boyutlu (metal matriks
kompozitler) olarak farkli fazlara sahiplerdir (Ajayan 2003). Yapisal 6zelliklerine gore
bu nanokompozitler nano katmanli kompozitler, nano-filamanli kompozitler ve nano-

pargacikli kompozitler olarak siniflandirilmistir.

Enerji uygulamalar1 i¢in son yillarda karbon temelli nano malzemeler oldukg¢a dikkat
cekmektedir. Karbon nano malzemeler, geleneksel enerji malzemeleri ile
kiyaslandiginda, enerji doniisiimiine yonelik aygitlarin performansini arttiran alisilmisin
disinda boyut ve yiizey bagimh (6r; elektrik, optik, morfolojik ve mekanik) 6zellikler
sergiler. Ozellikle, yakit hiicreleri ve giines hiicreleri olmak iizere yiiksek performansh
enerji doniistlirme aygitlarinda, grafenin benzersiz 6zelliklerinden yararlanmak icin
onemli ¢aligmalar yapilmaktadir (Kamat 2010; Liu et al. 2012). Essiz 6zelliklerinden
dolay1r karbon nanotiip (CNT) parcacik nanokompozitlerinin, sensorler, biyotip ve
katalizorler gibi benzeri alanlarda onemli Olglide dikkat cektigi iyi bilinmektedir.
Grafen, CNT’lere benzer istikrarli fiziksel oOzellikler sergilemektedir. Ancak bu
ozelliklere ek olarak daha genis yiizey alanlarina sahiptir. Metalik, yariiletken nano
kristaller gibi inorganik materyallerin grafenle bir araya getirilmesi ilging grafen
tirevlerini olusturarak yararli yeni spesifik oOzellikler sunmaktadir. Ayrica, biiyiik
miktarlarda grafen levhalarin liretim maliyeti CNT lerin fiyatindan ¢ok daha disiiktiir.
Grafen, ekonomik olusu, diger molekiillerle islevselliginin kolaylig1 ve kolay sentez
yaklasimlarindan dolayr metal oksit ile birlikte nanokompozitlerin olusturulmasi i¢in
umut verici bir nano malzemedir (Xu et al. 2008; Liu et al. 2011; Pumera 2011; Sun et
al. 2011; Zhi et al. 2013; Upadhyay et al. 2014).

Gilinlimiizde, grafen metal ve grafen metal oksit nanokompozitleri, ¢esitli uygulama
alanlarina sahip oldugundan yogun bir arastirma konusu olmustur. Bu tiir nanokompozit
malzemeler grafenin tiirevleri olup elektronik cihazlarda kullanilabilir (Ali et al. 2014).
Bireysel materyallerin 6tesinde farkli malzemelerin melezlesmesi ile ¢cok yonlii ve daha
iyl Ozellikler sergilenmektedir. Bu oOzellikler yiiksek performans saglayarak grafen

uygulamasin1 gelistirmek i¢in gii¢lii bir yol sunar (Yang et al. 2011). Ayrica grafen
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oksit (GO), ilging elektrokimyasal ve mekanik oOzelliklerinden dolayr ve yiizeyinde
cesitli fonksiyon gruplarinin fazlaligina ek olarak kitlesel liretiminin kolayligi, hassas ve
giivenilir elektrokimyasal sensorler ve biyosensdrler olusturmak icin dikkat ¢ekici nano
malzemedir (Salih et al. 2016). Grafende verilen bu essiz Ozellikler, giines pilleri,
kapasitorler, piller, sensorler ve su aritimi gibi pek ¢ok uygulama i¢in cazip bir malzeme
haline gelmesini saglar (Upadhyay et al. 2014). Indirgenmis grafen oksit, giines
hiicrelerinin performansini gelistirmek ve metal nanopartikiilleri stabilize etmek i¢in bir

destek malzemesi olarak gorev yapmaktadir (Kamat 2010).

Enerji doniistirme aygitlarinda grafenin tiim potansiyel avantajlarindan tam olarak
yararlanmak i¢in, grafen metal oksit bilesiklerinin {iretiminin etkili ve pratik bir
yontemle olmasi beklenmektedir (Wu et al. 2012). Bu amagla, grafen veya metal
oksitlerin bireysel bilesenlerinin mevcut elektrot problemleri ¢oziilir ve hem grafen
hem de metal oksitlerin, aktif materyaller olarak enerji depolamasini iyilestirmek ve
gelistirmek i¢in kombine avantajlarmin pratik kullanimi maksimize edilir. Grafen
nanokompozit, kimyasal islevsellik ve uyumluluk saglayarak bilesik icindeki metal
oksitlerin kolaylikla islenmesine izin verir. Metal oksit bilesenin yiiksek bir kapasite
sergilemesi esas olarak kristallik oranina, yapisina ve boyutuna baglidir. Ortaya ¢ikan
bilesik sadece tek tek bilesenlerin toplami degil, yeni 6zellikleri ve islevsellikleri olan
yeni bir materyaldir. Bu yeni grafen esasli metal oksit materyaller, kisa iyon tasima
yollar1 ve gelismis bir elektron iletken ag1 ile miikkemmel entegre bir yap1 olusturabilir.
Arayiizey etkilesimlerinden dolay1 grafen/metal oksit kompozit materyallerinde 6nemli
sinerjik (gii¢) etkiler siklikla goriilmektedir (Wu et al. 2012). Sekil 1.9’da grafen ve
metal oksitler arasindaki sinerjik etkilerle grafen/metal oksit kompozitlerinin hazirlanma

semasi verilmektedir.

Nanokompozit
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Sekil 1.9. Grafen ve metal oksitler arasindaki sinerjik etkilerle grafen/metal oksit
kompozitlerin sematik hazirlanmasi

Nanokompozitler, grafen veya grafen oksit yapilarina metal oksitlerin ilave edilmesiyle
olusur. Yiiksek kalitede grafen/metal oksit veya GO/metal oksit nanokompozitlerinin
sentezlenmesinde kullanilan en yaygin teknikler; hidrotermal ve solvotermal yontem,
sol-gel yontemi ve elektrodepozisyon yontemidir (Camargo et al. 2009; Marlinda et al.
2012; Ali et al. 2014).

Grafen tabanli nanokompozitlere olan ilgi, belirli bir uygulama i¢in yap1 taglarimin
istenen sartlarda elde edilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle siirekli artmaktadir. Bugiine
kadar, nanomalzemelerin farkli cesitlerini grafen ile homojen bir sekilde birlestirmek ve
elektronik, kimyasal ve biyolojik sensorler, elektrokimyasal, enerji doniisimi ve
depolama, giines enerjisi toplama, vb. gibi alanlarda uygulamalarin1 kesfetmek igin
biiyiik caba sarf edilmistir, Ozellikleri arttirmak ve grafen uygulamalarini genisletmek
icin ¢esitli metal ve metal oksit NP'ler grafen {izerinde dekore edilmistir (Zhang et al.
2012; Liu et al. 2012). Grafen ozelliklerinin gelistirilmesinin bir pargasi olan NP'ler,
grafen tabakalar1 arasindaki giiglii van der Waals etkilesimlerinin neden oldugu tek tek

grafen tabakalarinin birikmesine kars1 bir dengeleyici gorevi goriir.

Sentezlenmek istenen grafen temelli nanokompozitlere ait yapisal modellemeler farkli
sekillerde olabilmektedir (Sekil 1.10). Kompozit malzemeyi olusturacak pargacigin
(metal veya metal oksit) etrafi grafen diizlemi tarafindan c¢evrelenirse parcacik bu yapi
icerisine hapsolur ve bdylece kapsiil halinde bir sekil alir (Sekil 1.10.a). Kompozit
hazirlanirken grafen ve nanokompozit materyaller ayr1 ayri sentezlenir ve mekanik
olarak karistirilirsa karisim yapi elde edilir (Sekil 1.10.b). Bu yapida, grafen iletken bir
matris malzeme olarak islev goriir. Nanokompozit malzeme ¢oklu grafen levhalarla
sarilabilir (Sekil 1.10.c) ve nanokompozitler grafen yiizeyine sabitlenirse sabitlenmis
kompozit yap1 elde edilir (Sekil 1.10.d). Bu kompozit yapis1 grafen kompozitler i¢in en
yaygin olanidir. iki nanokompozit arasinda tek bir tabaka grafen 6rgiisiiniin yer almasi
ile de sandvi¢ yap1 olarak bilinen yap1 elde edilir (Sekil 1.10.e). Bu sandvi¢ yapisinin
kendi icerisinde tekrar edilmesi ile tabakali model olusturulur (Sekil 1.10.f).
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Sekil 1.10. Grafen tabanli nanokompozit malzemelerinin farkli yapilarinin sematik
gosterimi

Son yillarda, kompozit nanometaryaller enerji depolama ve doniistiirme cihazlarinda
kullanilmaya baslandi. Grafen malzemesi tek basina {istiin elektriksel oOzellikler
sergilemesine ragmen siiperkapasitor, giines pili, biyosensor vs. gibi uygulamalarinda
kullanim1 kisithidir. Grafenin bu tiir uygulamalarda kullanimi i¢in metal oksitler ile
nanokompozit yapilarak bu iki malzemenin bir araya gelmesiyle sinerjik etki olusmus

ve nanokompozitin uygulama alanlarindaki verimlerinin artig1 gézlemlenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Temiz ve yenilenebilir enerjinin elde edilmesi 21. yiizyilda insanoglunun kars1 karsiya
oldugu en 6nemli zorluklardan birisidir (Lewis et al. 2006). Diinyada enerji talebinin
2100’e kadar ti¢ katina ¢ikmasi beklenmektedir (Lewis et al. 2005). Cesitli temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines 15181 en dnemlisi olabilir. Giines 1s18inin
temiz bir enerji kaynagi olarak kullanilmasi, giines enerjisini yakalayan, doniistiiren,
depolayan ve dagitan cihazlarin verimliligine baghdir. Genel olarak, 1s1
(termokimyasal), yakit (foto-elektrokimyasal) ve elektrik (elektroliz) olmak iizere gilines
enerjisinden yararlanmak igin li¢ yontem bulunmaktadir. Giines 1s18inin diinyaya
sagladigi muazzam enerji akisina ragmen, bu {i¢ yoOntemin katkisi mevcut
ihtiyaglarimizin sadece bir kismin1 karsilamaktadir (Lewis et al. 2006). Ayrica fosil
yakitlar hala kiiresel arzin %87’sini saglarken, yenilenebilir kaynaklar genel olarak

yaklagik %10’luk bir paya sahipler. (Armaroli et al. 2016).

Yenilenebilir enerji siirekli yenilenen dogal siireglerden elde edilir. Bu enerji
kaynaklarindan yararlanmak hem ekolojik hem de ekonomik agidan uygundur.
Gilinlimiizde, yenilenebilir enerji, hidroelektrik ve riizgar enerjisinin ana katkilariyla
elektrik tiretiminin en hizli biiyliyen kaynagidir. Ayrica, glines enerjisi liretimi son on
yilda hizlanmis bir bliylime yasamistir. Diinya ¢apinda elektrik {iretiminin yenilenebilir
paymin 2007 yilinda ylizde 18’den 2035’te yiizde 23’e¢ c¢ikmasit bekleniyor
(International Energy Outlook. 2010). Diinyadaki toplam enerji talebi, demografik
bliylime ve teknolojinin gelismesiyle artmaktadir. Tiim yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda giines enerjisi, bol ve temiz bir enerji kaynagi olarak son derece yararli ve timit
vericidir (Pawar et al. 2010). Fotovoltaik doniisiim, giines enerjisini bir yar1 iletken
kullanarak dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmekten meydana gelen en gelismis
teknolojilerden biridir. Fotovoltaik (PV) modiillerinin mevcut iiretimi, dokme gofretlere
dayanan kristalli silikon modiilleri (hem biiyiik taneli polikristal hem de tek kristalli Si)
igerir (Avrutin et al. 2011). Bu cihazlar, fotovoltaik hiicrelerin ilk nesli olarak
adlandirilan bir grubun ana dsleridir ve 2009 yilinda pazarin yaklagik %85’ini

olusturmaktadir (Kraft et al. 2009). Giines enerjisi malzemelerinin yiiksek {iretim
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maliyeti, fotovoltaik hiicrelerin ticarilestirilmesi i¢in ciddi bir dezavantaj
olusturmaktadir. Cogu yariiletkenlerin {iretimi ve islenmesinde, g¢evresel sorunlara
neden olan zehirli maddeler bulunmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle son on yilda, gevresel
uyumluluk, bolluk ve fotoaktivite agisindan en uygun Ozellikleri garanti edebilen

malzemeler gelistirmek i¢in arastirma calismalari yapilmistir (Arico et al. 1997).

Bilim ve teknolojide benzersiz ozellikleri ve uygulamalari nedeni ile nanokristalin
malzemelerin Uretimi ve gelistirilmesi i¢in Onemli c¢abalar sarf edilmektedir
(Chandrasekar et al. 2010). Nano boyutlu optoelektronik ve ¢ok islevli elektronik
cihazlarin tiretiminde son derece faydali olan 6nemli elektriksel ve optik 6zelliklerinden
dolayr nano boyutlu yariiletkenlerin gelistirilmesi igin artan bir talep olmustur
(Tokumoto et al. 2003). Fotovoltaik uygulamalar i¢in gesitli metal oksit malzemeler
arasinda, bilinen en eski yariiletkenlerden biri olan ¢inko oksittir (ZnO). ZnO, 10°%-10°
Q.cm araliginda rezistivite kontrolii, gorliinlir araliktaki saydamlik, yiiksek
elektrokimyasal stabilite gibi ilging 06zellikleri nedeniyle o6nemli bir ikili 1I-VI
yariiletken bilesenidir, (3.3 eV) dogrudan bant araligi, oda sicakliginda 60 meV’lik
biiylik eksiton baglanma enerjisi, toksisit olmayan, dogada bolca bulunan ve yiiksek
emilim katsayis1 ile gilines pili uygulamalari i¢in uygun bir malzemedir. ZnO, altigen
wiirtzit yapisinda tercihen kristallesir ve kalici donorler nedeniyle tipik olarak N tipi
elektrik iletkenligini gosterir (Sahal et al. 2008). Boylece lazer diyot, elektronik ve
optoelektronik, gaz sensorleri de dahil olmak iizere c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilirlar (Singh et al. 2013). Ayrica boya duyarli giines hiicrelerinde saydam

elektrotlar olarak da kullanilabilirler.

ZnO ince filmleri hazirlamak icin genellikle darbeli lazer biriktirme, CVD (kimyasal
buhar biriktirme), termal oksidasyon, sol jel, fotokimyasal biriktirme ve
elektrodepozisyon gibi ¢esitli sentez yontemleri kullanilmaktadir (Khan et al. 2011). Bu
yontemlerin yaninda, elektrodepozisyon, basitligi, diisiik ekipman maliyeti, genis alanl
ince filmler hazirlama imkani ve film kalinliginin kontrolii nedeniyle diger yontemlere
gore cesitli avantajlara sahiptir (Wijesundera et al. 2006). Elektrodepozisyon, diger

yontemlerle karsilastirildiginda kalinligin kolay kontrol edilmesine ve diisiik iiretim
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maliyetine neden oldugu i¢in daha avantajlidir. Elektrokimyasal sentez, bir elektrolit ile
ayrilan iki veya daha fazla elektrot arasinda bir elektrik akimi gegirerek elde edilir.
Tanim olarak, sentez elektrot-elektrolit arayiiziinde gerceklesir. Elektrokimyasal sentezi

diger sentetik yontemlerden ayiran birkag¢ 6zelligi sdyle ifade edebiliriz:

(i) Elektrokimyasal sentez, 10° V.cm™lik ¢ok yiiksek bir potansiyel gradyan: olan
elektriksel cift tabakasi i¢inde elektroda yakin bir yerde gergeklesir. Bu kosullar altinda,
elektrokimyasal reaksiyonlar genellikle kimyasal bir sentezde elde edilemeyen {iiriinlere
yol agabilirler.

(i) Uriin, ince bir film veya bir kaplama halinde elektrot iizerine biriktirilir. Ayrica,
uygun sekilde bir karsi elektrot kullandigimiz takdirde, diizgiin polarizasyonu
saglayarak kati-siv1 bir arayilizeyde herhangi bir sekildeki substratlar {izerinde diizenli
kaplamalarin biiylimesini kolaylastirabiliriz. (iii) Kinetik ve termodinamik kontroli
saglamak i¢in sirstyla hiicreden gegen akimin ve uygulanan hiicre potansiyelini kontrol
edilmesi gerekiyor.

(iv) elektrokimyasal sentez bir oksidasyon veya indirgeme reaksiyonudur. Uygulanan
hiicre potansiyelini hassas bir sekilde ayarlayarak, oksitleyici veya indirgeyici gii¢
sirekli olarak degistirilebilir ve kimyasal sentez tarafindan saglanmayan bu ozellik
uygun bir sekilde secilebilir.

(v) Film bilesimi, banyo kompozisyonunu degistirerek kontrol edilebilir.

(vi) Deneylerin gerceklestirilmesi basit, kullanilan aletler ucuz ve kolayca bulunabilir.
Elektrokimyasal sentezin, bazi dezavantajlarida vardir. Elektrokimyasal sentez teknigi
ortam sicakligina bagli olarak, cogu zaman yapisal karakterizasyonu zorlastiran
diizensiz lriinlere sebep olabilir. Genellikle tiriinde X-1s11 karekterizasyonunda amorf
safsizliklar ile karsilasabiliriz. Yiizeyi elektrokimyasal olarak biriktirmek icin
substratlarin iletken olmasi1 gerekiyor. Tipik bir elektro sentezde, elektrolit iginde

¢ozilinen reaktan, kati bir iiriin olarak biriktirilir (Therese and Kamath 2000).
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2.1. Grafen Oksitin Elektrokimyasal Indirgenme Yontemleri

Sulu ¢ozeltilerde oda sicakliginda GO’in elektrokimyasal indirgenmesi ile yapisindaki
oksijen fonksiyonel gruplarin elektrokimyasal indirgenmesi ile grafen yapisi
olusturulabilir. Kimyasal indirgemeden farkli olarak elektrokimyasal indirgenmede
hidrazin, sodyumborhidriir gibi zararli kimyasal ajanlar olmaksizin GO, elektrot
yiizeyinde indirgenebilir. Bu tiir yontemde zararli indirgeyiciler kullanilmadigindan
olusacak yan itriinlerin zararli etkileri de ortadan kaldirilmis olur. Elektrokimyasal
prosediir tek ve iki asamali olmak iizere farkli tekniklerle gerceklestirilebilir. Tek
kademeli elektrokimyasal sentez yontemi ile elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit
(ERGO) ince filmleri tiretmek icin, tampon ortaminda sulu bir koloidal siispansiyondan
GO tabakalar1 elektrot yiizeyinde dogrudan elektrokimyasal olarak indirgenebilir.
Elektrokimyasal indirgeme islemi, standart ii¢ elektrotlu bir elektrokimyasal sistemde
dontigimlii voltametri (CV), dogrusal tarama voltametrisi (LSV), diferansiyel puls
voltametri (DPV) ve sabit potansiyel (CP) gibi teknikler kullanilarak gergeklestirilebilir.
Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinda, GO tabakalari elektrot yiizeyinde
elektron aligverisi gerceklestirir ve bu da dogrudan elektrot yiizeyine tutunan ve

¢oziinmeyen ERGO ince filmlerinin olusmasini saglar.

Sabit potansiyel (CP) tekniginde GO silispansiyonunu tamamen indirgemek icin sabit bir
negatif potansiyel belirli bir siire boyunca uygulanir. GO tiiketildikge sistemden gegen
akim zamanla azalir ve indirgenme tamamlandiginda sifira yaklasir. GO’in ERGO’e
tamamen indirgenmesi i¢in uygun katodik indirgenme potansiyeli ve zaman se¢imi ¢ok
onemlidir. Daha negatif bir potansiyel uygulamasi GO indirgenme oranini arttirdigi
bulunmustur. Guo ve arkadaslar1 (2008) doygun kalomel elektroda (SCE) karst -1,3
V’ta GO’teki C=0 fonksiyonel gruplarinin indirgenme siiresinin uzatilmasi ile tamamen
indirgenebildigini gostermislerdir. Ancak O-H ve C-O-C fonksiyonel gruplart SCE’ye
kars1 -1,5 V’luk daha negatif bir potansiyelde indirgenebilir. ERGO’teki oksijen igerigi
daha negatif potansiyel uygulanmasi ile azalmasina ragmen, birka¢ calismada SCE’ye
kars1 -1,5 V’tan daha negatif bir potansiyel uygulanmasiin suyun indirgenmesinden

kaynaklanan hidrojen gazi ¢ikisina yol agabilecegi raporlanmistir. Bu Hj c¢ikis
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reaksiyonu GO tabakalarinin ¢aligma elektroduna yaklagsmasini ve elektrokimyasal

indirgenme islemini tamamlamasini engelleyen fiziksel bir bariyer olusturur.

Genellikle GO’in sulu siispansiyonundan elektrokimyasal indirgemesi, 0 V ile -1,5 V
potansiyel araliginda ve 20 ile 100 mV/s tarama oranlarinda gerceklestirilmistir. Bir
caligma elektrodunda sulu bir siispansiyondan GO’in dogrudan elektrokimyasal
indirgenmesine ait doniislimlii voltamogramin iki katodik akim piki sergiledigi
bildirilmistir. Dogan et al. (2013) Ag/AgCl 3 M NaCl elektroduna karsi ilk indirgenme
pikinin -0,4 V ile -0,6 V araliginda ve ikinci indirgenme pikinin -0,6 V ile -1,0 V
araliginda olustugunu bildirmislerdir. Baz1 arastirmacilar da, katodik pik 2’yi GO’in
geri doniisiimsiiz elektrokimyasal indirgenme siirecinden kaynaklandigini bildirdiler.
Pik 1’in ise, grafen diizleminde CV teknigi kullanilarak indirgenemeyecek kadar kararli
olan oksijen igeren gruplardan dolayr olustugunu raporlamiglardir. Bir sulu
stispansiyondan  GO’in  elektrokimyasal indirgemesi i¢in alman donilisimli
voltammogramin ilk taramada katodik pikler i¢in bazi1 benzerlikler gézlemlenmesine
ragmen, ardigik potansiyel taramalarinda gozlem ve yorumda farkliliklar vardir. Chen et
al. (2011) ve Liu et al. (2011) ardisik potansiyel taramalarda pik akimlarinin siirekli bir
sekilde arttigin1 bildirmislerdir ve iletken grafenin dogrudan GO siispansiyonundan
elektrot ylizeyine depozit oldugunu agiklamiglardir. GO’in  elektrokimyasal

indirgenmesi i¢in uygulanan bu yontemler Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1. ERGO sentezinde elektrokimyasal indirgeme yaklasiminin sematik gosterimi

Iki asamali elektrokimyasal yaklasimda ise, GO’in ince bir filmi 6nce plastik veya cam
gibi yalitkan ya da indiyum kalay oksit, cams1 karbon veya Au gibi iletken substratlar
tizerine depozit edilir ve bu elektrot bir tabaka olarak islev goriir. Daha sonra bu tabaka
GO-kapl bir elektrot olusturmak iizere kurutulur. GO-kapl elektrot ERGO filmleri
tiretmek i¢in bir tampon veya destek elektrolitinin varliginda, standart bir tig-elektrotlu

elektrokimyasal sistem kullanilarak elektrokimyasal indirgemeye tabi tutulur.

Fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS), GO filmlerin elektrot yiizeyine iki asamali
elektrokimyasal indirgemesinde destekleyici bir elektrolit olarak yaygin olarak
kullanilmasma ragmen, KCl, KNO3; ve NaCl gibi diger destek elektrolitlerinin de
kullanilabilecegi raporlanmigtir. GO siispansiyonlarinin elektrokimyasal indirgemesi
icin fosfat tampon c¢ozeltisi kullanilmasi asidik ortamda pH 4 ve bazik pH 7,2
degerlerine kadar ¢alisma imkani sunmustur. Tek adimli elektrokimyasal yaklagimin

aksine, GO’in iki asamali yaklasimda film modifikasyonu genellikle elektrokimyasal
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olarak asit veya hemen hemen notr pH sartlarinda elektrokimyasal olarak indirgenir.
Diisiik bir pH ortami, GO’in elektrokimyasal indirgenmesine katildigina inanilan

hidrojen iyonlarini (protonlar) olusturur.

Dogan ve arkadaslar1 (2013) tarafindan GO’in elektrokimyasal olarak Au elektrot
yiizeyinde dogrudan indirgenme ve adsorplanmis tiirlerin idirgenmesi olmak {izere iki
farkli yontem kullanilarak arastirilmistir. Ciplak Au elektrot icin 0,1 M KNO3 ve pH 2
tamponundan olusan elektrolit ortaminda GO siispansiyonunun dogrudan yapilan
elektrokimyasal indirgenmesine ait voltamogram S$ekil 2.2’de verilmistir. Bu
voltamogramda yayvan ve geri doniistimsiiz iki indirgenme piki elde edilmistir. Bu
piklerden diisiik siddetli ilk katodik pik -0,4 ile -0,6 V bdolgesinde yer alirken, ikinci geri
dontisiimsiiz katodik pik -0,6 V ile -0,8 V potansiyel bolgesinde gozlenir. Dogrudan
elektrokimyasal rediiksiyon esnasinda ¢evrim sayisi arttik¢a indirgenme pik akimlarinin
azaldig1 ama sabit bir degere asla ulasmadig1 gézlenmistir. Voltametrik agidan akimin
sifir olmamas: yiizeye siirekli olarak difiizyon ile GO tiirlerinin yiizeye ulastigini ifade
etmektedir. Bu doniisiimlii voltametrik sonuglar; -0,9 V potansiyel degerinde Au
elektrot yilizeyinde GO ¢ozeltisinden dogrudan elektrokimyasal indirgenme ile
indirgenebilecek  oksijen iceren fonksiyonel gruplarin  ¢ogunun  ortamdan

uzaklastirilabilecegini gostermektedir.

b)

_____

— 3.Cevrim
2.Clevrim
1.Clevrim

3.Clevrim
2.Cevrim

AKkim/ pA
Akim/ pA

1.C'evrim

—GO

GO

————Au A

-1200 -1000 -800 -600 -400  -200 0 200 _1200 =700 2200 300
Potansiyel /mV Potansiyel/mV

Sekil 2.2. Au elektrot lizerinde GO stlispansiyonunda GO’in dogrudan indirgenmesine
ait 100 mV.s™ ! tarama hizinda alinan voltamogram
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Basirun et al. (2013) GO filmini grafit {izerine buharlagtirmisglar ve GO’i indirgeyerek
ERGO filmleri tiretmek i¢cin 6 M KOH c¢ozeltisinde Hg/HgO referans elektroduna karsi
0 V ile -1,45 V potansiyel bolgesinde 25 mV.s™ tarama hizinda voltametrik ¢evrim
yontemi ile 40 cevrim yapilarak elektrokimyasal indirgeme yapmislardir. Voltametrik
incelemede ¢ozeltiden oksijen uzaklastirilmasinin etkisi arastirilmistir. Oksijen iceren
cozeltide sistemden gecen hem akim hem de yiik, pozitif ve negatif taramalarin her ikisi
icin de daha yiiksek bulunmustur. Bu durum GO’in elektrokimyasal indirgenmesinin
yant sira oksijen indirgenme reaksiyonun da ger¢eklesmesinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Sekil 2.3. (a) grafit yiizeyi (b) grafit tizerinde buharlastirilmis GO ve (c) grafit iizerinde
ERGO in FESEM goriintiileri (Basirun et al. 2013)

GO elektrot yilizeyinde damlatildiktan sonra elektrokimyasal olarak indirgendiginde
ERGO yapilar elde edilebilmektedir. Bikkarolla ve arkadaslarinin (2014) yaptiklari
calismada toplam 5 mg grafen oksit, 1 ml saf su i¢cinde 60 dakika ultrason isleminden
gecirilmistir. Homojen sekilde dagilan GO ¢ozeltisine 50 pl Nafion ilave edilerek 30
dakika daha sonike edilmistir. GO ¢ozeltisi (4 ul), 3 mm ¢apindaki camsi karbon
elektrot (GCE) ylizeyine damlatilmis ve bir kizilotesi lamba altinda kurutulmustur.
Elektrot ylizeyine tutunan GO’in elektrokimyasal indirgemesi, Ag/AgCl referans
elektrotu ve platin karsit elektrot igeren standart bir ii¢ elektrotlu hiicrede 0,1 M Na,S04
¢ozeltisi iginde 50 mV.s' tarama hizinda 0 V ile -1,5 V potansiyel araliginda
dontisiimlii voltametri ile gerceklestirilmistir. Sekil 2.4’te ERGO’in SEM, TEM ve
HRTEM karakterizasyon analizleri gostermektedir. ERGO igin alinan SEM goriintiisi
GO tabakalarinin hidrotermal indirgenmesi ile elde edilen 3-boyutlu pordz morfolojisi

ile benzerlik gostermistir. ERGO’in ileri diizey morfolojik analizi i¢in TEM goriintiisii
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alinmistir. Bu gorilintiide transparan grafen tabakalarinin elektrokimyasal indirgenme ile
kusur yapilarinin olusumasindan dolay1 rastgele katlandigi gosterilmistir. HRTEM
goriintlisiinde ise 8-9 tabaka grafen tabakasi icerdigi ve i¢ tabakalar arasi mesafelerinin
yaklasik 0,38 nm olmasina bagli olarak ERGO’in (002) diizleminde oldugu ifade
edilmistir. Ayrica GO ile kismen indirgenmis grafen oksit yapilarinin alkali ortamda
oksijen indirgeme reaksiyonuna (ORR) kars1 katalitik etkileri karsilastirilmis ve

indirgenmis yapida daha iyi katalitik etkinlik gdzlenmistir.

Sekil 2.4. (a ve b) GCE iizerinde ERGO’in SEM goriintiisii (¢) ERGO’in TEM goriintiisii (d)
ERGO’in HRTEM goriintiisii ve ERGO’in katlanmis kenarindaki ardigik tabakalar arasindaki
mesafeleri gostermektedir (Bikkarolla et al. 2014)

Elektrot yiizeyine damlatilan GO’in bir bagka indirgenme ortami olarak pH’s1 5 olan
0,05 M’lik NayHPO4/NaH,PO, tampon ¢ozeltisi kullanilmistir (Yang ve Gunasekaran,
2013). Doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0 V ile -1,5 V potansiyel araliginda
100 c¢evrim alinarak GO’in ERGO yapisina donlismesi saglanmig ve EIS ve zeta-
potansiyel 6l¢timlerinde daha diisiik yiik transfer direncine ulasildigi belirlenmistir.

Sekil 2.5’te bu deneysel sartlarda sentezlenen ERGO filminin karakterizasyonu



31

Ozetlenmigtir. GO’in elektrokimyasal indirgenmesinden sonra UV-Vis spektrumunda
230 nm’de goézlenen absorpsiyon piki 270 nm’ye kaydigi ve siddetinde azaldig:
belirlenmistir. Bu meydana gelen degisiklikler aromatik C-C baglarindaki n-m*
gecislerinin elektrokimyasal indirgenme ile zarar gormesinden kaynaklanmaktadir. GO
sulu c¢ozeltide iyi bir sekilde dagildiginda kahverengi renkte goriiliir ve GO’in
yiizeyinde bol miktarda oksijen igeren gruplarin bulunmasi sulu siispansiyonun aylarca
stabil kalmasini1 saglar. ERGO yapis1 siyah renkte olup, elektrokimyasal indirgenmeden
sonra olusan hidrofobik gruplarin artmasindan dolay1 sulu ¢ozeltide gozle goriilebilen

¢oziinmeyen kiiciik partikiiller igerir.

20

Absorbans / a.u.
Zeta-potansiyel / mV

0.0

1 1 1 1 1 1 1
200 250 300 5 ) 7 8
Dalga boyu / nm

Sekil 2.5. (A) ERGO'nun SEM gorintiisii. (B) UV 1sin spektrumu 20 pg-1 (@) GO and (b)
ERGO. Sag iistteki fotograflar GO ve ERGO ¢ozeltesinin goriintiisiinii gosterirken, sol alttaki
fotograf ise ERGO’in ¢ozeltisini gostermektedir. (C) Farkli pH'lar altinda GO’in ve ERGO’in
Zeta Potansiyeli.

Literatiirde GO’in elektrokimyasal indirgenmesi i¢in sulu ortam yerine bazi organik
¢oziiciilerin kullamldigi ¢alismalarda mevcuttur (Harima et al. 2011). iletken substratlar

tizerine damlatilan GO filmleri i¢in alinan akim-voltaj egrileri, GO’in asetonitril (AN),
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dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksid (DMSO) ve propilen karbonat (PC)
cozeltilerinde basarili bir sekilde indirgendigini gostermistir (Sekil 2.6). PC’de
indirgenmis GO filmleri diger ¢oziiclilerde elde edilenler ile karsilastirildiginda 147,2 F
.g'1 spesifik bir verim elde edilmistir. GO’in elektrokimyasal indirgenmesi ayrica
aliminyum folyo iceren Al elektrotlar {izerinde arastirilmis ve spesifik kapasitansinin

diger metal elektrotlarin degerlerine yakin oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.6. 10 mV.s-1'de 0,5M Et4NBF4 igeren organik solventlerde FTO ve GO (0,1

mg)/FTO elektrotlarinin dogrusal taramal1 voltamogramlari
(a) asetonitril (AN), (b) dimetilformamit (DMF), (¢) dimetilsiilfoksit (DMSO) ve (d) propilen karbonat
(PC).

2.2. ZnO’in elektrokimyasal olarak sentezi

Katodik elektrodepozisyon teknigi, basitligi, diisiik sicaklik islemi, yiiksek biriktirme
orani, diisiik maliyetli ve genis alanli substratlar i¢in uygunlugu nedeniyle ZnO ince
filmlerin tretimi i¢in etkili bir yontem olarak kabul edilmistir. Al-Hardan ve arkadaslar

(2013) bu teknikle, seffaf iletken oksit veya baska bir metal plaka gibi herhangi bir
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iletken substrat iizerinde ZnO ince filmi iiretmek i¢in ¢ok diisiik bir katot voltaji veya
akimi kullanmiglardir. Bu biriktirme tekniginde, film kalinligi, morfoloji ve optik
Ozellikler; akim yogunlugu, uygulanan potansiyel, birikme siiresi ve elektrolitik
banyonun konsantrasyonu gibi ¢esitli ¢alisma parametreleri ile kontrol edilebilir. Genel
olarak, bu biriktirme yonteminde, bir Oncii olarak ¢inko nitrat ¢ozeltileri veya ¢inko

kloriir ¢ozeltileri kullanilir.
2.2.1. Cinko Kloriir ¢ozeltisi kullanildiginda

Cozeltilerde yer alan iki ana mekanizma, katot ylizeyindeki birikme ve elektrokimyasal
reaksiyonlardir. ZnO olusumuna sebep olan temel reaksiyon, bir bazin elektrokimyasal
tretimi  ¢ozeltideki ¢inko iyonlarinin varliginda gerceklesir (Goux et al. 2005).

Molekiiler oksijen ile meydana gelen reaksiyon su sekilde 6zetlenebilir:
~0p +H,0+2e~ — 20H" (2.1)

Zn?*+20H~ >Zn(OH), 2.2)

Goux et al. (2005), banyo sicakliginin ZnO birikimine etkisini incelemis ve siirekli film
bliyiimesi ve ylizey pasivasyonunun 34°C sicakliginin altinda olmayacaginm
gozlemlemistirlerdir. Cinko oksitin ¢ekirdeklesmesi ve ince film biiylimesinin, 34°C
sicakligin iizerinde basladigin1 bildirmislerdir, oysa optimum film saydamhig ve
kristallik, 40°C sicakligin iizerinde elde edilmistir. Banyo sicakligi 40°C’un iizerine
ciktiginda, ¢inko hidroksit tabakasi, reaksiyon 3 ile su kaybeder ve ZnO ince film

olusturur.
Zn(OH), »Zn0 + H,0 (2.3)

Depozit edilen yapilar XRD ile karakterize edilmistir. 22°C’da gbézlemlenen tek ¢izgi,

olusturulan filmler ¢ok ince ve muhtemelen amorf oldugu i¢in substrata aitdir. 34°C’da
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ekstra pikler, ZnO’in altigen wiirtzit yapisinin (100) ve (101) yansimalariyla
indekslenmistir. Bu, kristalize ZnO’in, 34°C’a kadar diisilk bir sicaklikta
elektrokimyasal olarak elde edilebilecegini dogrulamaktadir. Birikim sicakli§inin
arttirtlmasi iki ana olguya sebep olabilir: (i) ¢izgiler daha da kiigiiliir, filmler daha iyi
kristalize olur ve (ii) (002) yansima ortaya ¢ikar ve ilerleyici olarak ana kirinim ¢izgisi
haline gelir. Tekstlirleme derecesi kabaca (002) yansimasinin tepe yogunlugunun ve
(101) yansimasmin oranindan tahmin edilebilir. Toz kirmim standardindan (Toz
Kirilma Standartlar1 (JCPDS) Ortak Komitesi’nin verileri 36-1451), (101) yansimasi en
yogun ve yogunluk orani, I (002)/1 (101) iki ¢izgi arasinda 0,44’e esit olmalidir, bu
durumda, 50°C’da 2,3 ve 80°C’da 4,3, sicaklikla film yiizeyinde dik olan ¢ ekseninde
yapinin arttirdigini gosteriyor (Goux et al. 2005).
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Sekil 2.7. Sicakliginin X-1511 kirinim desenlerine etkisi (Goux et al. 2005)

2.2.2. Cinko Nitrat ¢ozeltisi kullamldiginda

Cinko oksit (ZnO) ince filmleri, basit bir sulu ¢inko nitrat elektrolitinden kalay oksit

kapli cam iizerine potentiostatik katodik biriktirme ile biiyiitilmistiir. Tiirlerin
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reaksiyon kinetigini belirlemek igin doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri yapilmistir.
Potansiyel, pH ve banyo sicakligi gibi ¢esitli optimum birikme parametreleri Sirasiyla -

1,1V (SCE), 5+0.1 ve 80°C olarak tayin edilmistir.

Bir oncii olarak ¢inko nitrat suda ¢oziildiigiinde, ¢ozeltide NO; ve OH™ gibi iki anyonik
grup olusur. Bundan sonra Zn*" iyonlari, ¢inko hidroksit olusturmak i¢in OH™ iyonlari
ile ¢okme reaksiyonuna ugrar. Sonunda ¢inko hidroksit su kaybederek, ZnO ve H,0

olusur (Mahalingama et al. 2005).

Zn(NO); = Zn** + 2NO3 (2.4)
NO; + H,O + 2" - NO3;+20H™ (2.5)
Zn** + 20H~ - Zn(OH), - ZnO + H,0 (2.6)

Zn (OH),, biriktirme sirasinda veya tavlama islemi ile ZnO ve suya ayrilabilir. Cinko
nitrat kullanmanin en 6nemli avantajlarindan biri, sulu ¢ozelti i¢inde olduk¢a ¢oziiniir

olmasidir.

Inamdar et al. (2007), Cinko oksit elektrodepozisyonu, 50 mM g¢inko asetat ¢ozeltisinde
ve elektrolitin iletkenligini arttirmak i¢in 0,1 M KCIl igeren sulu bir ¢o6zeltide

gerceklestirmislerdir.

Cesitli potansiyellerde (-0,8, -1,0 ve -1,2, SCE kars1) biriktirilen ZnO filmlerinin X-1511
difraktogramlar1 Sekil 2.8’de gosterilmektedir. ZnO filmlerinin hazirlanmasi i¢in ¢inko
nitrat konsantrasyonu ve biriktirme sicakligi sirasiyla 0,1 M ve 80°C olarak
ayarlanmigtir. XRD’de birka¢g pikin ortaya c¢ikmasi, filmlerin dogada polikristal
oldugunu ve yapmin altigen (ASTM 5 - 0664) olarak tanimlandigini ortaya
koymaktadir. Kiigiik ¢izgi genisligine sahip en yogun pik, XRD’deki (002) diizlemine
karsilik gelir ve bu da daha biiyiik bir tane boyutuna sahip 1yi bir kristallesme durumunu
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gosterir. Substratlara dik olan (002) yoni (c-ekseni) boyunca giiglii tercihli oryantasyon,
genellikle gaz fazindan diger biriktirme yontemleri ile biriktirilen ZnO filmleri igin
kanitlanan biiyiime aligkanlhigi ile tutarlidir. (002) diizleminin siddeti, bir katodik
potansiyel -1,0 V (SCE Kkars1) ile biriktirilen filmler i¢in maksimum iken, diger iki
potansiyel i¢in (-0,8 ve -1,1V’e karsi SCE), (002) diizleminin siddeti azalir. Oda
sicakliginda, ZnO film tabakasinin amorf veya mikrokristal oldugunu belirten kirinim
pikleri yoktur (gosterilmemistir). Sicaklik arttifinda kristallenme durumunun
tyilestirilmesi, daha biiyiik tanecikleri goOsteren pik genisliginin azaltilmasi ile
gerceklesir. Bu c¢alismalar, Iyi kristalize ZnO filmlerini sentezlemek igin optimum
birikim potansiyeli ve banyo sicakliginin sirastyla -1,1 V SCE kars1 ve 80°C oldugunu
gostermektedir (Mahalingama et al. 2005).
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Sekil 2.8. Cesitli katodik potansiyellerde (a) -0,8V (SCE), (b) -1,0 V (SCE), (c) -1,2 V
(SCE) hazirlanan ZnO filmlerinin X-1s11 kirnim modelleri (Mahalingama et al. 2005).

Sabit bir banyo sicaklig1 (80°C) ile gesitli biriktirme potansiyellerinde hazirlanan ZnO
filmlerinin SEM goriintiileri Sekil 2.9°da verilmistir. SEM resimleri, biriken filmlerin
gozenekli yapilara sahip olduklarini ve -0,8 V (SCE) ’da hazirlanan ZnO filminin
oryantasyonu, altigen siitunlardan olusan ve kolonlar arasinda bazi1 gozeneklerin

oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, SCE’ye kars1 -0,9 V ve -1,1 V arasinda
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hazirlanan filmin, yumrulu yapiya sahip oldugunu ve SEM goriintiilerinin yogun bir
sekilde alt-tabakaya dik olan c-ekseni ile biiylik ve diiz altigen tanelerden olustugunu
goriilmektedir (Mahalingama et al. 2005).

PEES 28KV X2,560 10vm WD14

X2,5608 10¢m WD14

%x2,500 Tova D14
Sekil 2.9. Banyo sicakligi 80°C (a) -0,8 V (SCE), (b) -0,9 V (SCE), (c) -1,1 V (SCE)'de
cesitli katodik potansiyellerde biriktirilen ZnO filmlerin SEM goriintiileri
2.3. CdS Ince Filmlerinin Sentezi

2.3.1. Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR)

Garadkar ve arkadaglar1 (2010), CdS ince filmlerini, oda sicakliginda sulu bir alkalin
ortaminda Ardigik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemini



38

kullanilarak biriktirmislerdir. SILAR ydntemi, sulu oncii ¢ozeltilerden ince filmlerin
kimyasal olarak biriktirilmesi i¢in adim adim bir siirectir. Bilesik yariiletkenlerin ince
filmlerinin, her bir bilesenin iyonlarini igeren sulu ¢ozeltilere bir alt tabakanin alternatif
olarak daldirilmasiyla biriktirilebilece§i benzersiz bir yontemdir. Bu yontem, diger
geleneksel yontemlerle zor olan atom seviyesinde film kalinliginin kontroliinii saglar.
Film olusumu, iyonik iiriin ¢oziiniirliigli astiginda gerceklesir, bu da ¢okelti olusumuna
neden olur ve reaksiyon iizerindeki kontrol kaybolur. Bu tiir zorluklardan kaginmak igin
SILAR yontemi gelistirilmistir. Homojen ¢dkelmeyi onlemek i¢in substratin su ile
durulanmasi ve katyon ve anyon onciilerine daldirilmasini igerir (Sasagawa and Nosaka.
2001). CdS ince filmlerin hazirlanmasi i¢in 100 ml’lik bir beherde katyonik oncii
(0,1M) kadmiyum asetat (25 mL) alindiktan sonra anyonik oncii (0,1M) tiyoiire (25
mL) ayr1 bir beher igine alinir. CdS ince filmin biriktirilmesi i¢in, iyi temizlenmis cam
substrat, cam substratin yiizeyindeki Cd*? iyonlarimin 20 saniye adsorpsiyonu igin
katyonik oncii (kadmiyum asetat) i¢ine daldirildi. Daha sonra ¢okelmeyi Onlemek igin
ve gevsek olarak sinirlandirilmig katyonlar1 ¢ikarmak igin 10 saniye boyunca saf suya
batirilir. Cam substratin ylizeyi ilizerinde bulunan kadmiyum iyonlan ile reaksiyona
sokmak i¢in daha sonra Substrat 20 saniye boyunca anyonlara (S%) daldirilir. Bu islem
oda sicakliginda gergeklestirilir. Ardisik dongiiler, iyi tutunan ve homojen CdS ince

filmlerin elde edilmesi i¢in 125 ¢evrime kadar tekrarlanmistir.

Sekil 2.10. CdS ince film i¢in SILAR teknigi

SILAR yo6ntemiyle hazirlanan CdS ince filmin X-151m1 kirmnim modeli Sekil 2.11°de

gosterilmistir, keskin pikler, biriken ince filmin polikristal yapmin varligini ortaya
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koymaktadir. XRD analizi, elde edilen filmlerin altigen ve kiibik karigik fazlar oldugunu
ve altigen seklinin kiibik fazdan daha baskin oldugunu ortaya koymaktadir. CdS ince
filmi belirgin (002), (101), (110), (200) hkl diizlemlerini gosterir. Kafes parametreleri
a=4,11 A ve ¢ = 6,76 A olarak bulunmustur. Malzemenin ortalama parcacik biiyiikliigii

Scherrer formiilii kullanilarak 18,0 nm olarak hesaplanmaistir.

A:Alfigen
K:Kiibik
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Sekil 2.11. CdS ince filmin X-1g11 kirmimi1 deseni (Garadkar et al. 2010)

Biriktirilen CdS ince film numunelerinin optik absorpsiyon spektrumlari, yansima ve
gecen 15in kayiplart hesaba katilmadan 400-700 nm araliginda UV-vis ¢ift 1smh
spektrofotometre ile kaydedildi. Sekil 2.12(a) dalga boyu ile optik absorbans degisimini
gostermektedir. Optik calismalar, filmlerin olduk¢ca absorbe edici oldugunu
gostermektedir. Absorbsiyon katsayisinin degeri, radyasyon enerjisine ve filmlerin
bilesimine baglidir. Deney sonuglarinin yorumlanmasi ¢ogunlukla {ic boyutlu kristal
modeli i¢in tiiretilmis formiil yardimiyla gerceklestirilir. Band aralig1 ‘Ey’, asagidaki
iligki kullanilarak hesaplanmistir (Garadkar et al. 2009).

ahv=A (hv — Eg)"
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hv burada foton enerjisi, A ve n sabittir. Dogrudan gecis i¢in n = 1/2, dogrudan yasak
gecis icin n = 3/2 ve dolayli gecis n = 2°dir. Bant araliginin belirlenmesi igin, Sekil
2.12b’de gosterildigi gibi hv, (ahv)*’ye karsi ¢izilmistir. Cizginin dogrusalligi, gegisin
dogrudan oldugunun bir gostergesidir. Bant araligi, enerji ekseninin o = 0’da diiz kisim

tahmin edilerek belirlendi. Bant araligi 2,39 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 2.12a. CdS ince filmin absorpsiyon spektrumu (Garadkar et al. 2010)
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Sekil 2.12b. CdS ince filmin hv’ye karsi (ahv)? grafigi (Garadkar et al. 2010)
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Ince filmlerin yiizey morfolojisi, Sekil 2.13’de gosterilmektedir. CdS ince filmi

homojen oldugu i¢in, yiizeye iyi tutunarak cam substrati kaplamistir.

Sekil 2.13. CdS ince filmlerin SEM goriintiisti (Garadkar et al. 2010)

Film ozelliklerinin incelenmesinde film kalinligi 6nemli bir parametredir. CdS
filmlerinin kalinlig1, Yiizey Profili Analizori ile ol¢iildi. CdS ince filmin kalinligi,
birikme dongiilerinin sayisina baghidir. CdS ince filmlerin biriktirilmesinde,
adsorpsiyon siiresi 20 sn olarak belirlenmistir. Her bir adsorpsiyon-reaksiyon periyodu
icin, ince filmin kalnhgmnm, Sekil 2.14°de gosterildigi gibi daldirma dongiilerinin
sayisinin arttirllmasiyla arttigi gézlenmistir. Belli bir sinirdan sonra, ince filmlerin
kalinligmin 0,21 pm’de 130 dongli icin neredeyse doymus oldugunu gosterir.
Baslangigta, kalinligin biiyiimesi, yaklagik 125°lik dongiilere kadar kimyasal afinite
nedeniyle ¢ok hizli olmustur. Daha fazla dongii igin CdS ince filmlerin daha da
bliylimesi i¢in hi¢bir kimyasal tiir (Cd+2 iyon) mevcut degildir ve biiyliime yaklagik 130
dongiide sonlanmistir. Bu nedenle, substrat {izerine iyi tutunan ve muntazam olan,

istenen kalinlik elde edilebilir (Garadkar et al. 2010).
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Sekil 2.14. Depozisyon igin dongii sayisi ile kalinlik degisimi (Garadkar et al. 2010)

2.3.2. Elektrokimyasal sentez

Demir ve arkadaglar1 (2007), Kadmiyum siilfid (CdS) ince filmlerini Au(111) {izerinde
yeni bir elektrokimyasal ko-depozisyon yontemi ile hazirlamiglardir. Cd ve S’iin
potansiyel alt1 biriktirme potansiyellerine (UPD) dayali uygun elektrodepozisyon
potansiyelleri, doniisiimlii voltametrik Gl¢timlerle belirlenmistir. CdS’lin ince filmleri,
oda sicakliginda ve gesitli pH’larda CdSO,, etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve

Na,S iceren sulu bir ¢ozeltide biiyiitiilmiistiir.

UPD bélgesinde pH 5,0’de 0,15 M EDTA? ve 0,005 M S ¢ézeltilerinde bir Au (111)
substrati i¢in kaydedilen tipik bir donlisimlii voltamogram, Sekil 2.15a'da
gosterilmektedir. Voltamogram Au (111) yiizeyinde S elektrodepozisyonuna
/elektrodesorpsiyonuna karsilik gelen, genis bir anodik (biriktirme) piki (As) ve hem
katodik (s1yirma) piki (Cs) ile karekterize edilmistir. S’iin UPD bélgesinde voltametrik
davranigi esasen daha once sulu ¢6zeltiler i¢in bildirilen davranisla aynidir (Demir et al.
2001). Sekil 2.15c'de, 0,05 M Cd** iyonlart ve 0,15 M EDTA c¢ozeltisini ihtiva eden
cozeltilerde, potansiyel alt1 (UPD) araliklarinda Au (111) iizerindeki Cd’un dontisiimlii
voltamogram egrisi gosterilmektedir. Karsilastirma icin, Cd’un Au (111) elektrodu

tizerinde EDTA icermeyen bir c¢ozelti icinde aym1 pH’da biriktirme ve siyirma



43

voltametrisi, Sekil 2.15b’de gosterilmektedir. Cd i¢in EDTA'siz sulu ¢ozeltiden elde
edilen voltamogramlar, dnceki elektrokimyasal ¢aligmalarda gézlemlenenlere benzedigi
(Demir and Shannon 1996) ve bir adsorpsiyon (Ccq) / desorpsiyon (Acq) pik cifti ile
karakterize edilir. EDTA varliginda, Cd*" icin olusan CdEDTA? kompleks’inin Au
(111) ytlizeyindeki voltamogramlart genis bir biriktirme (en yiiksek Ccq) ve genis bir
styirma (en yiiksek Acq) piklerini igerir. Bu voltamogramlar sulu EDTA igermeyen Cd**
soliisyonunda, Au (111) elektrotlar1 iizerinde elde edilenlerden oldukga farklidir. EDTA
icermeyen Cd, UPD sistemi ile karsilastirildiginda, hem biriktirme hem de siyirma pik

potansiyelleri daha negative potansiyellere dogru kaymustir.

Azy
(b)
:[zn nA
hs Ceq
(a)
Agy
Cs
{c)
Cea
=700 -500 =300 100 100

Potansiyel/mV

Sekil 2.15. Au (111) substratinin (a) 0,005 M Na,S ve 0,15 M EDTA ,(b) 0,050 M CdS0, ve 0,1
M KCI (c) 0,050 M CdSO, ve 0,15 M EDTA Cézelti igerisinde 100 mV.s"’de kaydedilen
doniisiimli voltamogramlart (Demir et al. 2007)

EDTA c¢ozeltilerinde S UPD ve Cd UPD voltamogramlart Sekil 2.16’da ayn1 grafikte

gosterilmistir. Teorik olarak elektrot potansiyeli Cd’un indirgeme pik maksimumu ve
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S’iin oksidatif yiikselme pik maksimumu arasinda kalan alan ko-depozisyon bolgesidir
(Sekil 2.16°da gosterilmistir). Bu araliktaki sabit bir potansiyelde, Cd ve S c¢alisma
elektrodunda ayni1 anda depozit olacaktir. Bu potansiyel degeri Cd ve S’iin y18in olarak
birikmesi i¢in yeterli olmadikca, cd* iyonlar1 Cd {izerinde ve SZ iyonlar1 ise S tlizerinde
birikmeyecektir. Boylelikle, substratta CdS atom-atom biiyiiyecektir. Bu yontem (Demir
et al. 2005), UPD metoduna dayanarak EDTA, Cd?* ve S% iceren aymi ¢ozelti igerisinde
sabit bir potansiyel ile, farkli biriktirme siireleri kullanarak ¢esitli kalinliklarda CdS ince

filmler depozit edilmesine imkan saglar.

r 1 Ccd
Csi -_j_—___,._rJ Ko-depozisyon bolgesi
] : » | |
-700 -500 -300 -100 100

Potansiyel/mV

Sekil 2.16. Sekil 2.15 a ve c’de gosterilen voltamogramlarin {ist iiste cakistirilmasi
(Demir et al. 2007)

Sekil 2.17, ITO kapli kuvars substrat iizerinde biriken CdS ince filmlerin UV-goriiniir
absorpsiyon spektrumlarini -520 mV sabit potansiyelde farkli zaman araliklarinda
gostermektedir. 460-510 nm spektral penceresindeki spektrum, 465 nm civarinda
absorpsiyon kenarlarinin daha belirgin hale geldigini ve zamana bagl olarak birikimin
artmastyla absorpsiyonun daha diisiik enerjiye kaydigini ortaya koymaktadir. Bu

davranis literatiirde CdS ince filmi i¢in bildirilen spektrumlara olduk¢a benzemektedir.
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Absorpsiyon kenarindaki kalinliklarin (birikme siiresi) bir fonksiyonu olarak bu

kaymanin CdS katmanindaki kuantum smirlamanin etkilerinden kaynaklandig

distiniilmektedir.
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Sekil 2.17. ITO kapli kuvars substratlar {izerinde ¢esitli zamanlarda biriken CdS
filmlerinin UV-goriiniir spektrumlari (Demir et al. 2007)

CdS ince filmlerin bant arahg degerleri hv’ye karsi (ahv)? grafigi cizilerek grafigin
dogrusal kismimin enerji eksenine ekstrapolasyonuyla hesaplanmistir (Sekil 2.18).
Depozisyon siiresinin artmasina bagl olarak daha kiigiik bant aralig1 enerjisine sahip
CdS yapilart goriilmistiir. Bu durum istenilen bant enerjisine sahip CdS filmlerinin

depozisyon siiresine bagli olarak biiyiitiilebilecegini ifade eder.
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Sekil 2.18. Cesitli siirelerde depozit edilen CdS filmlerinin hv’ye karsi (ahv)? grafigi
(Demir et al. 2007)

Ko-depozisyon ile Au(111) substrat tizerine 7 nm kalinliginda sentezlenen bir CdS ince
filmi ve Sekil 2.19°da verilen EDS spektrumunda ise, ince filmin Cd ve S’den olustugu
gosterilmektedir. EDS Kantitatif analiz verilerinden hesaplanan ince filmin Cd/S
molekiiler oran1 neredeyse 1:1'dir (Cd, %50,53; S, %49,47) ve bu oran yigin halde

bulunan CdS kristali ile hemen hemen aynidir.
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Sekil 2.19. PH = 5'de 2 saat boyunca biriktirilen CdS ince filminin EDS spektrumu
(Demir et al. 2007)

2.4. ZnO/ERGO Nanokompozitlerin Sentezi

Zhuang et al. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde
ZnO nanoyapilarmin elektrodepozisyonu ile hazirlanan elektrotlar, ¢esitli su
orneklerinde Hg2+ tespiti i¢in elektrokimyasal sensor olarak kullanilmistir. ZnO
filmlerinin elektrodepozisyonu, 0,1 M Zn(NOgs) iceren 0,5 M HNOj; c¢ozeltide,
kronoamperometri teknigi kullanilarak, 600s boyunca -0,9 V potansiyel uygulanarak
ITO iizerinde gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal olarak deposit edilen, ZnO ince
filmleri daha sonra daldirma yontemi kullanilarak grafen oksit (GO) tabakasiyla
kaplanmis ve bu GO tabakasi elektrokimyasal olarak indirgenerek ZnO/(RGO) yapilari

olusturulmustur.

Sekil 2.20, farkli elektrotlarin 0 ile 0,8 V potansiyel araligmda 0,5 uM Hg**
oksidasyonuna karst DPV tepkisini gostermektedir. Modifiye edilmemis ITO
elektrodunda, 0,53 V potansiyelinde kiigiik bir oksidasyon piki gézlenmektedir.
RGO/ITO elektrotda ise, pik akim1 yaklasik 0,12 mA olan bir oksidasyon piki 0,43 V'da
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gozlenmektedir. Artan pik akimi ve diisiik oksidasyon potansiyeli, RGO'in milkemmel
iletkenligi ve elektrokatalitik 6zelligine atfedilmistir. ZnO/ITO, elektrot yiizeyinde
elektron transferini oldukga kolaylastiracagini gosteren 0,52 V'da daha yiiksek bir akim
gozlenir. Son olarak, yaklasik 0,26 mA olan tepe akimiyla, 0,43 V'da bir oksidasyon
piki ZnO-RGO/ITO elektrot icin elde edilmistir, ki bu deger modifiye edilmemis
ITO’ya gore yaklasik 12,5 kat, RGO/ITO ’ya gore 2,17 ve ZnO/ITO ’ya gore 1,3 kat
daha fazladir. Bu durum, ZnO ile RGO arasindaki yiiksek spesifik yiizey alanina,

miikemmel elektrokatalitik 6zellige ve sinerjistik etkiye atfedilebilir.

0.30
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Sekil 2.20. (a) Modifiye edilmemis ITO, (b) RGO/ITO, (c) ZnO/ITO ve (d) ZnO-RGO/ITO
iizerinde 0,1 M HCI’de 0,5 pM Hg?" i¢in kaydedilen DPV. (e) 0,1 M HCl'de Hg* ’siz ortamda
ZnO/RGO / ITO’in DPV'si (Zhuang et al. 2015)
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Sekil 2.21. (A, B) ZnO ince film ve (C, D) ZnO/RGO ince filmin SEM goriintiileri
(Zhuang et al. 2015)

Hazirlanan ince filmlerin morfolojisi SEM ile karakterize edilmistir. Sekil 2.21°de,
farkli biiyiitmelerde ZnO ve ZnO/RGO ince filmlerin SEM goriintiilerini
gostermektedir. Elektrokimyasal olarak biriktirilmis ZnO ince filmin, yaklasik 30 nm
kalinliktaki ¢ok sayida nano levhadan olusan gozenekli bir yapr sergiledigi
gozlemlenebilir. Dikey olarak dizilmis ZnO nano levha ince tabakali bu gozenekli ag
yapisi, elektrokimyasal reaksiyon i¢in elverisli olan genis bir ylizey alani saglayabilir.
GO’in elektro-indirgenmesinden sonra, ince film yiizeyinde ince tabaka halinde biriken
RGO tabakalari, ZnO nano levhalar arasinda bir elektrik ag1 olarak hareket ederek ince

filmin elektrik iletkenligini artirabilir.

Dogal grafit tozu, GO ve ZnO ve ZnO/RGO XRD spektrumlar1 Sekil 2.22°de
sunulmustur. Dogal grafit tozunun 26,49°’de kuvvetli bir (002) pik sergiledigi ve bu da
tipik bir kristal grafit yapisinin spektrumunu gostermektedir. Saf GO 11,1°’de tipik bir
karakteristik tepe (001) gosterir (Nakajima T. et al. 1988). Elektro-biriktirilmis ZnO
icin, 32,1°, 34,4°, 36,1°, 47,7°, 56,3°, 62,5° ve 68,0°’deki pikler altigen ZnO’e (JCPDS
36-1451) endekslenebilir. GO filminin biriktirilmesinden ve elektro-indirgeme

isleminden sonra, ZnO/RGO, ZnO ile karsilagtirildiginda benzer bir XRD spektrumu
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gosterir. GO pikinin, hibrid 6rnekte tamamen ortadan kalktigini ve RGO’in olustugunu

oOne siirebiliriz (Zhuang et al. 2015).
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Sekil 2.22. Grafit, GO, ZnO ve RGO/ZnO’in XRD spektrumlari (Zhuang et al. 2015)

Yin et al. (2010), Yiiksek dondr konsantrasyonuna sahip monokristal ZnO nanorodlarin,
kuvars cam iizerine kaplanmis yliksek iletkenlige sahip indirgenmis grafen oksit (RGO)
filmlerin tizerine elektrokimyasal olarak biriktirmegi basarmislardir. Film kalinligi,
optik gecirgenlik, tabaka direnci ve (RGO) filmlerinin piiriizliligli sistematik olarak
incelenmistir. RGO filmlerinde elde edilen ZnO NR’lar, X-1sm1 difraksiyonu,
transmisyon elektron mikroskobu, fotoliiminesans ve Raman spektrumlart ile
karakterize edilmistir. Gozlenen gii¢ doniistirme verimliligi (PCE), %0,31, elektrot
olarak grafen filmleri kullanarak onceki gilines hiicrelerinden daha yiiksektir. Bu
sonuglar, daha yiiksek iletkenlige sahip RGO filmlerinin daha kiiciik bir ¢alisma
fonksiyonuna sahip oldugunu agik¢a gostermektedir ve gilines hiicrelerinin iiretiminde

daha iyi bir performans gosterir.

RGO elektrotlari, hidrazin buhart indirgenmis grafen oksit (GO) filminin bir 3-amino-

propil-trietoksisilan (APTES) kapli kuvars iizerine aktarilmasiyla hazirlanmistir. ZnO
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nanomateryallerinin RGO filmlerinde, RGO/ZnO olarak adlandirilan elektrokimyasal
biriktirilmesi, {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre kullanilarak gergeklestirildi.
ZnO’in wiirtzit yapisi, dikey dogrultuda (001) anizotropik biiylimeyi destekleyerek,
cubuk veya tel yapilarina neden olur (Li et al. 1999). Elde edilen elektrokimyasal
biriktirilmis ZnO, bir RGO filminin kalinlig1 arttik¢a, rastgele bir gézenekli yapidan
yiksek oOl¢iide ¢ eksenli yonelimli nanorod yapisina kadar degismektedir.
Elektrokimyasal c¢okelme siireci, RGO filmlerinin iletkenliginden bilyiik oOlclide
etkilenir. Daha ince RGO filmi, daha diisiik bir akim akisina sahiptir ve elektrotlardaki
sarj yogunlugu kiigiiktiir ve RGO elektrotlar1 etrafinda oksijenin elektrokimyasal olarak
indirgenme yoluyla iiretilen daha diisiik bir hidroksit iyon konsantrasyonuna neden olur
(Jiang et al. 1992).

ZnQO’in yanal biiylimesi, izotropik pargacik-sekilli yapilar1 olusturmak iizere meydana
gelirken (Sekil 2.23a), (001) dikey dogrultunun hakim oldugu anizotropik biiyiime
bozulur. Buna karsilik, daha kalin veya tavlanmis bir RGO filmi, daha fazla akim
akisina izin verir, ki bu da birikmis ZnO nanoyapilarin ucuna ulagmak ic¢in yeterli
hidroksit iyonlar1 iiretir ve yiiksek kaliteli altigen NR’lar olusturur (200 nm ¢ap ve 1
mm uzunlugunda, (Sekil 2.23 ¢ ve d). Sekil 2.23b, tipik bir altigen bigim olmaksizin
cubuk benzeri olan elektro-kimyasal biriktirilmis ZnO’in bir gecis durumunu
gostermektedir. RGO filmleri lizerinde biriken ZnO nanoyapilarinin morfolojisi, giiglii

bir sekilde, RGO’lerin iletkenligine baglidir.
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Sekil 2.23. RGO filmlrinin iizerine elektrokimyasal olarak biriktirilmis ZnO’in SEM
gortntiileri (Yin et al. 2010)

Sekil 2.24, RGO/Zn0O’in XRD spektrumlarma aittir. Ornek a’da gosterilen birkag zayif
XRD piki, biriken ZnO nanoyapilarinin polikristal oldugunu gostermektedir. Ancak
RGO filmlerinde iletkenligin artmasiyla biriken ZnO’in daha yiiksek bir kristallesme
derecesine sahip oldugunu belirten farkli kristal diizlemleri ve daha giigliit XRD pikleri
ortaya ¢ikar (¢ ve d numuneleri). (002) pikin en gii¢lii yogunlugu, SEM goériintiilerinde
de goriilebilen iletken RGO filmleri {izerindeki (001) yon boyunca ZnO NR’larin
tercihli anizotropik biiylimesini teyit eder (Sekil 2.24).
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Sekil 2.24. a-d 6rneklerinin XRD spektrumlar1 6rnek ¢ ve d ’nin yogunlugu orijinal
yogunlugun %10’udur (Yin et al. 2010)

Saf RGO film ve RGO/ZnO NR’larin Raman 6lglimleri, her iki spektrumun da sirasiyla
RGO’daki D band ve G bandima atanabilen 1350 ve 1590 cm™de iki 6zdes pike sahip
oldugunu gostermektedir (Ferrari et al. 2006). RGO/ZnO NR’larin Raman
spektrumunda 438, 570 ve 1143 cm ™ de ii¢ yeni pik gdzlemlenmistir. ilk iki pik (438 ve
570 cm™), ZnO wiirtzit yapisinin karakteristik E, ve E; (LO) modunun parmak
sinyalleridir ve 1143 cm™*deki iigiincii pik, 2LO Raman moduna aittir (Sekil 2.25)
(Calleja and Cardona 1977).
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Sekil 2.25. RGO filminin ve RGO filminin tizerine elektrokimyasal olarak biriktirilmis
ZnO NR’larin (RGO/ZnO NR) raman spektrumlari (Yin et al. 2010)

2.5. ZnO/ERGO/CdS Elektrokimyasal Olarak Sentezlenmesi

Wang ve arkadaglar1 (2013) Yeni bir ZnO/indirgenmis grafen oksit (RGO)/CdS hetero-
yapini, li¢ agamali bir ¢6ziim ydntemiyle sentezlemeyi basarmislardir. RGO, ZnO
nanotelleri ile CdS kuantum noktalar1 (QD’lar) arasinda, yiiksek hizli sarj aktarma
kanal1 saglayan bir ara katman gorevi gorerek, gelismis bir yiik ayirma verimliligine yol
acar. UV 1s1k 151nlamasi altinda, ZnO/RGO/CdS hetero-yapisinin fotokatalitik aktivitesi,
Zn0O ve ZnO/RGO’e gore sirastyla 4,0 kat ve 1,9 katidir. Goriliniir 151k 151nlamasi
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altinda, ZnO/RGO/CdS heteroyapisi, ZnO/CdS fotokatalistinkinden 2,3 kat daha yiiksek
olan dramatik bir goriiniir 151k fotokatalitik aktivitesini gosterir. UV 151k 1s1nlamasi
altindaki ZnO/RGO/CdS heterojenin foto-akimi biiyiik 6lglide artmistir ve goriiniir 151k
1sinlamasi altinda bir foto akintis1 gozlemlenmistir. Gelismis fotokatalitik aktivite ve
genisletilmis 151k adsorpsiyon spektrumu tip II ZnO/CdS band diziliminden ve bir yiik

arabulucusu olarak RGO uygulamasindan kaynaklanmaktadir.

Bir karbon vyiizey substrat lizerinde ZnO nanoteller hidrotermal bir yontemle
sentezlenmistir. Karbon ylizey substrati, aseton, metanol ve saf su ile sonike edilerek
temizlendi ve daha sonra havada kurutuldu. ZnO tabakasi bir daldirma yontemi ile
temiz karbon ylizey substrat iizerine biriktirildi. Karbon yiizey substrat1 0,0025 M ¢inko
nitrat heksahidrat (Zn(NOs),.6H,O) ve 0,0025 M heksametilenetramin (HMT) bir
behere yerlestirildi. Beher 10 saat 90°C’da 1s1tild1. Oda sicakligina kadar sogutulduktan

sonra, lirlin etanol ve deiyonize su ile durulandi ve daha sonra havada kurutuldu.

Grafen oksit (GO) modifiye Hummer yontemi ile grafit tozunun kimyasal ayrilmasiyla
ile hazirlanmistir (Hummers and Offeman 1958). Daha sonra GO, bir daldirma yontemi
ile ZnO nanotellerin tizerine biriktirildi; GO ¢6zeltisinin konsantrasyonu 0,5 mg ml
L dir. ZnO/GO yapisinda ZnO nanotelleri ve GO arasindaki tutunmayi arttirmak i¢in bir
nitrojen atmosferinde 30 dakika boyunca 400°C’da 1sitma islemi gergeklestirildi. RGO,
literatiire gore ZnO’in fotokatalitik indirgeme ile iiretildi. ZnO/GO, etanol igine
daldirild1 ve daha sonra GO levhalarini RGQO'ya indirgemek i¢in oda sicakliginda 2 saat
sireyle bir 11W UV 1s1k lambast (A= 254 nm) kullanilarak i1sinlandi. Elde edilen
ZnO/RGO son olarak saf suyla yikand1 ve havada kurutuldu.

CdS kuantum noktalar1 (QD’lar), kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi ile
ZnO/RGO iizerinde depozit edildi (Wang G. et al. 2010). Hazirlanan ZnO/RGO karbon
yiizey, 10 dakika boyunca 40°C’luk sulu bir 0,01 M Cd(NO3), ve 0,01 M tiyoasetamid
cozeltisine daldirildi. ZnO/RGO karbon yiizey sarilasir ve daha sonra hazirlandig
ZnO/RGO/CdS karbon yiizey saf su ile yikanir ve havada kurutulur.
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Sekil 2.26’da, ZnO, ZnO/RGO ve ZnO/RGO/CdS’iin morfolojisi gosterilmistir.
Gortilebilecegi gibi, ZnO nanotelleri karbon yiizeyin tiim yiizeyi iizerine hidrotermal
yontemle basarili bir sekilde sentezlendi. ZnO nanotellerinin uzunlugu 2-3 mm
arasindadir ve ¢ap yaklasik 30 nm’dir. Bireysel ZnO nanotellerin ylizeyinin piiriizsiiz
oldugunu belirtmek gerekir (Sekil 2.26a’nin i¢ kismi). RGO ile kaplandiktan sonra,
ZnO nanotelerinin yiizeyi RGO levhalariyla kaplidir, (Sekil 2.26b) RGO sayfalarinin
gercekten ZnO nanotellerine baglandigini gostermektedir. Bu RGO ara birimi bir sarj
aract olarak calisabilir ve bir sarj aktarma islemi icin faydalidir. CdS QD’larinin
biriktirilmesinden sonra, ZnO nanotellerinin ve RGO levhalariin yiizeyi sertlesir (Sekil
2.26¢ ve Sekil 2.26d). CdS QD’lar, ZnO nanotellerinin ve RGO tabakalarinin yiizeyi
tizerinde homojen bir sekilde kaplandi ve hazirlanan 6rnek CdS biriktirmesinden sonra
sartya doniistii. ZnO/RGO/CdS hetero-yapisinin EDAX analizi (Sekil 2.26d), C, O, Zn,
S ve Cd elementlerinin varligini kanitlamaktadir. S ve Cd'un yaklagik atom oran1 1:1°dir
ve CdS’triin varligii gosterir. Bu hemojen CdS yapilari, sarj ayrilmasinin
tyilestirilmesi ve ZnO nanotellerin adsorbsiyon spektrumunun genisletilmesi i¢in

oldukca faydali olacaktir.
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Sekil 2.26. (a) ZnO’in SEM goriintiisii (b) ZnO/RGO ve ZnO nanotellerinin genisletilmis bir
goriintiisti (¢) ZnO/RGO/CdS (d) ZnO/RGO/CdS heteroyapisinin EDS spektrumu (Wang et al.
2013)
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Sekil 2.27, ZnO nanotellerinin, ZnO/GO, ZnO/RGO/CdS hetero-yapisinin ve karbon
yiizeyin Raman spektrumlarini gostermektedir. Tiim Raman spektrumlari G (sp? karbon-
tipi yapilarin varligl) ve D (altigen grafit tabakalarinda kusurlarin varligi1) gibi karbonun
bant yapilarii gostermektedir (Xu et al. 2011). Karbon yiizeyin ve ZnO
spektrumlarinda, G ve D bantlar1 karbon yiizeyin substratindan kaynaklanir. ZnO/GO
ve ZnO/RGO/CdS ile Karbon yiizeyin ve ZnO ile karsilastirildiginda, daha giiglii G ve
D bantlarin1 goézlemleyebiliriz, bu da GO ve RGO'nun ZnO yiizeyinde basarili bir
sekilde kaplandigin1 gosterir. Raman spektroskopisi, GO indirgeme derecesini
karakterize etmek i¢in yararli bir yontemdir. GO’in RGO formuna indirgedikten sonra,
sp® karbon tipi yapilar yeniden diizenleniyor. RGO’deki yeniden olusturulmus sp’
karbon yapilarinin boyutu GO’dinkinden daha kiigiiktiir, bu da artan D/G oranina neden

olur.

ZnO/RGO/CdS heteroyapisinda, ZnO/GO’e kiyasla artmis bir D/G yogunluk orani
gozlemlenir, bu da GO’in indirgenmesi ile ZnO/RGO/CdS iizerinde daha fazla grafen
alaninin  olustugunu o6ne siirebiliriz (Xu et al. 2011), Grafen olusumu hizli sarj

tagimacilig1 icin uygun bir kanal saglayabilir.

ZnO/RGO/CdS ’ii, ZnO/GO ile karsilastirildiginda, G bandinin 1596’dan 1591 em Ve
kaymasi, ZnO ve grafen arasindaki kimyasal etkilesimine atfedilebilir (Xu et al. 2011).
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Sekil 2.27. ZnO/GO ve ZnO/RGO fotokatalistlerinin Raman spektrumlar1 (Wang et al.
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2013)

Sekil 2.28’de, ZnO/RGO/CdS hetero-yapisinda GO’in indirgenmesinin daha fazla
arastiritlmasi i¢in, C1’lerin yiiksek ¢oziniirliiklii XPS spektrumlar1 gosterilmistir. Sekil
2.28a’da, goriilebilecegi gibi, ZnO/GO’in XPS spektrumu, asagidaki fonksiyonel
gruplara karsilik gelen dort kiigiik pike (kesikli ¢izgiler) boliinebilir: C-C (284,8 eV, sp?
C atomlar1), C-OH (285,3 eV), C = O (286,9 eV, epoksi/hidroksiller) ve O-C= O (288,9
eV, karboksil), Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin yiiksek yiizdesini belirtir (Li et al.
2011). Karsilastirildiginda, ZnO/RGO/CdS’iin, C1 XPS spektrumunda (Sekil 2.28b), C-
OH ve O-C = O ig¢in pikler neredeyse kaybolur ve C-O i¢in pik hala var olup fakat
GO'inkinden daha diisliktlir, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin ¢ogunun
ZnO/RGO/CAS hetero-yapidan verimli bir sekilde uzaklastirildigini gostermektedir
(Wang et al. 2013).
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Sekil 2.28. (a) ZnO/GO ve (b) ZnO/RGO/CdS’iin C1 XPS spektrumlari.

Sekil 2.29, karbon yiizeyi substratinin ve hazir numunelerin optik 6zellikleri UV-vis
DRS ile analiz edilmistir. Karbon yiizey goriinlir 151k ve UV 15181 bdlgesinde
absorpsiyon gostermektedir. ZnO, literatiir ile cakisan 400 nm'de keskin bir temel
absorpsiyon kenari artis1 sergiler (Tak et al. 2008). ZnO/RGO/CdS ve ZnO/CdS iki
benzer absorpsiyon bandini gdstermektedir. Ik absorpsiyon band kenarinin 530 nm’eye
yiikselmesi CdS’iin varligina baghdir, CdS QD duyarlilifindan sonra goriiniir 151k

bolgesinde ZnO’in absorpsiyonunun artmasi, basarili CdS kaplamasini gostermektedir.
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Sekil 2.29. Karbon yiizey, ZnO, ZnO/RGO, ZnO/CdS ve ZnO/RGO/CdS heteroyapinin
UV-vis DRS (Wang et al. 2013)

ZnO, RGO ve CdS arasindaki elektronik etkilesimi arastirmak igin fotoelektrokimyasal
deneyler yapilmistir. Sekil 2.30°da hazirlanmis olan fotokatalistlerin foto cevaph
egrileri, SEC kars1 0 V’da agik/kapali dongii ile Olgiilmiistiir. Tiim elektrotlarda her bir
acik ve kapali 1s1k dongiisii i¢cin hizli ve diizgiin foto-akim tepkileri gézlemlendigi ve
hazirlanan elektrotlardaki yiik aktariminin ¢cok hizli bir sekilde ilerledigini gosterir. UV
151k 1sinlamast altinda, foto akinti, Sekil 2.30a’da gosterildigi gibi saf ZnO,
ZnO/RGO’den ZnO/RGO/CdAS heteroyapr elektrotlarina adim adim ilerletilir.
ZnO/RGO/CdS elektrotunun foto-akim yogunlugu 5,2 pA cm™ olup, sirastyla saf ZnO
ve ZnO/RGO’e gore yaklasik 3,3 ve 1,6 kat daha yiiksektir. ZnO/RGO/CdS
elektrotunun foto-akim artisi, foto-indiiklenmis elektron ve hollerin giftlerinin daha
yiiksek bir ayirma verimliligini gosterir. Goriilebilir 151k 1s1nlamasi altinda (Sekil 2.30b),
ZnO goriinir 1siktan etkilenmedigi i¢in, ZnO hemen hemen hi¢ foto-akim tepkisi
gostermez. UV 1s1masi 1s1gma benzer sekilde, foto-akim yogunlugu, goriiniir 151k
1sinlamasi altinda saf ZnO, ZnO/RGO’den ZnO/RGO/CdS’e adim adim ilerletilir.
ZnO/RGO/CdS elektrotunun foto-akim yogunlugu 19,7 nA cm™ olup, saf ZnO/RGO
elektroduna gore yaklasik 15,2 katdir. ZnO/RGO/CdS’in foto akim yogunlugu
ZnO/CdS’tinkinden ¢ok daha yiiksek oldugunu belirtmek gerekir, bunun sebebi
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RGO’in, CdS’den ZnO nanotellerine kadar yiik tasiyicilarinin etkili bir sekilde
ilertmesine dayanir, boylece fotoelektrik elektron-hol ciftlerinin ayristirma verimliligi

biiyiik dl¢tide gelistirilir (Wang et al. 2013).
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Sekil 2.30. ZnO, ZnO/RGO, ZnO/CdS ve ZnO/RGO/CdS'iin fotoakim egrileri
(a) UV 1s1k 1smnmmi (A =254 nm); (b) goriiniir 151k 1s1nimu altinda (A> 420 nm) (Wang et

al. 2013)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyanin esasini disaridan sisteme bir elektrik akimimnin verilmesi ile elektron
alig-verigi  gergeklestirecek tilirlerin  kimyasal reaksiyona girmesi olusturur ve
elektrokimyasal reaksiyonlar elekrokimyasal hiicrelerde  gergeklestirilir.  Bir
elektrokimyasal hiicre; indirgenebilecek veya yiikseltgenebilecek elektroaktif bir tiiri,
bu tiirlin icerisinde ¢dziinecegi uygun bir ¢oziiciiyii, iletkenlik saglamasi ve iyonlarin
hareketi i¢cin destekleyici elektroliti, tlizerinde elektron alig-verisinin gergeklestigi
elektrotlar1 ve bu elektrotlarin voltaj/akim degerlerini uygulayacak potansiyostat

baglantisini igerir.

Elektrokimyasal hiicreler, iki veya ii¢ elektrotlu hiicreler olmak {iizere iki cesittir.
Elektroaktif maddelerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin belirlenememesi,
elektrot potansiyelinin zamanla degismesi ve potansiyel kontrollii elektroliz
yapilamamas1 iki elektrotlu hiicrelerin elektrokimyasal c¢aligsmalarda kullanimim
kisitlamaktadir. Bu nedenlerden dolayr ii¢ elektrotlu sistemler daha ¢ok tercih
edilmektedir. Ug elektrodun kullanildig1 deney diizenekleri karsit, ¢alisma ve referans
elektrottan olusur ve bu elektrotlar igerisinde elektroaktif tiir ile destekleyici elektroliti
iceren bir c¢oziiciiye daldirilir. Belirli referans elektrotlar kullanilarak c¢alisma
elektrotunun potansiyeli belirlenir ve ¢aligma elektrodu ile karsit elektrot arasina belli
hizla degistirilen potansiyel uygulanir. Bu sirada sistemden gecen akim bir X-Y
kaydedicisi ile kaydedilir. Inert c¢alisma elektrotlar1 kullanilarak sulu g¢ozeltilerde
potansiyel taramasi yapildiginda, katot elektrodunda hidrojen, anot elektrodunda ise
oksijen ¢ikisina kadar gidilebilir; bu gazlarin ¢ikmasiyla elektrot yilizeyinde

bulunabilecek kirliliklerin de elektrot ylizeyinden uzaklastirilmasi saglanir.
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal hiicre sisteminin semast

3.1.2. Elektrotlar

Ucg elektrotlu elektrokimyasal bir hiicre sisteminin igerisinde calisma, referans ve karsit
elektrodu olmak tizere {i¢ tip elektrot kullanilmaktadir. Calisma elektrodu olarak, civa,
platin, altin, grafit, indium katkili kalay oksit (ITO) gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrot Referans elektrot olarak

kullanilirken, Pt tel ise genellikle karsit elektrot olarak kullanilmaktadir.

Bu tez ¢alisma siirecinde indiyum kalay oksit (ITO) kapl kuvars cam ¢aligma elektrodu,

karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmustir.

3.1.2.a. Calisma elektrotlan

Calisma elektrotu, potansiyelin kontrol edildigi ve akimin Olcildiigli elektrottur.
Calisma elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestii bir yiizeye sahiptir.
Calisma elektrotunun ara ylizeyinde elektron transferi nedeniyle elektriksel bir akim

olusur ve bu akima faradayik akim denir.
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Elektrotlar boyutlarina gore iki farkli grupta siniflandirilabilir. Bunlar, yarigaplar1 100
um’den biiyiik olan makro elektrotlar ve mikrometre seviyesinde kritik boyuta sahip
olan mikro elektrotlardir. Mikro elektrotlarin yaricaplar: 10 A’a kadar kiigiik olabilir.
Elektrot ylizey alani, elektroliz islemi sirasinda reaksiyon siiresinin daha kisa olabilmesi

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

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

katodik ¢aligmalarda elektrot materyalinin se¢imi olduk¢a dnemlidir (Weinberg 1972).

Bu sebeple kullanilacak elektrot materyali segilirken elektrotun aktivitesi ve ylizey
morfolojisi g6z Oniine alinmalidir. Katot materyali olarak civa, karbon, glimiis, platin,
altin ve pek ¢cok metal kullanilabilir. Anot materyali olarak da platin, karbon, altin veya
cesitli metal oksitler gibi daha sinirli sayida materyal kullanilmalidir. Katot olarak
kullanilan metaller, elektrolitik oksidasyon esnasinda kolayca oksitlenebileceginden
anot olarak kullanilamazlar (Lund 1983). Bu elektrot materyallerinin yan1 sira SnO; ve
InOs; gibi yariiletken oksit ince filmlerinin cam veya kuars {izerine buhar
depozisyonuyla elde edilen elektrotlar optik calismalar i¢in ¢alisma elektrodu olarak

kullanilmaktadir.

Deneylerimizde ¢alisma elektrodu olarak yiiksek pozitif potansiyel araligina (2,0 V)
sahip indiyum kalay oksit (ITO) kullanilmistir.
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Sekil 3.2. indium kalay oksit (ITO) ¢alisma elektrotlari

Elektrokimyasal depozisyon i¢in kullandigimiz ITO elekrodu i¢in temizlik prosesi
asagidaki gibidir.

» 10 dk boyunca etanol igerisinde (Ultrasonik banyoda),
» 10 dk boyunca deiyonize su igerisinde (Ultrasonik banyoda).

3.1.2.b. Referans elektrot

Yar1 hiicre potansiyeli degismeyen yani c¢alisilan ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerden
potansiyeli etkilenmeyen ve potansiyel degeri tam olarak bilinen elektrotlar referans
elektrot olarak tamimlanir. Referans elektrotun gorevi, c¢aligma elektrotunun
potansiyelini  0lgmektir. Bu elektrotun kendisi reaksiyona girmez. Referans
elektrodunun kullanma sebebi Bir elektrokimyasal hiicrede caligma elektrotunda
gerceklesen  indirgenme ve  yilikseltgenme potansiyellerinin  dogru  olarak
belirlenebilmesidir. Baglantilardaki ve ¢ozelti i¢indeki potansiyel kaybi dnlenebilmesi

ve ayrica ¢Ozelti direnci etkisiz kilinmasi referans elektrodu sayesinde gerceklesebilir.

Bilinen temel referans elektrotlar standart hidrojen referans elektrotu (SHE), doygun
kalomel referans elektrotu (SCE) ve Ag/AgCI referans elektrotudur. Geleneksel olarak

standart hidrojen elektrotunun potansiyel degeri biitiin sicakliklar i¢in sifir volt olarak
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kabul edilir. SHE’ler gegmiste referans elektrot olarak kullanilmalarinin yani sira pH

Olciimlerinde indikator elektrot olarak da kullanilmislardir.

Ancak SHE elektrotunun laboratuvar sartlarinda hazirlanmasi zordur. Bu nedenle
cogunlukla Ag/AgCl tercih edilmektedir. Sekil 3.3’de Ag/AgCl referans elektrodu

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Ag/AgCl referans elektrodu

Bir Ag/AgCl referans elektrot, giimiis tel elektrolitik yoldan AgCl ince tabakasi ile
kaplanmas1 ve bu telin AgCI-KCIl yoniinden asir1 doymus bir ¢ozelti igerisine

daldirilmasi sonucunda elde edilir. Ag/AgCl elektrodu i¢in yar1 hiicre tepkimesi,
AgCI(k) +e"— Ag(k) + CI’ (3.1)
seklindedir ve elektrot potansiyeli,
E = E agiagci— 0.059l0gac” (3.2)

esitligi ile verilebilir. Ag/AgCl elektrotunun potansiyeli, standart hidrojen elektrot

referansina kars1 25°C'da 199 mV olarak 6l¢iilmiistiir.
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3.1.2.c. Karsit elektrotlar

Bir elektrokimyasal hiicrede karsit elektrot devreyi tamamlayici olarak gorev alir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde Au, Pt, C gibi saf metaller
ve cesitli metal oksitler kullanilmaktadir. Bu ¢alisma siirecinde karsit elektrot olarak

sarmal platin tel kullanilmistir.

a"\\ ‘

-

Sekil 3.4. Platin tel karsit elektrotlar

3.1.3. Coziicii ve destekleyici elektrolit

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, ¢6ziicii elektroaktif maddeyi ¢ozebilmeli ve ¢oziinen
maddeden daha yiliksek dielektrik sabitine sahip olmalidir. Ayrica ¢0ziiclinlin
parcalanma potansiyeli elektroaktif bilesiginkinden biiyiik olmalidir. Clinkii ¢ozliciinlin
parcalanma potansiyeli kiigiik olursa ¢dziiciiniin kendisinin reaksiyona girme olasiligt
ortaya cikabilir. Protik (sulu) ortamda bdyle bir problem yoktur. Calismalarimizda
Zn(CH3COO0); destekleyici elektrolit olarak kullanilmustir.

3.1.4. Kimyasallar ve cozeltiler

Calismada kullanilan kimyasallarin tiimii analitik saflikta olup hangi firmadan temin

edildigi asagida verilmektedir.

e  Grafen oksit (Sigma-Aldrich)
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e Potasyum Nitrat (KNO3)-(Sigma-Aldrich)

e Sodyum Asetat tamponu-(CH3;COO-CH3COONa)-(carlo erba reagenti)
e Siilfiirik asit (H2SO,4)-(Sigma-Aldrich)

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

e Sodyum Siilfat (Na;SO,)-(Sigma-Aldrich)

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

verilmektedir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanig yontemleri

Cozeltiler Hazirlanis Yontemleri

0, 1 M 100 ml KNO3 ¢ozeltisi 1,01 g KNOsa tartilarak 100 mL saf suda ¢oziildii
0,1 M 100 ml CH3COO-CH3COONa | 0,829 g CH3COONa tartilarak bir saf su ile
miktar tampon ¢ozeltisi ¢oziildii, daha sonra PH 4’¢ ayarlamak igin

seyreltik H.SO, kullanildi, ve hacimi 100mL’ye
tamamlamak i¢in saf su eklendi.

0,3 M 25 ml Zn(CH3COO)2¢ozeltisi | 1,65 g Zn(CH3COO)2 tartilarak 25 mL tampon
¢Ozelti ile tamamlanarak ¢oziildii.

0,1 M 500 ml Na2SOa4 ¢ozeltisi 7,1 g Na2SOa4 tartilarak 500 mL saf su ile
tamamlanarak ¢oziildii

GO ¢ozeltisinin hazirlanmasi 0,1 M 9 mL KNOs ¢ozeltisi igerisinde 1 mg/mL
GO ¢oziildii.

3.1.5. Potansiyostat

Elektrokimyasal analiz cihazi olarak adlandirilan potansiyostat, ¢alisma elektrotunun
potansiyelini referans elektrota karsi ayarlayan elektronik bir cihazdir. Potansiyostat bu
kontrol islemini yapmak i¢in, karsit elektrot vasitasiyla hiicre icerisinden akim gegirir.

Bu béliimlerin sematik gosterimi Sekil 3.5°de verilmektedir.
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Potansiyostatik
kontrol devresi

Sekil 3.5. Bir potansiyostat diizenegi

Potansiyostatda elde edilen sinyal devreye iletilir. Devrenin bagli oldugu
elektrokimyasal hiicrede ¢alisma, referans ve karsit elektrotlar bulunur. Kars: elektroda
uygulanan sinyal, ¢alisma elektrodunda akim seklinde algilanir ve bu akim bir islemsel
yiikseltici tarafindan ytikseltilerek 6l¢iiliir, bu islem sirasinda referans elektrottdan akim
gegmiyor. Bu tez siirecinde BASI100W Electrochemical Workstation marka

potansiyostat kullanilmistir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Elektrokimyasal yontemler

3.2.1.a. Doniisiimlii voltametri teknigi

Elektroanalitik metodu olarak analitik kimyada ve degisik endiistriyel siireclerde
kullanilan voltametri teknigi, bir calisma elektrotuna potansiyel uygulandiginda
elektrotta meydana gelen akimin Olgiilmesiyle analit hakkinda bilgi sunan bir kisim

yontemi kapsar.
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Klasik elektrokimyasal yontemler i¢inde en taninmis olani polarografi olmasina ragmen
son yillarda en biiyiikk gelismeyi doniislimlii voltametri gostermistir. Bunun sebebi;
deneysel sartlarin hem ucuz hem de her yerde gerceklestirilebilir olmasidir. Diger bir
avantaji ise reaksiyon hakkinda tiim verilerin bu deneyler sonucu elde edilebilmesidir.
Dontisiimlii  voltamogramlardan; redoks prosesleri, termodinamik veriler, elektron
transferi ve sonrasinda gelen kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu
ylizden doniisiimlii voltametriye elektrokimyasal spektroskopi de denir. Sekil 3.6’da
gosterilen bir dontisiimlii voltametride, ¢alisma elektrotuna 6nce E; potansiyelinden E;
potansiyeline sonra da tekrar E; potansiyeline varilacak sekilde zamanla bagli olarak bir
potansiyel sinyali gonderilir ve bu islemin uygulamasi sonucunda elde edilen potansiyel
zaman diyagrami olarak sisteme kaydedilir. Calisma elektrotuna uygulanan potansiyel
belirli bir alan i¢inde hem katodik ve hem de anodik yonlere dogru olabilir ve bu esnada
elektrotta meydana gelen akim oOlgiiliir. Bu amagla “potansiyostat” adi verilen bir

potansiyel tarayici cihaz kullanilir.

(a)

5=

Akim

Potansiyel

E‘(

Zaman Potansiyel

Sekil 3.6. Doniistimlii voltametri tekniginde (a) ¢alisma elektrotuna zamanla uygulanan
potansiyel ve (b) olusan akim-potansiyel egrisi (voltamogram)

Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin doniisimlii ya da doniisiimsiiz
olmasma bagli olarak voltamogramlarin sekli degisebilir. Sekil 3.7°de tersinir

reaksiyonun meydana geldigi bir sistemdeki akim-potansiyel iligkisi goriilmektedir.
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Eger yiikseltgenen madde kimyasal bir reaksiyona girmemis ise pik potansiyelinin
asilmasindan kisa bir siire sonra 57 mV’luk bir kayma ile ikinci ters yonlii pik olusur.
Bu durumda pik yiikseklikleri esit olmaktadir. Potansiyel degisim hizi1 yiikseldiginde, bu
pik arasindaki potansiyel farki yiikselecek pik arasi mesafe artacaktir. Pik yiiksekligi
konsantrasyona, difiizyon sabitine ve potansiyel tarama hizina baglidir. Tarama hizina
olan bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kii¢iik olma durumu sadece, diflizyon ile yiik
gecisi karsilagtirilabildigi zaman miimkiindiir. Yiik gecisinin hizli oldugu durumlarda
pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. Pik potansiyelinin tarama hizina bagli olarak
degisiklik gostermesi yiik gecisinin engellendigi durumlarda ortaya ¢ikabilir, elektrotda
gerceklesen reaksiyonlarin kinetik parametreleri konusunda bilgi edinmek i¢in ileri ve
geri yondeki piklerin karsilagtirilmasi yararl olabilir. Ozellikle reaksiyonun tersinirliligi
hakkinda o6nemli bilgiler sunan doniisiimlii voltametri, reaksiyon mekanizmasinin
tayininde de kullanilmaktadir. Iletken polimer kinetiginin incelenmesi yaninda, birbirini
takip eden taramalar sonucunda elektrot yiizeyinde pek c¢ok tabakadan olusan iletken
polimerler sentezlenebilir. Bu durum, ozellikle birden fazla molekiil kullanilarak
yapilan iletken polimer sentezinde bir avantaj olarak karsimiza ¢ikar ve homojen bir

polimer sentezi saglar.

Déniisiimlii Diniisiimsiiz Yar1 doniisiimlii

ﬁ\

k1
Ox+ ne” < Red Ox + ne” — Red Ox+ne” « Red—Z

Sekil 3.7. Dontistimli, doniisiimsiiz ve yar1 donilisimlii voltamogramlar ve temel
reaksiyonlar1
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3.2.2. Karakterizasyon yontemleri
3.2.2.a. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM, AFM, STM ve TEM gibi goriintileme teknikleri elektrokimyasal olarak
olusturulan malzemenin morfolojisini, 2 boyutlu ¢ekirdeklesme ve biiyiime kinetigini
incelemek i¢in kullanilmaktadir. SEM teknigi film kalinliginin 6nemi olmaksizin, temel
olarak malzemenin ylizeyinde kiigiik bir noktaya gonderilen elektron demetleri
yardimiyla ylizeyden sagilan ikincil elektron sinyallerini algilayarak numunenin

bilesimi, kristallografik 6zellikleri, morfolojik ve topografik yapisi hakkinda bilgi verir.

tabancast | ~ N

- Toplayict lens

-

Tarama Bobini-
Geri-Sagilmis
Hedef lens Elektron
—— Dedektotrii
Aralk — -
Numun \ Ikincil Elektron @

‘Dedektorii
Ekrana aktarim

Sekil 3.8. SEM cihazinin ¢alisma prensibi
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SEM cihazinin temel bilesenleri;

¢ Elektron kaynagi
e Elektron lensleri
e Ornek zemini

e Dedektorler

e Ekran / Veri ¢ikis cihazlarindan

Olusmaktadir. Ayrica SEM cihazi igin altyap: gereksinimleri: giic kaynagi, vakum
sistemi, sogutma sistemi, titresimsiz zemin, manyetik ve elektrik alanlarinin olmadigi

oda sdyleyebiliriz.

Taramali elektron mikroskobisinde 10™ Pa gibi bir vakum ortaminda, biitiin optik kolon
ve numune tutulmaktadir. SEM de vakum sistemi olduk¢a onemlidir, basing elektron
tabancasinin ¢alismasini engellemeyecek kadar diisiik olmalidir. Bir taramali elektron
mikroskobunda goriintli olusumu temel olatrak; elektron demetinin incelenen 6rnegin
yizegi ile yaptig1 fiziksel etkilesimlerin (elastik, elastik olmayan c¢arpismalar vs)

sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonucunda, Yiiksek enerjili demet elektronlart numune atomlarimin dig yoriinge
elektronlar1 ile elastik olmayan bu girisim, diigiik enerjili Auger -elektronlarin
olusumuna sebep olur. Auger Spektroskopisinin c¢aligma prensibini numune yiizeyi
hakkinda bilgi tasiyan bu elektronlar olusturur. Yine yoriinge elektronlari ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (secondary electron) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron goriintiisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar numune yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi igin
numunenin yiiksek ¢06ziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.
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SEM cihaz1 birgok alanda kullanima sahiptir, ornegin; metal, kompozit, polimer,
kaplama ya da ince film malzemelerin yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesinde, toz
numunelerin pargacik boyut ve sekillerini karakterize edilmesinde, piiriizlii yiizeylerin
incelenmesi, li¢ boyutlu cisim incelemesi ve yiizey topografyasi, malzeme hasarlarinin

incelemesinde kullanilmaktadir.

3.2.2.b. X-1s1mlar1 kirinim (XRD) yontemi

X-Isim1 Kirimim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-1ginlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Yapisal analiz yontemi olarak bilinen X-Isinlar1 kirinimi, A mertebesinde dalga
boyuna sahip elektromanyetik dalgalar ile kristal diizlemlerinde yer alan atomlarin

yaptig1 sacilma sonucunda olusturduklart girisimin bir sonucudur.

XRD ¢alismalarinda, monokromatik X-isinlar1 (dalga boyu araligi; 10-5-102 A)
kullanilir. Sekil 3.9’da gosterildigi tlizere; paralel hale getirmek i¢in bir yariktan
gecirilen X-1ginlar1, daha sonra doner bir masa tizerine yerlestirilmis kristal diizlemine
gelir. Kirnim olarak adlandirilan durum aslinda, X-1sinlarinin bir kristaldeki diizenli
ortam tarafindan sacilmasi ve sa¢ilmay1 yapan merkezler arasindaki mesafe 15181n dalga
boyu ile ayn1 mertebeden oldugu icin sagilan 1sinlarin girisimidir (olumlu veya olumsuz
etki). Diizensiz yapida (amorf) bir kristal diizlemine gelen X-i1sinlar1 demeti kristal

diizlemlerine herhangi bir agiyla ¢arparsa, kirmim gerceklesmez.

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

ise, X-1ginlari kristal diizleminden ayn1 fazda sagilir.
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2dsin@=nA

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

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

nAi=2dsino

Sekil 3.9. Bir kristal diizleminde X-151m1 kiriniminin meydana gelisi

Bu tez kapsaminda XRD teknidi elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO,
ERGO/ZnO/CdS kompozit yapilarmin kristal analizini aydinlatmak igin A = 1,5405 A
(0,154 nm) dalga boyuna sahip Cu-Ko kaynakli Rigaku-2200 D/Max XRD cihazi
kullanildi.

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

K. Siegbahn tarafindan 1981 yilinda gelistirilen X-1s51m1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) bir yiizey analiz yontemi olarak bilinen ayrica kimyasal analiz iginde, elektron

spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilmaktadir.
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X-Ray fotoelektron spektroskopisinin mantigi, yiizey atomlarinin i¢ kabuklarindaki
(core level) enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu
uyarilmasia dayanir. Fotoelektrik olay1r neticesinde belli bir enerjiyle uyarilan
elektronlarin kinetik enerjileri bilindigi takdirde baglanma enerjilerin de hesaplamasi
miimkiin olabilir. Fotoelektronlar i¢ kabuklardan uyarildiklar1 i¢in ve kinetik
enerjilerinden yola ¢ikarak Einstein prensibince baglanma enerjileri (binding energy)
hesap edilip, spektrumlar elde edilebilir. XPS yontemi, numunenin yiizeyi hakkinda
nitel ve nicel bilgilerin yani1 sira ayni zamanda incelenen elementlerin yiikseltgenme
basamagi ile bilesik yapilar1 hakkinda da fikirler sunmaktadir. Numunenin hangi
atomlar1 igerdigi bulunabilmesi i¢in alinan XPS spektrumundaki pik enerjileri tespit
edilerek yapilabilir. Farkli degerlige sahip Si® ve Si** gibi atomlarin dahi ayrilmasi
miimkiindiir. Nicel bilgi elde etmek i¢in pik alanlar1 karsilastirilarak miimkiin

kilinabilir.

X-151m1 sogurma (absorpsiyon) ve X-isin1 fotoelektron spektroskopilerinin her ikisi

icinde asagidaki mekanizma gecerlidir.

A+hv— A+*+e-

X-1s1m1 sogurma (absorpsiyon) spektroskopisinde, polikromatik kaynak ile 1sinlanan
numune ve bu esnada absorpsiyona ugramis 1simnin miktari, dalga boyunun veya
enerjinin bir fonksiyonu olarak incelenir. Ama X-1sin1 fotoelektron spektroskopinde ise
monokromatik bir kaynak vardir ve kopan elektronun enerjisi ise bir elektron
spektrometresi ile Olciiliir. Ex yani kopan elektronun kinetik enerjisi kullanilarak

elektronun baglanma enerjisi hesaplanir:

EbZhD—Ek

Her elementin her bir elektronuna ait baglanma enerjisi bir birinden farkli oldugundan
dolay1 bu 6zellik bir elementi tanimlamak ic¢in bir parametre olarak kullanilir. XPS

cithazinin ¢alisma prensibin semas1 Sekil 3.10°da verilmistir.
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Elektron enerji analizcisi = -—
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Sekil 3.10. Bir XPS sisteminin sematik gosterimi

3.2.2.d. Raman spektroskopisi

1928 yilinda hintli fizik¢i bilim adami C.V. Raman tarafindan Raman spektroskopisinin
temelleri atilmistir. Bir numunenin goriiniir bolge veya yakin-IR monokromatik 1s1ndan
olusan giiclii bir lazer kaynagiyla isinlanmasiyla sacilan 1smin belirli bir agidan
Olctimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gergeklesmiyorsa, 151k sacilmasi olay1r meydana gelir.
Isik sacilmasi sirasinda sagilan 15181in biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
151810 enejisine esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayina Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sacilma olayinin yani sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sac¢ilma
olayr ise Raman sag¢ilmasi adlandirilir. Gonderilen fotonun enerjisinin bir kismi
molekiile aktariliyorsa Stokes, molekiilden bir miktar enerji fotona aktariliyorsa Anti-

Stokes tiirii Raman sag¢ilmasi olaylarinin hatlar1 olusur (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. A=488 nm (c=20492 Cm'l) lazer ile uyarilmis karbon tetrakloriir (CCly)’iin
Raman spektrumu

Raman spektroskopisinde molekiil ile etkilesen 1511 dalga boyuna gore sagilan 1s181n
dalgaboyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak da adlandirilir.
Isik kaynagi olarak kullanilan lazer 1sini, Lazer Raman Spektroskopisi yonteminde,
molekiiller ile etkilesime girmektedir. Raman spektroskopisi kalitatif ve kantitatif analiz

i¢in inorganik, organik ve biyolojik sistemlerde uygulama alanina sahiptir.

Grafene ait bazi 06zel bant olarak adlandirilan piklerden Raman spektrumunda
faydalanmaktadir. Ayrica bu 6zel piklerin siddetleri arasindaki oran grafen yapilarinin
diizenliligi/istif sekilleri arasindaki iliskiyi de vermektedir. GO ve elektrokimyasal

indirgenmis GO’in alinan Raman spektrumlar1 Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.12. GO ve elektrokimyasal indirgenmis GO’in Raman spektrumlari.

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

Enerji dagilimli spektrum, SEM, TEM’e eklenme suretiyle elementlerin enerjilerinden
faydalanarak numune yiizeyinin kalitatif ve kantitatif tayini gerceklestirebilmektedir ve
numune igerisinde istenmeyen elementlerin varligmin tespit igin kullanilmaktadir.
Yiiksek enerjiye sahip gonderilen elektronlarin numune yiizeyi ile etkilesme sonucunda,
yiizeyden geri sagilmis elektronlar, Auger elektronlari, ikincil elektronlar, X-1s1mi
emisyonu ve degisik enerjili diger fotonlar gibi degisik durumlar ortaya ¢ikabilir, zaten
geri sagilmis ve ikincil e’lar SEM’in temelini olusturmaktadir. Enerji dagilimh
spektroskopin temelini ise elektron bombardimanina maruz birakilan numuneden
elektronlarla numunenin etkilesimi sonucunda salinan X-151nin  ¢dzlimlenmesine
dayanir. Periyodik tablodaki her bir elementin farkli elektronik yapiya sahip olmasinin
bir sonucu olarak her element elektronik dalgalara farkli bir cevap verecek ve her bir
element icin salinan 1sinlarin enerjisi farkli olacaktir. Mevcut elementlerin oranini da

veren EDS yontemi, yliksek karakterizasyon yetenegine sahiptir.
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Sekil 3.13. ZnO/CdS’iin SEM goriintiisii ve EDS spektrumlari (Wang et al. 2014)

3.2.2.f. Fotoakim ol¢iimleri

Tez calisma siirecinde; ii¢ elektrotlu sistemde temsili olusturulmus giines 15181 altinda
ITO/kuvars iizerinde olusturulan nanokompozit yapilarinin fotoakim performanslari
incelenmistir. Sekil 3.14’de fotoakim Ol¢limlerinde kullanilan cihazin ¢aligma prensibi
sematik olarak gosterilmektedir. Fotoakim yogunlugun ol¢iimi AM 1,5G’lik (100
mW/cm?) bir 1simm altinda bir Solar Light-16S marka solar simiilator kullamlarak

kaydedilmistir.
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Sekil 3.14. Fotoakim i¢in kullanilan diizenegin semasi

Zn0O/ERGO/CAS



80

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Kiiresel 1sinma, fosil enerji kaynaklarinin azalmasi, artan enerji ihtiyact gibi sorunlar
yenilenebilir, ucuz ve temiz enerji kaynaklar1 arayisini zorunlu kilmaktadir. Alternatifler
arasinda giines enerjisinin fotovoltaik sistemler ile elektrik enerjisine doniistiiriilmesi en
umut verici ¢oziim olarak goriilmektedir. Ancak bu amag¢ i¢in kullanilan giines
hiicrelerinin doniisiim verimliliginin dusiikliigii ve yapiminda kullanilan malzemelerin
iiretim maliyetlerinin de yiiksek olmasi ¢oziilmesi gereken en Onemli problemler
arasindadir. Bu baglamda, boya-duyarli giines hiicreleri (DSSC) ileri teknoloji
gerektirmeyen hazirlanma kolayliklari, diisiik maliyetleri, kararli ve bol bulunan
malzemelerden tretilebilmeleri ve c¢ok diisiik siddetteki giines 1511 altinda bile
calisilabilmelerinden dolay1 son yillarin en 6nemli ¢alisma konularindan birisi haline
gelmistir. Ancak bu giines hiicrelerinde giinlimiize kadar ulagilan maksimum fotoakim
dontigiim verimi %13 olup ticarilestirilmeleri i¢in bu verim olduke¢a diisliktiir. Son bir
ka¢ yil icerisinde DSSC hiicrelerinde boya yerine yariiletken kuantum pargaciklarinin
kullanildigir QDSSC’ler dngoriilen bazi avantajlarindan dolayr oldukga ilgi ¢eken bir
konu haline gelmistir. Nanometre boyutundaki yariiletken QD’larin absorbladiklar
enerjinin dalga boyu kuantum simirlamadan dolay1 pargacik boyutu ile iligkilidir. Bu
nedenle ayn1 malzemeden iretilmis farkli nanoboyutlardaki nanoparcaciklar
kullanilarak giines spektrumunun biiylik bir kismindan yararlanilabilir. Buna ilaveten
coklu ekziton olusturmalar1 ve toplamalari, yliksek ekstinksiyon (extinction) katsayisi,
bliylik dipol momente sahip olmalar1 ve boyalara nazaran daha ytiksek fotokararliliklari,
kuantum pargaciklarinin gilines hiicrelerinde boya yerine kullanilmasini avantajh
duruma getirmektedir. Biitiin bu avantajlar QDSSC hiicrelerinde doniisiim veriminin
%32°1ik Schokley Queisser limitinin istiine c¢ikilabilecegini gdstermesine ragmen
dontisiim verimi halihazirda %5-7’ler seviyesindedir. Gilines spektrumunun biiyiik bir
kismini (Goriiniir ve IR) etkin bir sekilde absorplayabilecek uyarict QD’larin ve sentez
metotlarinin henliz Ar-Ge sathasinda olmasi, genis bant enerji aralikli TiO;, ve ZnO gibi
metal oksitlerin (MeO) kontrollii olarak istenen nanoyapida ve morfolojide sentezlenme
metotlarinin azhigi, kullanilan metotlara bagli olarak Elektrot/MeO/QD arayiizey

kusurlarinin iyilestirilememesi, uygun redoks elektrolitlerinin ve etkin katalitik etkiye
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sahip karsit elektrotlarin yetersizligi, diisik doniisim veriminin sebepleri olarak
gosterilmektedir. Bu konularda yapilan Ar-Ge c¢aligmalarinin sayis1 son birkag yilda,
QDSSC’lerde maksimum doniisiim veriminin %44 lerin {izerine ¢ikarilabilecegi
Ongoriisii ile ¢ok hizli bir sekilde artmaya baslamistir. Yiiksek doniisiim verimine sahip
MeO ve QD’larin sentezi ile ilgili ¢ok sayida yontem incelenmeye baslanmasina
ragmen, daha pratik, ¢cevre dostu, ucuz ve dogasi geregi arayiizey ve boyut kontrollii
malzeme depozisyonuna imkan veren parametrelere sahip olan elektrokimyasal metotlar
heniiz tam anlamui ile incelenmemistir.

Bu tez kapsaminda, indiyum katkilanmis seffaf ve iletken elektrotlar (ITO) iizerinde,
genis yasak bant enerji araliklt maksimum en-boy oranina sahip nanoyapilarin bir araya
gelerek olusturdugu 3 boyutlu ve sira-diizenli ZnO yapilari, elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit (ERGO) ile birlikte elektrokimyasal metot kullanilarak
kompozit halinde olusturulmasi amaglandi. Kullanilacak olan elektrokimyasal metot,
hem ZnO’in ve ERGO’nun birlikte eszamanli olarak tek bir hiicrede ve tek bir
potansiyelde dogrudan ITO iizerinde ITO-ERGO/ZNO nanokompozit fotoanotlarinin
olusturulmasina imkan verir, hem de geleneksel metotlarin gerektirdigi ilave islemlere
gerek kalmaz. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ITO-ERGO/ZnO nanokompozit
yapilarinin daha ¢ok sayida QD’a destek yiizeyi saglayacagi, sira-diizenli morfolojisi
geregi giines 1s1nlarini ylizeyde daha fazla sagarak fotonlarin absorblanma ihtimalini
arttiracagl, ITO/ZnO/CdS araylizey kusurlarini azaltacagi, daha yiiksek yiik ayirimi ve
elektron/hol iletimi saglayarak QDSSC’lerin mevcut doniisiim veriminde c¢ok biiyiik
tyilestirmelere sebep olacagi disiliniildii. Uyaricit olarak kullanilacak olan bilesik
yariiletken CdS QD’larinin sentezi igin ise Kimyasal bir ¢6zelti yontemi olan SILAR

teknigi kullanild.

4.1. ZnO/ERGO Kompozit Filmlerinin Elektrokimyasal Depozisyonu

Korozyona karst diren¢ Ozelliklerinin yani sira miikemmel elektriksel ve termal
iletkenlik ve iyi mekaniksel ve tropolojik 6zelliklere sahip olan grafen son yillarda ¢ok
cazip materyaller olarak ortaya ¢ikmistir. Farkli grafen-temelli metal veya metal oksit

kompozit filmler, grafenle birlestikten sonra filmin iletkenligindeki ve ayni zamanda
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spesifik yiizey alanindaki artistan sonra elektriksel kontak/elektrot materyali, biyosensor
veya elektrokatalitik amaclar i¢in sentezlendiler. Literatiirde ZnO/indirgenmis grafen
oksit sentez metotlar1 olarak genellikle, basit ¢ozelti metodu, kimyasal buhar
depozisyonu ve tabaka-tabaka depozisyon teknigi gibi 6n depozit edilen grafen oksit
(GO) kaplamalarmin kimyasal veya elektrokimyasal rediiksiyonundan sonra, metal
iyonlar ile birlikte elektrokimyasal ko-depozisyonunu igermektedir. Grubumuz
tarafindan ise son yillarda grafen oksitin sulu siispansiyonuna sabit bir rediiksiyon
potansiyelinin uygulanmasiyla GO’in iletken grafene elektrokimyasal olarak
indirgenmesinin saglanabilecegi gosterilmistir ( Dogan et al. 2013). Diger sentez
yontemlerinden farkli olarak bu metotta grafen tabakalari, hidrazin gibi herhangi zararl
bir kimyasal, pahali kalip ajanlar1 veya yorucu hidrotermal islemleri icermeyen bir
elektrokimyasal ko-depozisyon ile sentezlendi. ilk kez oda sartlarinda sira diizenli
(hiyerarsik) ¢igegimsi ZnO/ERGO kompozitlerinin ITO elektrot tizerinde tek basamakli
elektrokimyasal sentezi gerceklestirilmeye c¢alisildi.  Katodik elektrokimyasal
depozisyon ile ZnO nanoyapilarinin olusumu esnasinda grafen oksitinde es zamanl
olarak grafene elektrokimyasal olarak indirgenmesi amaglandi. Bu dogrultuda ilk
olarak, elektrokimyasal ko-depozisyonda 6nemli bir parametre olan ortak depozisyon
potansiyelinin belirlenmesi i¢in herbir bilesenin ayr1 ayri ¢ozeltilerinde voltametri
caligmalar1 yapildi. Gerek literatiirde ve gerekse kendi grubumuz tarafindan
elektrokimyasal davranist oldukca iyi bilinen c¢inkonun adsorpsiyon ve siyrilma

ozellikleri yine daha 6nce GO i¢in optimize ettigimiz sartlar altinda incelendi.
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Sekil 4.1. 0,3 M Zn(CH3COOQ), ve 0,1 M KNOjs igeren ¢ozeltide (pH:4) ITO elektrot
tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinan doniisiimli voltamogram.

Sekil 4.1°de, referans elektrot olarak Ag/AgCl’tin (3 M NaCl), karsit elektrot olarak Pt
telin ve ITO’inde galisma elektrotu olarak kullanildigr 0,3 M Zn(CH3COO),, 0,1 M
KNO3 ve asetat tamponu iceren ii¢ elektrotlu boliinmemis hiicrede ¢inko i¢in alinan
voltamogrami gostermektedir. Potansiyel 0 ve -900 mV arasinda 100 mV/s tarama
hizinda doniistimlii olarak tarandiginda -480 ve -845 mV’da gozlenen katodik pikler,
sirastyla ¢inko tek tabakasi ile birden c¢ok c¢inko tabakasinin (y18in) depozisyonuna
karsilik gelirken, tarama yonii ters ¢evrildiginde -640 ve -355 mV’da gozlenen anodik
pikler ise olusan bu tabakalarin styrilmasini gostermektedir. ITO elektrot iizerinde sulu
cozeltide tekli ve ¢oklu Zn tabakalari i¢in elde edilen bu voltamogram, daha 6nceden
altin elektrot i¢in yayimlanan literatiirdeki verilerle de olduk¢a benzerlik gostermektedir
(Nakamura et al. 1998). ITO elektrot kullanilarak 0,1 M KNO3 ve asetat tamponundan
olusan elektrolit ortaminda hazirlanan 1 mg/10 mL’lik GO siispansiyonundan dogrudan
yapilan elektrokimyasal indirgenme ic¢in alinan voltamogram ise Sekil 4.2°de
verilmistir. GO’in rediiksiyonunu incelemek i¢in pH’s1 4 olan ¢ozeltide elde edilen bu
voltamogramda yaklagik olarak -870 mV’larda bir maksimuma sahip genis ve geri
doniistimsiiz tek bir katodik pik gozlenmistir. Daha once grubumuz tarafindan Au
elektrot iizerinde N,N-dimetil formamid (DMF), NaBHy, iire ve kolayca yanabilen Hj
gibi toksik veya tehlikeli indirgeyici ajanlarin kullanilmadigi elektrokimyasal bir

yontem ile grafen filmlerinin sentezlenebilecegi gosterildi (Dogan et al. 2013). Calisma
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elektrotu olarak iletkenligi daha yiiksek Au elektrot kullanildiginda ITO elektrottan
farkli olarak genis ve geri doniisiimsiiz iki indirgenme pikinin elde edildigi Sekil
4.2’ninde i¢inde yeralan bu voltamogramdan ag¢ik bir sekilde goriilmektedir. Daha
onceki yillarda ¢alisma grubumuz tarafindan rapor edilen bu piklerden diisiik siddetli ilk
katodik pik -0,4 ile -0,6 V bolgesinde gozlenirken, geri doniisiimsiiz ve biraz daha genis
ikinci katodik pik ise -0,6 ile -0,8 V potansiyel bélgesinde yer almaktadir. Iki farkl
elektrot i¢in bu farkli voltametrik davranigslarin nedeni olarak elektroaktif tiiriin
elektrokimyasal davraniginin kullanilan substratin kristal yapisina, kristal boyutuna,
kristalografik yonelimine, kusur yogunluguna ve elektrolit tiirii gibi pek ¢ok faktdre
bagli olarak degisimi gosterilebilir. Boylece elde edilen veriler hem Au ve hemde ITO
elektotlar iizerinde de elektrokimyasal olarak grafen sentezinin gergeklestirilebilecegini

gostermektedir.

T 100 ua

Im,m

c2
=-1100 -200 -7000 -500 =300 =100
Potansiyel (m\V)

-1000  -800 -600 -400 -200 0
Potansiyel (mV)

Sekil 4.2. GO ve 0,1 M KNOs; igeren pH’s1 4 olana asetat tamponu igerisinde ITO
elektrot tizerinde 100 mV/s tarama hizinda alinan dontisiimlii voltamogram

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

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

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

Son zamanlarda, bagka gruplar tarafindan da GO’nun grafen tabakalarina
elektrokimyasal olarak indirgenmesi saglanmistir. Bu yontem, basitlik, hiz ve yesil
dogasindan dolay1 grafen-film sentezi i¢in oldukga c¢ekicidir. Ancak genel olarak,
grafenin elektrokimyasal sentezi, GO’in ilk olarak elektrot yiizeyine daldirma-kaplama
(dip-coating), damlatma-kurutma (drop-casting) veya sprey-kaplama yontemlerinden
birisi ile elektrot ylizeyine tutturulmasi ve ardindan elektrokimyasal rediiksiyonunu
iceren iki basamak iizerinden gerceklestirilmektedir. Daha sonraki basamak ise, tek
basamakli ko-elektrokimyasal rediiksiyon i¢in metalik ¢ozeltisine GO-kapli elektrotlarin
daldirilmas:  seklindeki bir yaklagimla grafen-metal nanokompozit filmlerinin
tiretilmesidir. Oysaki, grafen sentezi i¢in yukarida bahsedilen metotlar film kalinlig
tizerinde kontrol eksikligine sahiptir ve ¢ok daha Onemlisi ise metal nanopargaciklari
grafen filmlerin yiizeyi lizerinde ¢ogunlukla yer aldiklarindan dolay1 grafen tabakalar
y1igin halinde bulunmaktadir. Grubumuz tarafindan, literatiire kazandirilan basit ve
pratik bir yontem ile sulu ¢ozeltiden GO’nun sabit bir katodik potansiyeldeki elektroliz
ile elektrot yiizeyinde grafen tabakalarina dogrudan -elektrokimyasal olarak
indirgenebilecegi gosterilmistir. Bu tez kapsaminda hem GO’in sulu siispansiyonundan
tek bir potansiyelde gerceklestirilen grafen sentezinden ve hemde metal oksitlerin ve
baska birgok bilesik yariiletkenin depozisyonunda basarili bir sekilde kullanilan Kko-
depozisyon yontemlerinden yola ¢gikarak ZnO/ERGO sentezi icin gelistirilen bir metod

sunulmustur.

Geleneksel iki basamakli elektrokimyasal yontemlere kiyasla, baska caligmalara da
ilham veren bu yontem ile ZnO/ERGO kompozitinin elektrokimyasal sentezi basta
potansiyel kaybinin onlenmesi olmak iizere kolay uygulanabilirlik, tekrarlanabilirlik,
zamandan ve ¢ozeltiden tasarruf gibi avantajlar saglanmaktadir. pH’s1 4’e tamponlanan
bu zayif asidik ¢ozeltide Zn** ve GO’i igeren tek bir ¢dzeltiden depozisyonu saglamak

icin potansiyel sabit bir degerde tutuldu. Burada doniisiimlii voltametri tekniginden
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yararlanilarak, GO ve ¢inkonun depozisyonunun ger¢eklesecegi aralikta yani -700 ve -
1300 mV arasindaki gesitli potansiyel degerlerinde denemeler yapildi. XRD, FE-SEM,
EDS ve fotoakim 6l¢iimlerinden yararalanilarak en iyi depozisyon potansiyelinin yani
hem ¢inkonun ve hemde GO rediiksiyonun en fazla gergeklestigi potansiyel degeri
belirlenmeye c¢alisildi. Ayrica, optimize edilen sartlarda sentezlenen ZnO/ERGO
filmlerinin fotoakim verimini artirmak i¢in tavlama sicakligi ve depozisyon zamani gibi
parametrelerin etkisi de incelendi. Optimize edilen potansiyel degerinde beklenilerek
ITO substrat iizerinde potansiyel kontrollii elektroliz ile ZnO/ERGO kompozit
filmlerinin sentezi basariyla gergeklestirildi. Kompozitin sentezi esnasinda ZnO’in
elektrodepozisyonun dnceden rapor edildigi gibi agagidaki mekanistik yolu takip ederek

meydana geldigi onerilebilir.

Zn** + NO3 + 2e™ - Zn0 + NO; (3.1)

Kullanilan elektrolit icerisindeki nitrat iyonun, yukaridaki reaksiyon (esitlik (1)) ile
oksit olusumuna neden olabilecegi literatiirde ¢ok iyi bilinmektedir (Izaki and Omi

1996).

4.2. ZnO/ERGO Kompozit Filmlerinin Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

4.2.1. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin yapisal analizi

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

ZnO, wiirtzit, ¢inko siilfiir (zinc blende) ve kaya tuzu (rock salt) kristal yapisina
sahiptir. (Sekil 4.3a). ZnO’in dogal kristal yapis1 hekzagonal wiirtzit yapisidir. Zn ve O
atomlari, her bir Zn iyonunun dértyiizlii O iyonlariyla veya tam tersi bir sekilde sarildigi
i¢ ice girmis kafeslere sahip hekzagonal bir kristal yapist seklinde diizenlenmistir.
Atmosfer sartlar1 altinda X-iginlart kirimim metodu ile belirlenen hekzagonal birim
hiicrenin 6rgii parametreleri, c/a=1,6 eksenel orana sahip a=3,2490 A, ¢=5,2069 A’dur

ve yogunluguda 5,605 g cm ™ diir.
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Zn** ve O% iyonlar arasindaki dértyiizlii koordinasyon hekzagonal eksenler boyunca
polar simetriden sorumludur. Bu polar yap1 ise piezoelektrik ve ani polarlasmayi iceren
ZnO’in gesitli 6zelliklerinin arkasindaki nedendir ve kristal biiylimesi, asinma ve kusur
olusumunda can alict noktadir. Zn — O bagi ayni zamanda ¢ok giiclii bir iyonik
karaktere sahiptir ve sonug¢ olarak ZnO, Phillips iyoniklik 6lgeginde fi = 0,316’lik bir
iyoniklige sahip kovalent ve iyonik bilesik olarak siniflandirilanlar arasindaki siirda

yer almaktadir.

Wiirtzit ZnO’in dort en yaygin yiizey yonelimleri, polar Zn sonlu (0001) ve O uglu
(0001) ytizeyler (c-ekseni yonelimli) ve non-polar (1120) (a-ekseni) ve (1010)
yiizeyleridir. Bu polar yiizeylerin farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu
bilinir. Cogunlukla, pozitif yiikli (0001)-Zn ve negatif yiikli (0001)-polar yiizeyleri
tireten karsit yiiklii iyonlar yilizey enerjisindeki farklilagmalar ile c-ekseni boyunca ani
polarizayona neden olurlar. Bdylece, ZnO’in biiylimesi esnasinda yap1 ¢esitli

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

Sekil 4.3. ZnO’in {i¢ farkli dogal kristal yonelimine ait birim hiicre gésterimleri
(a) hekzagonal wiirtzit (b) ¢inko siilfiir (zinc blende) ve (c) kaya tuzu (rock salt) yapisi (Hasan 2012)

ZnO’in kararli wiirtzit fazinin yaninda ayn1 zamanda ¢inko siilfiir yani zinc blende ve
kaya tuzu fazida mevcuttur (Sekil 4.3b ve c). Zinc blende ZnO, sadece kiibik
yapilardaki biiyiimede kararlidir yani ZnO zinc blende yapisinin biiyiimesi ¢inko siilfiir
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(ZnS) kullanilarak saglanabilir. Ancak kaya tuzu (rock salt) yapisi, yliksek basing
altinda yar1 kararli bir fazdir. Normal sartlar altinda, wiirtzit ZnO termodinamik olarak
kararlidir ve yaklasik olarak 9 GPa basinglarda kiibik forma doniisiir. Wiirtzit faza geri
doniisiim, oda sicakliginda ZnO’de ileri (w — rs) ve geri (rs — w) faz doniistimleri
arasinda blyiik bir histeresis gosterecek sekilde basing 2 GPa’ya diistigli zaman

meydana gelir.

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

belirli 6zelliklerini gelistirmede merkezi bir rol oynamaktadir.

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

yol gelistirmek hala biiyiik bir sorundur.

Cesitli sentez metotlar1 arasinda, elektrokimyasal depozisyon, biiyiik 6l¢ekli iiretim ve
uygulama kolayligindan dolayr metal oksit nanoyapilarinin hazirlanmasi i¢in basit ve

ekonomik bir yaklasim olarak gosterilmistir. Depozisyon potansiyeli ve siire ile akim
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yogunlugu ayarlanarak kompozit nanoyapilarin biiylime hiz1 ve boyutu elektrokimyasal
depozisyon yonteminde oldukga kolay bir sekilde kontrol edilebilir. Ustelik, nanoyapili
metal oksitler enerji doniisiimii ve depolama, sensor gibi ¢esitli uygulamalarin ¢cogunda

elektrot ylizeyine transfer edilmeyi gerektirirler.

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

kompozit filmlerinin sentezi yapilmamustir.

ZnO/ERGO kompozitinin sentezi i¢in ITO elektrot {izerinde grafen oksit, ¢inko asetat
ve potasyum nitrat iceren zayif asidik ¢ozeltiden (pH:4), alinan voltamogramlar dikkate
alinarak hem ¢inkonun ve hemde grafen oksitin birlikte depozit edilecegi li¢ farkli
potansiyel degerinde (-900, -1100 ve -1300 mV) elektrodepoziyonlar yapildi. Grafen
oksitin indirgenmesine ait pikin bitis noktasi olan -1100 mV’dan daha pozitif potansiyel
degerlerinde (-900 mV gibi) sentezlenen filme ait XRD spektrumunda, ZnO piklerinin
yanisira ¢inko hidroksit kristal yapisina da ait pikler tespit edilirken -1300 mV gibi
negatif potansiyel degerinde elde edilen filmlerde ise ¢inko oksitin wiirtzit Kristal
yapisina ait kirimimlarla birlikte metalik Zn olusumuna karsilik gelen piklerde
gozlenmistir (Sekil 4.4). Bu spektrumlardaki €-Zn(OH), ve metalik Zn’ya ait piklerin
sirastyla JCPDS No.76-1778 ve JCPDS No0.03-65-5973 numaral1 kartlardaki degerleri
referans alinarak analizleri yapilmistir. Cinkonun farkli tiirlerine ait kristal yapisi
sergileyen bu kompozit filmlerin ayn1 zamanda morfolojik ve fotoelektrokimyasal

Ol¢iimleri de -1100 mV’da elde edilen filmlerden oldukca farklilik gostermektedir.
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Sekil 4.4. GO ve 0,3 M Zn(CHsCOO); igeren 0,1 M KNOj; ¢6zeltisinde ITO elektrot {izerinde a)
-900 mV ve b) -1300 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZNO/ERGO filmlerine ait XRD
difraktogramlari

-1100 mV’da potansiyel kontrollii elektroliz yontemi ile biiyiitilen ZnO/ERGO
kompozit filmlerinin kristalografik o6zellikleride yine XRD (X-ray diffraction)
spektrumlari ile belirlendi (Sekil 4.5). Bunun igin biitiin dl¢iimler dalga boyu 1,5405 A
olan CuKa 151n kaynakli Rigaku D-max 2200 X-1smm1 difraktometresi kullanilarak 4
derece/dakika tarama hizi ve 0,01 derece tarama adimi ile 10-80° 20 agis1 araliginda
almmustir. Spektrum {iizerinde substrat olarak kullanilan ITO’ya ait kirinim pikleri
haricindeki diger kirinim piklerinin tamami hekzagonal wiirtzit ¢inko oksit
nanoyapisina aittir. indiyum kalay oksit {izerinde 30 dakikalik bir siire elektrodepozit
edilen ZnO/ERGO filmine ait XRD difraktograminda 26 6l¢eginde 31,7°, 34,3°, 36,1°,
47,4°, 56,4°, 62,91° ve 67,9°°de yiiksek siddetlerde gozlenen difraksiyon pikleri
strastyla ¢inko oksitin (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerdeki
yansimalarina karsilik gelmektedir. JCPDS No0.396-1451 numarali karttaki degerlere
cok yakin olan bu degerler ayn1 zamanda transparan substrat iizerinde sabit potansiyelde
tek basamakta biiyiitiilen kompozit filmin ZnO’in kristal yoneliminin 2 boyutlu
hekzagonal P6smc uzay grubuna sahip wiirtzit fazinda biiylidiigiinii de agik bir sekilde
gostermektedir. Ayn1 spektrumdaki ZnO’e ait kirinim piklerinin ¢ok sayida ve siddetli

olmasi da sentezlenen iriinlerin yiiksek kristal 6zellikte oldugunun ve herhangi bir
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safsizlik pikine rastlanmamasi da bu elektrot lizerinde biiyiitillen filmin sadece metal
oksit kristallerinden olustugunu ifade etmektedir. Ayn1 zamanda, 20 = 10,6°°de GO’e
ait herhangi bir pikin gozlenmemesi de grafen oksitin elektrokimyasal olarak tamamen
grafene donilisiimiinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde sentezlenen kompozit
icerisindeki ERGO’nun diizenli tabakalarmin tahrip olmasi ve simirli miktarindan
dolayida grafenin varligin1 ifade eden yaklasik 26°’deki karakteristik yayvan kirinim
pik belirlenemedi (Xu et al. 2008). Ancak, FESEM goriintiileriyle desteklenen bu
spektrumlardan ZnO ve ERGO nanotabakalari arasindaki birlesmenin oldugu ve bir

hibrit yapinin olustugu acik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.5. GO igeren ve igermeyen 0,3 M Zn(CH3COO), ve 0,1 M KNOj; ¢ozeltilerinde ITO
elektrot lizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO ve ZnO/ERGO filmlerine
ait XRD difraktogramlari

Ayrica ZnO/ERGO kompozitinin elektrokimyasal sentezi {izerine konsantrasyon
etkisini belirlemek i¢in de yine hem XRD ve hem de SEM o6l¢iimlerinden yararlanildi. 1
mg/10 mL’lik GO ve 0,1 M KNOj ihtiva eden ¢ozeltilere 0,1, 0,3 ve 0,5 M
Zn(CH3COO0QO), ilave edilerek optimum potansiyel degeri olan -1100 mV’da ITO
elektrot ilizerinde depoziyonlar yapilmistir. Sentez yontemine bagli olmaksizin ZnO
filmin yapis1 ve morfolojisi lizerine Zn** iyonlarinin konsantrasyonunun olduk¢a 6nemli

bir etkiye sahip oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. Potansiyel etkisine benzer olarak olarak
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0,3 M’dan daha diisiik miktarda Zn** iyonlarini ihtiva eden ¢ozeltilerde depozit edilen
filmlere ait XRD spektrumunda ZnO ve ¢inko hidroksit bilesiklerine ait kirinimlar
gozlenirken 0,3 M’dan daha biiyiik konsantrasyon degerleri i¢cinde metalik Zn’a ait
pikler belirlenmistir. Boylece elde edilen XRD bulgular1 0,3 M Zn** iyonlarini igeren
GO siispansiyonundan ITO elektrotlar iizerinde -1100 mV’luk sabit potansiyelde
elektrokimyasal ko-depozisyon yontemiyle tek bir basamakta hekzagonal wiirtzit

ZnO/ERGO kompozit filmlerinin biiyiitiilebilecegini géstermektedir.

Ayrica bu sartlarda elde edilen filmlerin kristal yapisi {izerine tavlama sicakliginin etkisi
de arastirilmistir. Sicakligin, filmlerin kristal yapisi, morfolojisi ve bunun sonucu
olarakta fotoakim verimi iizerinde belli bir degere kadar olduk¢a olumlu etkiler
olusturmasina ragmen ¢ok yiiksek sicakliklarda hem kristal ve hemde morfolojik yapida
bozulmalar tespit edilmistir. 200 °C’de yapilan tavlamadan sonra filmin tavlama &ncesi
ve sonrasinda yapisal ve morfolojik olarak c¢ok fazla bir degisime ugramadigi
gozlenirken 600 °C’lik sicakliga maruz kalan kompozit filmlerin sira diizenli kristal
yapisinin bozulmasindan dolayr XRD spektrumunda wiirtzit ZnO’e ait siddeti oldukca
diistik kirinmlar gozlenmistir. -1100 mV’da 30 dakika siireyle depozit edilen kompozit
filmin tavlamadan once ve 400°C’de 1 saatlik tavlamadan sonra alinan XRD
spektrumlar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Bu spektrumlar dikkate alindiginda, 400 °C’de
filmler tavlandiktan sonra hekzagonal wiirtzit ZnO kristal yapisina ait piklerin tavlama
oncesine gore keskinlestigi ve siddetlerinin de arttig1 goze carpmaktadir. Bu degisimin
nedeni olarak kristal biyiikliiginiin, yart pik yiikseklik genisgligiyle (FWHM) ters
orantil1 oldugu g6z oniine alindiginda sicakligin etkisiyle kristal boyutlarinin biiylimesi

ve yeniden kristallenme sonucu kristallenme derecesinin artmasi gosterilebilir.
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Sekil 4.6. GO igeren ve igermeyen 0,3 M Zn(CH3COO), ve 0,1 M KNO; ¢ozeltilerinde ITO
elektrot iizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO filmlerinin ()
tavlama Oncesi ve (b) sonrasina ait XRD difraktogramlari.

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

Kimyasal enerjiye giines enerjisinin doniisiimiinde oldugu kadar g¢evre 1slahinda da
biiyiik bir potansiyele sahip yariiletken fotokatalizorlerin hem bugiin ve hemde gelecek
icin  umut verici materyaller olduklar1 kanmitlanmistir. Fotokatalitik —aktivite,
fotokatalizériin boyutu, morfolojisi ve mikro yapisi ile yakindan iligkili oldugundan
dolay1 belirli morfoloji ve boyutlara sahip kompozit malzemeler optoelektronik ve
fotokatalitik uygulamalar i¢in gereklidir ve bu yilizden pratik bir sentez yontemi ¢ok
fazla arzu edilmektedir. Ancak, bildigimiz kadariyla pratik bir sekilde sira diizenli ¢igek
benzeri ZnO/ERGO tabakalarinin sentezini saglayan basit tek basamakli bir yontem
literatiirde henliz mevcut degildir. Ancak son zamanlarda grubumuz tarafindan
gelistirilen grafen oksitin elektrokimyasal olarak yiiksek bir oranda indirgenebilecegini
gosteren metodumuz siirl rediiksiyon sentez yontemleri arasindaki yerini aldi (Ozturk
Dogan et al. 2013). Yine grubumuz tarafindan, son on yildan daha uzun bir siiredir tek
basamakli elektrokimyasal bir yontem ile hem ikili ve {i¢lii bilesik yariiletkenlerin ve
hemde metal oksitlerin sentezlerinin oldukg¢a basarili bir sekilde gergeklestirildigi iyi

bilinmektedir (Oznuluer et al. 2005; Bayrakceken Nisanci et al. 2013). Bu metot ile
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bilesik yariiletken malzemeler, tek bir depozisyon potansiyeli kullanilarak aym
¢ozeltiden oldukga yiiksek kalitede ve ¢ok pratik olarak sentezlenebilmektedir. Bu tez
kapsaminda ise hem grafen oksitin indirgenmesinin ve hemde ZnO filmlerinin tek bir
cOzeltide ve tek bir basamakta sentezlenebilmesi i¢in grubumuz tarafindan basarili bir
sekilde kullanilan elektrokimyasal ko-depozisyon yoOntemi modifiye edilmis ve
gelistirilmistir. Tek bir ¢ozeltiden tek bir sabit potansiyelde kontrollii bir sekilde
sentezlenen sira diizenli ¢icek benzeri ZnO/ERGO kompozit filmler hakkinda daha fazla
kalitatif ve kantitatif bilgi edinmek ve GO’in ERGO’ya etkin bir sekilde
indirgenebildigini gostermek icin XPS ve EDS gibi analitik tekniklerinden yararlanildu.

0,3 M Zn* iyonlarini, GO ve 0,1 M KNOjs igeren zayif asidik ¢ozeltide (pH:4) hem
grafen oksitin ve hemde ¢inko iyonlarinin indirgenmesi i¢in yeterli bir deger olan -1100
mV’da ITO elektrot iizerinde 30 dakika siireyle depozit edilen ZnO/ERGO ince
filmlerinin kimyasal analizinin gerceklestirilmesi i¢in alinan XPS spektrumlart Sekil
4.7°de verilmektedir. Elektrodepozit edilen bu kompozit filmin elementel bilesiminin ve
ayn1 zamanda her bir elementinde kimyasal basamaginin belirlenmesi XPS analizi ile
gerceklestirildi. Sekil 4.7a’da, ZnO/ERGO kompozit filmlerine ait genel bir tarama
sonucu elde edilen XPS spektrumu sunulmustur. Bu genel XPS spektrumu, kompozit
filminin sadece Zn, O ve C elementlerinden olustugunu ve substrata ait elementlerin
disinda herhangi bagka bir elementin varligina rastlanmamasi1 da sentezlenen filmin
temiz ve saf oldugunu da acik bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.7b, ¢ ve d’de ise
yapida bulunan {i¢ temel elementin (C, Zn ve O) yiiksek reziiliisyonlu XPS spektrumlar1
yer almaktadir. ZnO/ERGO kompozitine ait Sekil 4.7b’de verilen C 1s XPS spektrumu
oksijensiz C halkas1 (284,8 ¢V, C—C, C=C), C—O-C veya C-OH gruplar1 (286,8 eV)
icerisindeki C—O bag1 ve O=C—-OH igerisinde karboksilat karbonunu (288,7 eV) iceren
farkli baglara uygun karbon bilesenlerinin {i¢ tiiriinii gostermektedir. Bu XPS
spektrumundaki pik alanlar1 belirlenip oksijen iceren fonksiyonel gruplara ait yiizde
degerleri daha once sadece GO i¢in elde edilen degerle karsilastirildiginda;
elektrokimyasal indirgenme sonucu bu tiirlerin yiizde dagilimlarinin azalmasi ve yine
oksijen iceren fonksiyonel gruplardan 6zellikle de karbonil (C=0) ¢ift bag yapisina ait
yiizde degerindeki azalis oldukca dikkati ¢ekmektedir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. GO, ERGO ve ZnO/ERGO’e ait C;5 XPS piklerinin dekonviilasyonu ile
elde edilen fonksiyonel gruplarin yiizde dagilimlari

Cls C-C C-O0 C=0
GO 0,40 0,27 0,13

ERGO 0,45 0,24 0,064
ZnO/ERGO 0,74 0,18 0,085

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

edilebilmektedir.

Sekil 4.7c, ZnO/ERGO’e ait Zn 2p’nin XPS spektrumunu gosterir. Yiiksek
¢oziinlirliiklii bu spektrumda Zn’nun karakteristik iki tipik piki, sirastyla Zn 2p3z;, ve Zn
2p1/2 gegislerine uygun olarak 1022 ve 1045 eV’lar da gézlenir. 23 eV luk bir spin-orbit
yarilmasina sahip olan bu spektrumdaki baglanma enerjileri hem daha 6nce literatiirde
rapor edilen degerlerle ve hemde bizim sentezledigimiz saf ZnO’e ait degerlerle oldukca
uyumluluk sergilemektedir. Gozlenen bu sonug ise ZnO {izerine GO’in dekorasyonunun
Zn 2p’nin i¢ kimyasal durumunu etkilemedigini dogrulamaktadir. Elektrodepozit edilen
ZnO/ERGO kompozit ince filmlerinin Sekil 4.7d’deki oksijene ait yiiksek ¢oziiniirliiklii
spektrumu incelendiginde, 531,3 eV’luk baglanma enerjisinde gozlenen pikin ZnO
materyallerindeki O? nin karakteristik 6zelligi olan 1s orbitalinden kaynaklandig:
sOylenebilir. Daha yiiksek baglanma enerjisinde omuzumsu bir pike rastlanmamasi da
filmdeki oksijenin kimyasal basamaginin (-2) seklinde oldugunun bir kanitidir.

Genellikle oksijenin daha diisiik ve daha yiiksek baglanma enerjilerine sahip sirasiyla O
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2 ve Oy yapilarindan dolayr iki farkli kimyasal basamakta yer aldigi daha Snceki
yillarda bakir oksit filmlerine ait XPS spektrumlarinda gézlenmistir (Desai et al. 2005).
Kisacasi, 531,3 eV’luk baglanma enerjisi kompozit filmindeki Ols XPS sinyali

oksitlerde bulunan sadece O tiirlerine atfedilir.
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Sekil 4.7. (devam)
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Sekil 4.7. ITO elektrot iizerinde 0,3 M Zn?* iyonlarmni, GO ve 0,1 M KNOj igeren ¢ozeltiden -
1100 mV’da elektrodepozit edilen ZnO/ERGO ince filmine ait a) Genel tarama b) C 1s’nin c)
Zn 2p’nin d) O 1s’in XPS spektrumlari
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Sekil 4.8. ITO elektrot iizerinde elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filmine ait
EDS spektrumu

Zn** ve GO’in es zamanl elektrokimyasal rediiksiyonu ile sentezlenen sira diizenli
cicek benzeri ZnO/ERGO fimlerinin elementel analizi Sekil 4.8’de verilen EDS
spektrumu ile de gerceklestirildi. ITO elektrot {izerinde biiyiitiilen kompozit filmler igin
alman EDS spektrumunda Zn, O ve C’dan kaynaklanan oldukca siddetli pikler
gbzlenmektedir. Bu piklere ilaveten substrat olarak kullanilan ITO’dan (Si, In ve Sn)
kaynaklanan piklerden bagka herhangi bir pikin varligina rastlanmamasi da tek
basamakta elektrokimyasal olarak sentezledigimiz ZnO/ERGO kompozitlerinin
elementel kirlilik icermedigini de ifade etmektedir. Ayrica film igerisindeki Zn ve O’e
ait atomik oranlarin kullanilmasiyla yapilan kantitatif analizde, stokiyometrinin yaklagik
olarak 1:1’°lik bir orana sahip oldugu goriiliir. Kisacasi, ITO elektrotlarin EDS analizleri
XPS ve XRD sonuglartyla uyumlu olarak kivrimli grafen tabakalariyla kapli ZnO
hiyerarsik yapilarin Zn, O ve C'dan olustugunu gdstermektedir.
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4.2.1.c. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin Raman analizi
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Sekil 4.9. ITO elektrot iizerinde elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filmine ait
Raman spektrumu

Raman sagilmasi, karbon materyalinin elektronik yapisini karakterize etmek igin
kullanilan hassas bir aragtir. Sekil 4.9, bir basamakli elektrokimyasal depozisyon ile
hazirlanan ZnO/ERGO hibritinin Raman spektrumunu gostermektedir. Yine ayn1 seklin
icerisinde GO ve elektrokimyasal olarak indirgenmis GO (ERGO)’e ait Raman
spektrumlarida verilmistir. Bilindigi gibi GO’in indirgenmesinin belirlenmesinde
kullanilan en 6nemli Olgiitlerden biri Raman spektrumundaki D ve G bantlarinda
meydana gelen kaymalardir. Modifiye Hummers metodu ile sentezlezledigimiz GO’e ait
Raman spektrumunda sirasiyla 1587 ve 1341 em™de gozlenen G (Ezq modunun ilk
diizenli sagilmasina ait) ve D (A4 Simetrisinin k-nokta fononlarinin gerilme modundan
kaynaklanan) bantlarina ait titresim degerleri literatiirde GO’in G ve D bandi i¢in elde
edilen Raman spektrumundaki dalga sayilariyla (1590 ve 1330 cm'l) oldukca
uyumluluk gostermektedir (Wilson et al. 2009). Elektrokimyasal olarak indirgenmeden
sonra alimman Raman spektrumunda ise sp2 bagli karbon atomlarmin diizlem igci
titresimleri hakkinda bilgi saglayan G bandimin 1590 cm™*de ve grafen igerisindeki sp
kusurlarinin varligina atfedilen D band1 ise 1347 cm ™ de gozlenmistir. Ayrica

indirgenmeden sonra pik siddetlerinde de degisiklik de mevcuttur.
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Ayni sekilde ZnO/ERGO kompozit filmi i¢inde D bandi ve G bandi 1595 ve 1348 cm™
degerlerine kaymustir. Ayrica, filmde elektrokimyasal olarak indirgenmis GO
spektrumuna benzer olarak grafen yapisinin istif sekli ile ilgili olan G bandina ait pik
siddetinin azaldigi, sistemin diizensizligi ile iligkili olan D bandina ait pik siddetininde
arttig1 gozlenmisdir. Yani kompozitteki D ve G bandinin siddetleri oran1 (Ip/lg) (1,04),
GO’inkinden (0,91) daha biiyiiktiir. Elektrokimyasal indirgenmeden sonra D bandinin
siddetinin azalmasi beklenirken tersine artis gostermektedir. Bu grafen yapisinda
kusurlarin artmis oldugu anlamina gelmektedir. Oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
indirgenme sonrasi yapiyr terk ettifi boylece geride yapisal bosluklar yani kusur
bolgeleri biraktigi diistiniilmektedir. Elektrokimyasal indirgenme Oncesi GO ile
indirgenme sonrast ERGO’in D/G band1 orani karsilastirildiginda da indirgenme sonucu
bu oranin azalmasi beklenirken oran artmaktadir. Bu durum elektrokimyasal indirgenme
ile GO yapisindan daha kiiciik ve daha ¢ok sayida grafen yapisinin olusumuyla
aciklanmaktadir (Wang et al. 2008). Tek basina ERGO’ya ait Raman spektrumundan
farkl1 olarak daha diisiik frekanslardaki 98, 330, 438 ve 572 cm ™ de gbzlenen Raman
pikleri ise kompozit filminde, ¢oklu fonon sagilma prosesi ile iliskili olan hekzagonal
wiirtzit yapisina sahip ZnO’in karakteristik pikleridir. Zn—O titresimlerine ait bu pikler
icerisinde 98 ve 438 cm™deki iki siddetli pik, wiirtzit ZnO’in hem karakteristik
bantlar1 ve hem de polar olmayan optiksel fonon titresim modlar1 olan E; (diisiik) ve E;
(yiiksek) temel modlarina karsilik gelmektedir. Yine hekzagonal wiirtzit yapisindaki
ZnQO’in bir gostergesi olan 330, 581 ve 1072 cm’ deki pikler ise sirasiyla 2E;, E1(LO)
ve TO+LO titresim modlarinin bir sonucudur. Spektrumda E1(LO) pikinin varlhigi
literatlirde oksijen boslugu, cinko eksikligi veya onlarin kompleksleri gibi kusurlarin

olusumuna atfedilir (Zhang et al. 2012).

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

depozisyon yontemi esnasinda GO’nun indirgendiginin bir baska gostergesidir.
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4.2.2. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin morfolojik karakterizasyonu

Cinko oksit, hem yariiletkenlik ve hemde piezoelektrik karakter tasiyan ¢ift tabiatli essiz
bir materyaldir. Ayrica ZnO, hem yapisal ve hemde sahip oldugu o6zelliklerin her
ikisinden dolayida tiim materyaller arasinda belki de en zengin nanoyapili aileye
sahiptir. Nanoteller, nanotiipler, nanofiberler, nanokiireler, nano-lahanalar, nanoduvarlar
ve nanoprizmalar gibi ¢esitli ZnO nanoyapilar buhar-sivi-kati (VLS) teknigi, termal
buharlagtirma, diistik sicaklik sulu kimyasal biiyiime (ACG) ve elektrodepozisyonu
iceren farkli metotlar ile basarili bir sekilde biiyiitiildiiler. Bu nanoyapilar sahip
olduklart morfolojik 6zelliklere bagli olarakta optoelektronik, sensorler, transduserler,
nano-jenaratorler icin piezoelektrik elementler, gilines ekranlar1 ve biyo-giivenli
materyal olduklarindan dolay1 da biyomedikaller gibi c¢esitli uygulamalarda
kullanildilar. Son yillarda ise, bu konudaki aragtirmalarin bircogu ZnO/grafen
kompozitlerinin sentezi yoniinde ivme kazandi. Li and Cao (2011), 10-20 nm
boyutlarina sahip ¢inko oksit nanoparcaciklarini igeren ZnO/grafen kompozitlerini
kimyasal depozisyon metodu ile hazirladilar. Chen ve ¢aligma arkadaslari (2013)
tarafindan, bir hidrotermal yaklasim ZnO nanogubuk-grafen hibritleri tiretmek i¢in rapor
edildi. Yine Li ve grubu da (2012), yaklasik olarak 1 um ¢apa sahip ¢icegimsi ZnO
nanoparcaciklardan olusan ZnO/grafen kompozitinin sulu ¢o6zeltideki sentezini
gerceklestirmek icin kolay bir yontem yayinladilar. Bu caligmalardaki ZnO/grafen
hibritleri fotokatalizér olarak oldukga etkili performans gdstermelerine ragmen, hibrit
igerisindeki ZnO parcaciklarinin boyutlar1 ¢ok biiyiiktiir. Ustelik ZnO boyutlarindaki
azalis katalizoriin fotokatalitik aktivitesini arttirict bir 6zellige sahiptir. Palanisamy ve
grubu (2012) tarafindan ise, H2O, sensorii olarak biiyiilk bir potansiyele sahip
ZnO/grafen kompozitleri basitlik, diisiik sicaklik, zararsiz ve giivenilir bir metot olan
elektrokimyasal metot ile sentezlendi. Cesitli fiziksel ve kimyasal sentez yontemleri
igcerisinden elektrokimyasal depozisyonun, ZnO nanopargaciklarinin, parcacik boyutu
ve morfolojisi iizerinde yiiksek bir oranda kontrol derecesine sahip oldugu rapor edildi.
Ancak, genis bir literatlir taramasi yapildigi zaman ZnO/grafen kompozitlerinin
elektrokimyasal olarak sentezi konusunda sadece birka¢ yayin mevcuttur ve bunlarin

hepsinde de iki basamakli bir yontem ile kompozit olusumu gergeklestirilmistir. Daha
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acik bir ifadeyle, giiniimiize kadar oda sicakhginda GO ve Zn®*“’yi iceren tek bir
cozeltiden tek bir basamakta kontrollii bir sekilde ZnO/grafen kompozit sentezine ait

herhangi bir ¢calisma mevcut degildir.
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Sekil 4.10. 0,3 M Zn(CH3;COO), ve 0,1 M KNOj; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu tizerinde -
500 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO’e ait a) diisiik biiyiitmeli (5000x) b) yiiksek
biiytitmeli (30000x) SEM goriintiileri

Zn** ve GO rediiksiyonunun optimize gerceklestigi deneysel sartlar altinda potansiyel
kontrollii elektroliz ile ITO substrat {izerinde depozit edilen ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO
ince filmlerinin ylizey morfolojisi SEM teknigi kullanilarak karakterize edildi. Sekil
4.10’da 0,3 M Zn(CH3COO0); ve 0,1 M KNOj ¢ozeltisinden ITO elektrot tizerinde -500
mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ¢inko oksit filminin yiizey morfolojisini
gosteren sirasiyla diisiik (5000x) ve yiiksek biylitmeli (30000x) SEM goriintiileri
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verilmistir. ITO iizerinde elektrodepozit edilen farkli boyutlardaki ZnO nanoyapilarinin,

hekzagonal nanodisk ve nano ¢ubuk seklinde oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.

Ayni ¢ozelti igerisinde sadece depozisyon potansiyeli degistirildiginde yani -1100
mV’da potansiyel kontrollii depozisyon yapildiginda elde edilen farkli biiyiitme
oranlarina sahip SEM goriintiileri ise Sekil 4.11°de sunulmustur. Daha yiiksek
potansiyellere ¢ikildiginda calisma elektrotu olarak kullanilan ITO yiizeyinin hemen
hemen dik olarak biliylimiis sirali nanoplakali yapilar ile kaplandigi goriilmektedir. GO
icermeyen bu ortamda yapilan elektrodepozisyon i¢in elde edilen bu gdzlem, ZnO
nanoyapilarinin biyiitiilmesinde depozisyon potansiyelinin oldukc¢a hayati bir 6neme
sahip oldugunu agik bir sekilde ispatlamaktadir. Elektrokimyasal olarak sabit potansiyel
altinda sentezlenen filmlerin EDS verilerinin kalitatif ve kantitatif analizinde Zn ve
O’nin atomik ylizdelerinin hemen hemen birbirine esit olmasi stokiyometrinin 1:1
(Zn/O) oranina sahip oldugunu gosterir. Ayn1 zamanda bu elementel spektrumlar,
filmlerin altindaki substratla iligkili olarak In, Sn ve Si sinyali de ihtiva etmektedir.
Ayrica, ayn1 6rnek i¢in XPS’den elde edilen sonuglar da ¢dziinmiis oksijenin varliginda
elde edilen elektrodepozitin yiizeyinde ¢inkonun oksidasyon basamagina ait bilgileri

icermektedir.
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Sekil 4.11. 0,3 M Zn(CH3;COO0); ve 0,1 M KNOj; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu iizerinde -
1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO’¢ ait a) diistik biiytitmeli (5000x) b) yiiksek
biiytitmeli (20000x) SEM goriintiileri

Metal oksitlerin  bircogu optoelektronik, giines hiicreleri ve elektrokimyasal
sensorlerdeki genis capli uygulamalar i¢in ozellikle ITO gibi transparan iletken bir
substrat ilizerinde depozit edilmelerini gerektirdiginden dolay1r deneylerimizi ITO
elektrot lizerinde gerceklestirdik. 0,1 M KNOj3 ¢ozeltisi i¢erisinde ITO elektrot {izerinde
-1100 mV’da GO’in yarim saatlik elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda elde edilen
SEM goriintiileri  Sekil 4.12’de sunulmustur. Degisik biiylitme oranindaki bu
gorlintiilerde, grafit tabakasma has burusuk bir carsafi andiran tipik iki boyutlu bir
grafen tabakasi gozlenmektedir. Literatiirde tek bir grafit tabakasi igin verilmig

goriintlilere benzer olarak ITO gibi kat1 bir destek materyali {izerinde de kivrimli bir
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morfolojiye sahip grafen tabakasinin elde edilmesi GO’in basarili bir sekilde

elektrokimyasal olarak indirgenebileceginin ¢ok 6nemli bir gostergesidir.

Sekil 4.12. 0,1 M KNO; ve GO (1 mg/ml) ¢ozeltisi icerisinde ITO elektrotu {izerinde -1100
mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ERGO tabakasina ait a) diisiik biiyiitmeli (8000x) b)
yiiksek biiyiitmeli (27000x) SEM goriintiileri

Bu tez kapsaminda hedeflerimizden birisi, son yillarda grubumuz tarafindan gelistirilen
oldukca pratik elektrokimyasal ko-depozisyon metodunu kullanarak hem metal
iyonlarini (Zn2+) ve hem de grafen oksiti igeren tek bir ¢ozelti icerisinde depozisyon

potansiyeli, siire ve kullanilan kimyasallarin konsantrasyonu gibi parametrelerin
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kontrolii ile yiiksek kristalin formda, boyutlarinin kolaylikla kontrol edilebildigi

kompozit film sentezini ger¢eklestirmektir.

Bu amagla 0,3 M Zn*, 1 mg/10 mL’lik GO ve 0,1 M KNOs igeren sulu ¢ozeltiden -
1100 mV’°da 30 dakikalik bir elektrodepozisyon sonucunda ITO elektrot iizerinde
dogrudan sentezlenen ZnO/ERGO kompozitinin SEM gorilintiileri Sekil 4.13’de
verilmektedir. Degisik biiyiitmelerdeki bu goriintiilerden, transparan ITO elektrot
tizerinde elektrodepozit edilen ZnO/ERGO kompozit filminin ¢ok sayida ZnO
nanoplakalari ile birlikte indirgenmis grafen oksitin tipik kivrimli tabakalarini da igeren
yapilardan olustugu acik bir sekilde gézlenmektedir. Cok kisa bir elektrodepozisyon
zamaninda sentezlenen kompozit filme ait bu goriintiilerden, ZnO plakalar1 arasina
dagilan ERGO tabakalarinin yanisira ZnO plakalar ile de kapli ERGO tabakalarinin
varlig1 da acik bir sekilde yer almaktadir (Sekil 4.13a ve b). Ayrica tek basina ayni
potansiyelde depozit edilen wiirtzit ZnO filminin morfolojisine benzer olarak kompozit

filminin tizerinde de ¢ok sayida ZnO nanoparcaciklarinin depozit oldugu goriilmektedir.



107

Sekil 4.13. 0,3 M Zn(CH3COO), ve GO igeren 0,1 M KNO; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
tizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO kompozitlerine ait SEM
goriintiileri

Depozisyon potansiyeli elektrokimyasal depozisyonda en Onemli parametredir ve
aslinda, PEC hiicrelerindeki verim ise depozisyon potansiyelindeki degisim iizerinden
dogrudan elektrot yiizey morfolojisi ile iliskilidir. Sekil 4.14°de ise ayni siire de -1100
mV’dan daha pozitif ve daha negatif potansiyellerde depozisyon yapildiginda elde
edilen filmlere ait degisik biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiiler
dikkate alindiginda -900 mV’da sentezlenen filmlerin birbiri igerisine girmis diizensiz
ZnO ve &-Zn(OH), nanoplakalari ile ¢ok az miktardaki grafen tabakasindan olusan bir

morfolojiye sahip oldugu goézlenirken, -1300 mV’da elde edilen filmlerde ise grafenin



108

coklu tabakalar halinde depozit oldugu ve yigin seklinde metalik Zn’un ZnO tabakalari
tizerinde biriktigi bir film yapist sirasiyla Sekil 4.14a ve b’de agik bir sekilde
goriilmektedir. Farkli potansiyel degerlerinde farklt morfolojilere sahip kompozit
filmlere ait bu SEM goriintiileri ile birlikte XRD sonuglar1 da gz oniine alindiginda,
wiirtzit ZnO kristal yoneliminin ve ayn1 zamanda sira diizenli kompozit yapisinin elde

edilebilmesi i¢in en uygun potansiyel degerinin -1100 mV oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.14. 0,3 M Zn(CH;COO), ve GO igeren 0,1 M KNOj ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
tizerinde a) -900 mV ve b) -1300 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO
kompozitlerine ait SEM goriintiileri
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Ayrica, sentezlenen ZnO filmlerinin morfolojisi deneysel sartlara ozellikle Zn?*
konsantrasyonuna da gii¢lii bir sekilde baglhidir (Qui et al. 2011). 1 mg/10 mL GO, 0,1
M KNO; ve degisik konsantrasyonlarda (0,1, 0,3 ve 0,5 M) Zn*" iyonu ihtiva eden
cozeltilerde 30 dakikalik elektrodepozisyon sonucunda elde edilen filmlerinin
morfolojisi yine FE-SEM  teknigi kullanilarak incelenmistir. Bu  farkli
konsantrasyonlarda olusan ZnO/ERGO kompozit yapilarinin ayn biiyiitmedeki SEM
gorintiileri karsilastirildiginda 0,1 M (Sekil 4.15a) ve 0,5 M (Sekil 4.15b) Zn** iyonu
iceren ZnO/ERGO kompozit filmlerinin yapisinin 0,3 M’lik (Sekil 4.13) ¢ozeltide
hazirlanan film morfolojisinden farkli oldugu ¢ok agik bir sekilde goriilmektedir. 0,3
M’dan daha diisiik konsantrasyonlarda depozit edilen film, diizensiz ZnO ve g-Zn(OH),
nanotabakalarinin birlesiminden olusmasina ragmen 0,5 M gibi Zn** iyonlarinin daha
yogun oldugu bir ¢ozeltiden sentezlenen filmler rastgele bir araya gelmis biiylik metalik
cinko plakalarin1 igermektedir. Oysaki aym1 c¢ozeltide sadece Zn** iyonunun
konsantrasyonu 0,3 M olarak degistirildiginde kompozit filminin morfolojisi, diizensiz
bir film yapisindan ¢ok sayidaki sira diizenli wiirtzit ZnO nanoplakalarindan olusan bir

yaptya dogru biiyiik bir degisim gdstermektedir.
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Sekil 4.15. a) 0,1 M ve b) 0,5 M Zn** iyonlarim ve GO igeren 0,1 M KNOj; ¢ozeltisi igerisinde
ITO elektrotu {iizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO
kompozitlerine ait SEM goriintiileri

XRD ve SEM tekniklerinden yararlanilarak yapilan parametrik ¢aligsmalarin sonucunda
1 mg/10 ml GO ve 0,1 M KNOs; igeren tek bir ¢ozeltiden ZnO/ERGO kompozitinin
elektrokimyasal sentezi i¢in optimum potansiyel degeri olarak -1100 mV ve Zn*
iyonlarinin konsantrasyonu olarak ta 0,3 M’lik bir konsantrasyon degeri belirlenmistir.
Ayrica bu sartlarda elde edilen filmler {izerine tavlama sicakliginin etkisi de
arastirilmistir. Optimum sartlarda sentezlenen kompozit filmlere degisik sicakliklarda
uygulanan tavlama sonrasinda alinan taramali elektron mikroskop goriintiileri Sekil

4.16a ve b’de verilmektedir.
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Sekil 4.16. 0,3 M Zn(CH3COO), ve GO igeren 0,1 M KNO; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
tizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO kompozitlerinin a) 200°C
ve b) 600°C sicakliklarda tavlandiktan sonraki FE-SEM goriintiileri

200°C gibi diisiik sicaklik degerinde, ZnO nanopargaciklarinin kaybolmasi disinda
tavlamadan sonra filmin morfolojisinde tavlama Oncesine gore ¢ok biiyiik bir farklilik
belirlenmemistir. Ancak tavlama sicakligi 400°C’ye c¢ikarildiginda, tavlama oncesine
gore yapida daha diizenli bir film olusumu gozlenmektedir (Sekil 4.17a-d).
Elektrokimyasal olarak sentezlenen bu kompozit filmde, sicakligin etkisiyle ZnO
nanopargaciklarinin wiirtzit kristal yapisinin olusumuna uygun olarak hekzagonal sekilli
yapraklart olusturacak sekilde diizenlendigi belirgin bir sekilde fark edilmektedir. 10
nm’lik kalinliga ve 400-500 nm’lik boyutlardaki yapraklara sahip ZnO nano c¢iceklerin
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olduk¢a kivrimli ve katlh ERGO tabakalar1 ile kaplanarak bir ag yapisi olusturmasi
ERGO ve ZnO’in iyi bir kombinasyon olusturmasimin bir gostergesi olarak kabul
edilebilir. Yiiksek biiyiitmeli olarak (50000x) sentezlenen filme daha yakindan
bakildiginda ise ilging bir sekilde, ¢icek benzeri bir morfolojiye sahip olan bu sira
diizenli ZnO nanoyapilarinin van der Waals etkilesimleri yardimiyla ince nano
yapraklarin i¢ i¢e gecerek organize oldugu sirali yapilar seklinde diizenlendikleri goze
carpmaktadir (Sekil 4.17b). Referanslara gore, hem g¢igek-benzeri ZnO nanoyapilarini
ve hemde iki boyutlu grafen tabakasina sahip ZnO/grafen kompozit filmlerinin olusum
mekanizmas1 hazirlama metotlarina gore farklilik gostermesine ragmen boyle bir
morfoloji, 6zellikle boya ve oksijen tiirlerinin adsorpsiyonu ve kiitle transferine yarayan
yiiksek yiizey alani ve hiyerarsik bir poroziteye sahiptir. Buna benzer bir morfolojiye
sahip ZnO/GO kompozit filmler Li ve calisma grubu tarafindan (2012) kimyasal
depozisyon yontemi ile hazirlanmistir. Goriiniir 151k altinda organik boyalarin foto
giderimi icin, ZnO/GO nanokompozitinin, grafen oksit tabakalar1 ve ¢igegimsi ZnO

pargaciklarindan ¢ok daha yiiksek bir fotokatalitik aktivite gosterdigini tespit ettiler.

Sicaklik degeri biraz daha arttirildiginda yani tavlama sicakligi 600°C’ye ¢ikarildiginda
ise hem ZnO nanoyapraklariin kristal sinirlariin ve sira diizenli yapilarinin bozuldugu
ve hem de film igerisindeki ERGO tabakalarinin da net bir deformasyona ugradigi
dikkat ¢ekmektedir (Sekil 4.16b). Tiim bu XRD ve FE-SEM sonuglarindan yola
cikilarak, sicakligin ZnO/ERGO kompozitinin kristal kalitesini arttirdigi ve morfolojik
olarak ta kiiclik taneciklerin biraraya gelerek daha biiyiikk tanecikli bir yapinin

olusumuna neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.17. 0,3 M Zn(CH3COO), ve GO igeren 0,1 M KNOj ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
tizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO kompozitlerinin 400°C
sicakliklarda tavlandiktan sonraki gesitli bitylitmelerdeki FE-SEM goriintiileri
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Sekil 4.17. 0,3 M Zn(CH3COO), ve GO igeren 0,1 M KNO; ¢ozeltisi igerisinde ITO elektrotu
iizerinde -1100 mV’da 30 dakika boyunca depozit edilen ZnO/ERGO kompozitlerinin 400°C
sicakliklarda tavlandiktan sonraki gesitli biiylitmelerdeki FE-SEM goériintiileri (devam)

Grafen olarak bilinen tek tabaka grafit, kendine has iki boyutlu yapisi, yiiksek
iletkenligi, milkemmel elektron mobilitesi ve yiliksek yilizey alanindan dolay1 6nemli bir
materyaldir. Grafenin daha farkli 6zelliklerini kesfetmek icin, grafen hibritler, grafenin
metaller veya metal oksit nanopargaciklari ile birlestirilmesiyle sentezlendiler. Bu
grafen-nanopargacikli yapilar, hibritlesmeden sonra hem grafen ve nanopargaciklarinin

ferdi 6zelliklerini ve hem de sinerjik 6zellikler gostermelerinden dolayi ilgi ¢ekicidirler.
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Hemen hemen biitiin metal tiirleri i¢in benzer bir morfolojik karakter sergileyen yani
kiiresel ~olarak grafen substrat {izerine homojen olarak dagilmis metal
nanoparcaciklarinin aksine metal oksitleri farkli yapilara sahiptirler. Yani metalin tiiri
degistikce grafen veya grafen oksit substrat {izerindeki yapida degismektedir. Bu
konuda herbir metal oksit yapist Ozellikle katalitik aktiviteyi ve oOzellikle giines
hiicrelerinde 6nemli olan fotoakim performansini arttiracak sekilde genis yiizey alanina
sahip geometrik sekiller sunarlar. Oregin ERGO tabakalariyla sikica sarilmis oldukca
yogun ZnO nano ¢icekleri, metal oksit ve grafen temelli kompozitler igerisinde en ilgi
cekici olanlardan birisidir. ZnO’in genis yaprakli ¢igegimsi morfolojisinin ve ayni
zamanda grafenin burusuk yapisinin korundugu kompozit malzemeyi sentezlerken
kullanilan bu basit ve ¢evre dostu olan tarafimizca gelistirilen yaklasim oldukca dikkate
degerdir. Bu ¢inko oksit nanoyapilarinin ERGO ylizeyinde basarili bir sekilde
biiyiitiildiiglinii gosteren SEM sonuglar1 ayn1 zamanda XRD ve XPS gibi yapisal analiz

yontemleriyle de desteklenmektedir.

Boylece farkli biiyiitme oranlarina sahip bu topografik goriintiiler hem ylizey alaninin
biiyiimesini saglayacak sekilde hiyerarsik (sira diizenli) ZnO nano g¢igekler ve ERGO
tabakalariyla elektrot ylizeyinin tamamen kaplandigin1 ve hemde foto olusumlu
elektron-bosluk ciftlerinin ayrim1 ve 11k {iretimi i¢in istenilen yapilar olan bir ¢ok nano-
ve mikro yapraga sahip 3 boyutlu porozlu yapilarin olustugunu gosterir. Boylece bu sira
diizenli yapilar hem yiizey alanini biiyiimesini saglarlar ve hemde yiizey iizerinde ¢oklu
yansimalardan dolay:r giines 15181nin ¢ok daha verimli kullanimina neden olurlar (Li et
al. 2007). ZnO/ERGO kompozitlerinin sentezlenmesi ve elde edilen bu kompozitlerin
karakterizasyon islemlerinde kompozit malzemelerin elektrot ylizeyinde homojen bir
birikme gosterdigi tespit edilmistir. Tim bu topografik goriintiilerden agikca
farkedilebildigi gibi sira diizenli bu nanoyapilar yiiksek yiizey hacim oranmna sahip
diizinelerce nanoyapraklardan olugmuslardir. Herbir yapragin kaling1 yaklasik olarak
20-30 nm kadardir. Bu nanoyapraklar porozlu yapiyla sonuglanacak sekilde birbirleri

igerisine girmis durumdadir.
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4.2.3. ZnO/ERGO kompozit filmlerinin optiksel ve fotoelektrokimyasal

karakterizasyonu
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Sekil 4.18. ITO elektrot tizerinde depozit edilen ve 400°C’de tavlanan ZnO/ERGO filmine ait a)
absorpsiyon spektrumu b) optiksel yasak enerji araliginin hesaplanmasini gosteren Tauc grafigi

UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, hem metal oksit nanopargaciklarinin ve
hem de grafen temelli kompozit filmlerinin optiksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla
olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan yararli bir tekniktir. Elektrokimyasal ko-
depozisyon yontemi ile ITO kapl kuartz elektrot tizerinde belirledigimiz optimum
sartlarda sentezlenen hiyerarsik cicek benzeri yapidaki ZnO/ERGO filmine ve ayrica
karsilastirma yapabilmek i¢in ise ZnO filmine ait 250-800 nm dalgaboyu araliginda
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alman tipik absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.18’de verilmistir. Bu spektrum, iyi
kristallenmis ZnO olusumunu ifade eden yaklasik olarak 380 nm’de siddetli bir
elektronik gecise karsilik gelen karakteristik bir absorpsiyon kenarma sahip iken
kompozit filmi i¢inde ~430 nm’de bir absorpsiyon kenar1 i¢ermektedir. ZnO ig¢in elde
edilen bu maksimum dalgaboyu degeri daha 6nceki yillarda yigin (bulk) ZnO’in yasak
enerji aralig1 degeriyle (~3,37 eV) oldukga iyi bir sekilde ortiismektedir. Bu spektrum
baz alimip ZnO/ERGO kompoziti ile karsilastirma yapildigt zaman saf ZnO
nanoyapisinin 300 ve 400 nm’lik spektral dalgaboyu araligindaki ultraviyole bolgede
giicliit bir absorpsiyon gostermesine ragmen ZnO/ERGO kompozitinin UV-vis
absorpsiyon spektrumu igin sirasiyla ZnO ve grafene atfedilen 250 nm’den 800 nm’ye
uzanan genis bir absorpsiyon bandina sahip oldugu goriiliir. Bu spektrumlardan, yapiya
grafenin girisinden sonra, saf ZnO’in absorpsiyon spektrumunda foto-cevap araliginin
ultraviyole bolgeden goriiniir bolgeye kadar genisledigi acik bir sekilde gozlenir. Grafen
ve ZnO’in sinerjik etkilerinden kaynaklanan kompozit i¢in bu artan foto-cevap araligi
fotokatalitik reaksiyonlar icin goriiniir bolge 1s18min daha etkili bir bigimde
kullanilmasini saglamaktadir. Bunun yanisira, grafenin yiiksek iletkenligi elektron-hol
ciftlerinin ayrilmasint saglayabilir. Boylece, ZnO/ERGO kompozitinin foto-kataliz

alaninda biiylik uygulama potansiyeline sahip olmasi beklenmektedir.

Absorpsiyon spektrumlarindan faydalanilarak bir filmin optiksel bant aralig1 enerjisini

hesaplamak icin genelde kati bant teorisi olarak ta adlandirilan Tauc esitligi

kullanilmaktadir [Tauc 1974].

ahv = A(hv-Eg)"

Burada hv, foton enerjisini; o, absorpsiyon katsayisini; Eg, band araligi enerjisini
(degerlik ve iletkenlik banti arasindaki dogrudan gegis i¢in); h, Planck sabitini; v,
kullanilan 15181n frekansini; A, etkin kiitleyle iliskili bir sabiti ve n’de band gecisinin
dogasina bagli olarak izinli direk gecisler i¢in 1/2 veya 3/2 ve yasakli indirekt gegisler
icin de 2 veya 3 degerini ifade etmektedir. Gegis ihtimalinin absorpsiyon bandinin

yakininda sabit oldugu varsayimi kullanilarak tiiretilen bu esitlikte izinli gecis i¢in
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absorpsiyon katsayisi, foton enerjisinin bir fonksiyonu olarak tarif edilir. hv'nun [(a-
a)hv]’ye Karst grafigi cizilip absorpsiyon spektrumundan yararlanilarak bant araligi
enerjisi  belirlenebilmektedir. Absorpsiyon spektrumundaki linecer kismin [(a-
c)hv]¥nin sifira esit oldugu baska bir deyisle absorpsiyonun sifir oldugu dogrunun
ekstrapolasyonu ile bulunan deger dogrudan bant araligi enerjisini verir. Burada o1,
absorpsiyonun minumum oldugu degere karsilik gelir. Bu deger (al), sifir olarak kabul
edilirse hv'nun (ahv)”’ye karsi grafiginden de bant araligi enerjisi hesaplanabilir.
Ayrica a absorpsiyon katsayist yerine A, optiksel absorpsiyonda kullanilabilir. « ile A
arasinda A=0,434ad iliskisi vardir (Mott and Gurney 1940). hv'nun (Ah1)?’ye ya da
hvnun (Ahv)Y?’ye karsi grafigi diiz ¢izgi olmalidir ve meveut egrinin enerji eksenini

(hv) kestigi nokta filmin enerjisine karsilik gelir [Herrero and Guillen 1991].

Hem direkt gecise sahip saf ZnO filmlerinin ve hem de ZnO/ERGO kompozit
filmlerinin yasak bant enerji aralig1 degeri Tauc esitliginden yararlanilarak bulunabilir.
Hematit ve kuprik oksit gibi indirekt gecisli metal oksitlerden farkli olarak ZnO
filmlerinde go6zlenen direkt gecis sadece degerlik ve iletkenlik bandi arasinda
gerceklesir ve tamamen yariiletkenin elektronik yapisiyla iligkilidir. Bu gegis
prosesinde, elektron-foton sisteminin toplam enerji ve momentumu korunur. Direkt
gecigli bir yasak enerji araligina sahip oldugundan dolayr ZnO filmleri i¢in hv’nun
(ahv)®ye karsi grafigi lineerdir ve (ahv)*nin x- eksenini yani enerji eksenini kestigi
nokta filmin optiksel yasak enerji degerini verir. Sekil 18b’de gosterildigi gibi (ah 1)?=0
oldugu zaman ZnO filmleri i¢in yasak enerji araligi, literatiirde y1gin degerine oldukca
benzer bir deger 3,45 eV olarak bulunur (Fan et al. 2004). Benzer degerler literatiirde
verilen ¢aligmalarda hematit ince filmlerinin hazirlanma metoduna ve kristal yapisina
bagli olarak 3,2 ile 3,6 eV aralifinda verilmektedir. Aynm1 sekilde ZnO/ERGO
kompozitinin yasak enerji aralig1 hesaplandiginda yaklasik olarak 2,9 eV’luk bir deger
bulunur. Saf ZnO’e gore ZnO/ERGO filminin yasak enerji araligindaki bu azalma

kompozit i¢erisindeki Zn-O-C kimyasal baglarinin olusumuna atfedilebilir.
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Fotoakim, bir yariiletkenin gorliniir bolge 1s181yla uyarildigt zaman o yariiletkenin
iletkenlik bandindaki fotoolusumlu elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu yiizden, bir
yariiletkenin fotoakim testi elektronlarin ve bosluklarin ayirim giiciinii degerlendirmek
icin kullanilabilir. Foto-olusumlu elektron-hol ¢iftlerinin hizli birlesimi ve dar
absorpsiyon kenarindan dolay1 saf ZnO c¢ok iyi bir fotoaktiviteye sahip degildir. Ancak
grafen, fotoduyarli boyalar veya goriiniir bolgede absorpsiyon yapan yariiletkenlerle
ZnO’in birlestilrilmesi ile bu yiiksek yasak enerji (~3,7 eV) aralikli yariiletkenin
fotoaktivitesi birlestirilerek gelistirilebilir. Bu ama¢ dogrultusunda ZnO/ERGO
kompozit filmlerinin fotoelektrokimyasal performansi bir potansiyostat ve solar
simiilatorle baglantili ii¢ elektrotlu kuartz pencereye sahip bir cam hiicre igerisinde
Olciildii. Yaptigimiz fotoelektrokimyasal 6l¢iimlerde ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO ile
kapli ITO elektrotlar calisma elektrotu, Pt tel ve Ag/AgCl elektrotlar da sirasiyla karsi
ve referans elektrot olarak kullanildi. ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO kompozit filmiyle
kapli ITO elektrotlarin kesikli olarak yapay giines 15181 ile aydinlatilmasi sonucunda
elde edilen fotoakim-zaman diyagramlar1 Sekil 4.19a’da gosterilmistir. Her ti¢ modifiye
elektrot i¢in fotoakim cevabi, herhangi bir reaktif veya kataliz icermeyen 0,24 M NapS
ve 0,35 M Na,SOj3 ¢ozeltisi icerisinde agik devre potansiyelinde her 90 saniyelik bir
zaman diliminde Ol¢iilmiistiir. Bu fotoakim diyagramlarindan 151k acildigi zaman
modifiye elektrotlarin cevap verdigi ve 1sik kesilir kesilmez akimin ise aniden sifira
diistiigli gortilmektedir. Ayn1 spektrumlarda, 4 ve 8 uAcm'Z’lik fotoakim yogunluguna
sahip ZnO ve ZnO/ERGO modifiye ITO elektrotlarla karsilagtirildiginda ERGO
modifiye elektrot i¢in elde edilen fotoakim cevabinin ihmal edilebilir bir degere sahip
oldugu acik bir sekilde gozlenmektedir. Ancak, ZnO/ERGO kompozitine ait fotoakim
cevabinin, ZnO ig¢in elde edilen degerle kiyaslandiginda ¢ok fazla yiikselmedigi de acik
bir sekilde goriilmektedir. Bu nedenden dolayi, elektrodepozit edilen bu kompozit
filmlerin fotoelektrokimyasal oOzelliklerinin gelistirmek icin sicaklik ve depozisyon
zamaninin etkisi de incelendi. Degisik sicakliklarda yapilan tavlama sonrasinda
ZnO/ERGO kompoziti ile modifiye edilen elektrotlar i¢in elde edilen fotoakim cevaplari
gozoniine alindiginda en ideal tavlama sicakliginin 400°C oldugu belirlendi. Goriiniir
bolge 15181 altinda elektrokimyasal olarak sentezledigimiz ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO

modifiye elektrotlarin 400 °C’de bir saat tavlandiktan sonraki fotoakim cevaplar1 Sekil
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4.19b’de gosterilmektedir. Tavlamadan dnce oldugu gibi tavlamadan sonrada ERGO
modifiye edilen elektrotlarin fotoakim yogunlugu diger modifiye elektrotlara gore
oldukca diisiiktiir. ZnO ve ZnO/ERGO i¢in aymi deneysel sartlar altinda belirlenen
fotoakim yogunluklar1 ise sirasiyla 500 ve 1200 uA em? civarindadir. Sekil 4.19b°de
gosterilen bu fotoakim gecislerindeki hizli ve homojen karakter, materyallerdeki yiik
iletiminin hizli bir sekilde ilerledigini ve kusur yogunlugu diisiik bir filmin olustugunu
ifade eder. Bununla birlikte, tavlama sonucunda kompozit modifiye elektrotun fotoakim
veriminin yaklasik olarak 150 kat arttigida agik bir sekilde goriilmektedir. Tavlama
sicakligr ile fotoakimdaki bu artis, filmin igerisinde hapsolmus fazla bosluklarin ortadan
kaldirilmasi kadar kristal yapmin gelisiminden (kristal derecenin artmasi) dolayidir.
Tavlamadan sonra modifiye elektrotun fotoakimindaki bu yiikselis, sicakligin etkisiyle
filmin icerisinde hapsolmus fazla bosluklarin ortadan kaldirilmasi kadar kristal yapinin
gelisimine de (kristal derecenin artmasi) atfedilebilir. Ayni zamanda FE-SEM
goriintlilerinden de anlasilacagi gibi, tavlama sicakligr ile birlikte kiigiik taneciklerin
biraraya gelerek tanecik boyutununun arttigida acik bir sekilde goriilebilir. Boylece
fotoakim cevabindaki bu biiyiik gelisim, ZnO/ERGO kompozitinin goriinlir bolge
araliginda daha giiclii absorpsiyona sahip olmasinin ve kompozit igerisindeki hizli yiik
transferinden dolay1 fotoolusumlu yiik tasiyicilarin birlesiminin baskilanmasinin da bir
gostergesidir. Ilaveten sira diizenli ¢igek benzeri morfolojiye sahip ZnO/ERGO ince
filmleri ile olusturulan fotoakimlar, elektrotun fotokorozyondan bagimsiz oldugunu
gosterecek sekilde uzun siireli Olglimler boyunca da kararlidir ve bir¢ok cevrim

esnasinda tekrar edilebilirlige sahiptirler.
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Sekil 4.19. Kesikli yapay giines 15181 altinda ZnO, ERGO ve ZnO/ERGO filmlerinin
0,24 M Na,S ve 0,35 M Na,SOj; ¢ozeltisi igindeki fotoakim gegisleri
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4.3. ZnO/ERGO Nanokompozitlerinin CdS Kuantum Parcaciklann Tle
Dekorasyonu

CdS kuantum pargaciklari literatiirde termal buharlastirma (Huang et al. 2015), vakum
buharlastirma (He et al. 2005), elektrodepozisyon (Sisman et al. 2007), kimyasal
piskiirtme (Ibrahim et al. 2014) ve ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu
(SILAR) (Yiicel et al. 2016) gibi birgok yontemle iiretilmistir. Laboratuvar sartlarinda
vakum, sicaklik uygulamasi veya toksik kimyasal maddelerin deneylerde kullanimina
gerek duyulmamasi biiyiik bir avantajdir. Bu nedenle CdS olusumu i¢in elektrokimyasal
depozisyon ve SILAR teknikleri diger yontemlere kiyasla laboratuvar sartlarinda daha

fazla uygulama alani bulmustur.

4.3.1. ZnO /ERGO kompozitlerinin SILAR yontemi kullanilarak CdS kuantum

parcaciklari ile dekorasyonu

Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyonu (SILAR) Kimyasal bir ¢ozelti yontemi
olan, giivenli, basit, kolay kontrol edilebilir ve diisiik maliyetli oldugundan diger CdS
sentez metotlarina gore daha caziptir. Ancak, bu yontemde atomik seviyede film
kontrolii yapilabilirken, kalin filmler elde edilemez. SILAR metodunda kimyasal
banyolar ayri kaplarda bulunan bir veya birden fazla metal tuzu ve kalkojenit
anyonlardan olusur. SILAR, substrat ylizeyinde sirali reaksiyonlara dayanir.
Kalkojenitin en az bir kalkojenit anyon ve en az bir tane de pozitif yiiklii iyondan olusan
bir kimyasal bilesik oldugu bilinmektedir. Periyodik tablonun tiim 6A grubu elementleri
kalkojenler olarak tanimlansa da, kalkojenit terimi daha ¢ok oksitlerden ziyade siilfiirler,

seleniirler ve telliirler i¢in kullanilir (Pawar et al. 2011).

SILAR yonteminde sentezlenmek istenen bilesigin anyon ve katyonunun tuzlarimi ayri
ayr1 iceren ¢ozeltiler hazirlanir. Elektrot malzemesi sirasi ile 6nce katyon ¢ozeltisine
daldirilir ve belirli bir siire bekletilerek yiizeye katyonun adsorbe olmasi saglanir.
Yiizeye diizensiz olarak tutunan tiirlerin uzaklastirilmasi amaciyla katyon ¢ozeltisinden

cikartilan elektrot saf su ile yikanir. Sonrasinda anyon ¢ozeltisine daldirilir ve bu ¢ozelti



123

icinde de belirli siire bekletilir. Elektrot yiizeyine adsorplanan katyon ile anyon arasinda

yiizeyde bir kimyasal reaksiyon gerc¢eklesir ve kuantum parcacik yapisi olusur

SILAR yontemiyle ITO-ERGO/ZnO/CdS elektrotlarinin sentezlemek icin her bir
bilesenin ayr1 ayr1 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu amagla, Cd*? ve S? kaynagi olarak
sirasiyla 0,1 M Cd(CH3COOQ),; ve 0,1 M NapS tuzlarini igeren sulu c¢ozeltiler
kullanilmistir. Literatiirde daha once CdS’iin SILAR yontemi ile depozisyonun da
elektrot materyali her iki ¢6zelti i¢erisinde de 20 sn siire ile bekletilmistir (Jadhav et al.
2013). Bu nedenle adsorpsiyon siiresi olarak 20 sn se¢ilmistir. Ancak yiizeydeki film
kalinligmin fotoakim verimi iizerine ¢ok Onemli bir etkisi oldugu i¢in farkli ¢evrim
sayilart ile film kalinligi kontrol edilmeye calisilmistir. Bu amagla 1, 5, 10, 15 ve 20
cevrim CdS biriktirilerek fotoakim yogunluklar1 karsilagtirilmis ve en iyi fotoakim
yanitimin  gozlendigi ¢evrim sayist dikkate alinmistir. ZnO/ERGO nanokompozitleri
tizerine farkli ¢evrim sayilarinda adsorplanan CdS kuantum parcaciklarmin NayS-
Na,SOj; igeren elektrolit ortaminda alinan fotoakim grafikleri Sekil 4.20°de verilmistir.
Yiizeydeki film kalinliginin fotoakim yogunluguna etkisi 6nemli bir faktér oldugu icin
farkli ¢cevrim sayilari ile film kalinligi kontrol edilmeye ¢alisilmistir. Bu amagla 1, 5, 10,
15 ve 20 ¢evrim CdS biriktirilerek fotoakim yogunluklari karsilastirilmis ve en iyi

fotoakim yanitinin gézlendigi ¢evrim sayist tespit edilmistir.



124

14 -
—2ZnO/ERGO
—Zn0O/ERGO/CAS (1 ¢evrim)
o 12 4 —ZnO/ERGO/CAS (5 gevrim)
£ —ZnO/ERGO/CAS (10 gevrim)
3] —ZnO/ERGO/CAS (15 gevrim)
E 10 A ZnO/ERGO/CS (20 gevrim)
=]
)g) 8 | (_— r/-‘ f_']
=
>
bl 6 J
2 — ] =
£ —
g 4 j H '
\-I — ru._
2
0 T == ‘ —— | ——
0 20 40 60

Zaman (s)

Sekil 4.20. SILAR yo6ntemiyle farkli ¢gevrimlerde CdS modifiye edilen ITO-ERGO/ZnO
elektrotlarin yapay giines 15181 altinda kaydedilen fotoakim yogunluklari.

Farkli ¢evrim sayilar1 i¢in kaydedilen fotoakim cevaplar1 incelendiginde en yiiksek
fotoakimm, 9,5 mA.cm®lik bir deger ile 15 ¢evrimlik depozisyon ile hazirlanan CdS
modifiye elektrot icin gdzlenmistir. Oncelikle artan depozisyon siiresiyle fotoakim
yogunlugunda belirli bir cevrim sayisina kadar artis oldugu ancak 20 cevrime
ulagildiginda fotoakimin ciddi bir sekilde diistiigii gozlenmistir. Bu durum c¢evrim
sayisinin artmastyla orantili olarak CdS QD’larin tek tabaka depozisyonunun
gerceklestigi ve belirli bir ¢evrimden sonrada tabaka kalinliginin artmasiyla birlikte
CdS’den ZnO’ vyiik transferinin zorlastigi sdylenebilir. Ciinkii, elektron ve hollerin
elektrolite veya alttaki iletken substrata ulagsmak i¢in duyarlastici tabaka yani QD
igerisinde alacagi mesafenin kisa olmasi gerekir. Boylece fotoolusumlu elektron-hol

¢iftinin birlesimi duyarlastirici tabakanin kesin kontrolii ile minimize edilebilir.
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4.4. CdS Kuantum Parcacik Dekore Edilmis ZnO/ERGO Nano kompozitlerinin

Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonu

SEM, XRD, EDS ve XPS tekniklerinden yararlanarak ITO/ZnO/ERGO/CdS filmlerinin
analitik ve morfolojik karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon islemlerinde
sentezlenen filmler i¢cin ZnO’e ait Zn ve O, elektrokimyasal olarak indirgenmis GO’ya

ait C’nun yanisira CdS’iin Cd ve S elementlerine ait karakteristik pikler arastirilmistir.

4.4.1. ITO-ERGO/ZnO/CdS kompozit filmlerinin XRD ile yapisal analizi

ITO substrat iizerinde sentezlenen CdS/ZnO/ERGO kompozitlerinin kristal yapisinm
incelemek i¢in Oncelikle X-iginlari kirinim (XRD) oGlglimleri alindi ve Sekil 4.21°de
gosterildigi gibi -1100 mV’da potansiyel kontrolli elektroliz yontemi ile biiyiitiilen
ZnO/ERGO kompozit filmleri ile karsilastirildi. Bunun i¢in biitiin 6l¢iimler dalga boyu
1,5405 A olan CuKo 151n kaynakli Rigaku D-max 2200 X-igm difraktometresi
kullanilarak 4 derece/dakika tarama hizi ve 0,01 derece tarama adimi ile 10-80 20 agis1
araliginda alindi. Her iki spektrumunda yiiksek kirmim siddetine sahip olmasi
sentezlenen bu CdS-ZnO-ERGO ve ZnO/ERGO kompozitlerinin yiiksek oranda
kristalize oldugunun bir gostergesidir. ZnO/ERGO kompozitine ait spektrum tizerinde
substrat olarak kullanilan ITO’ya ait kirmim pikleri haricindeki diger kirinim piklerinin
tamam1 hekzagonal wiirtzit ¢inko oksit nanoyapisina aittir. Indiyum kalay oksit {izerinde
30 dakikalik bir siire boyunca elektrodepozit edilen ZnO/ERGO filmine ait bu XRD
difraktograminda 20 ol¢eginde 31,7°, 34,3°, 36,1°, 47,4°, 56,4°, 62,91° ve 67,9°°de
yiiksek siddetlerde gozlenen difraksiyon pikleri sirasiyla ¢inko oksitin (100), (002),
(101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerdeki yansimalarina karsilik gelmektedir.
JCPDS No0.396-1451 numarali karttaki degerlere ¢ok yakin olan bu degerler aym
zamanda transparan substrat {lizerinde sabit potansiyelde tek basamakta biiylitiilen
kompozit filmin ZnO’in kristal yoneliminin 2 boyutlu hekzagonal P6smc uzay grubuna
sahip wiirtzit fazinda biylidiiglini de acik bir sekilde gdstermektedir. Ayni
spektrumdaki ZnQO’e ait kirinim piklerinin ¢ok sayida ve siddetli olmasi da sentezlenen

driinlerin yiiksek kristal 0Ozellikte oldugunun ve herhangi bir safsizlik pikine
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rasttanmamas1 da bu elektrot iizerinde biiyiitilen filmin sadece metal oksit
kristallerinden olustugunu ifade etmektedir. Ayni1 kompozitin CdS ile modifiye edilmesi
sonucunda olusan yap1 i¢in elde edilen XRD spektrumu ise bu hekzagonal wiirtzit
ZnO’e ait pikler haricinde ilaveten sirasiyla hekzagonal CdS’iin (111), (110) ve (112)
yonelimlerine ait 26,5°, 43,8° ve 51,7 °’lere karsilik gelen ekstra {i¢ yeni bir pik
haricinde herhangi baska bir pik igermemektedir. Ayrica, bu spektrumlarda 20 =
10,6°°de GO’e ait herhangi bir pikin gézlenmemesi de grafen oksitin elektrokimyasal
olarak tamamen grafene doniistimiinden kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde sentezlenen
kompozit icerisindeki ERGO’nun diizenli tabakalarinin tahrip olmasi ve smnirh
miktarindan dolayida grafenin varligini ifade eden yaklasik 26°’deki karakteristik
yayvan kirmim pik belirlenemedi (Xu et al. 2015). Ancak, hem CdS ile modifiye
edilmeden ve hem de edildikten sonra her iki kompozit elektrot i¢in alinan FE-SEM
goriintlileriyle desteklenen bu spektrumlardan ZnO ve ERGO nanotabakalar1 arasindaki
birlesmenin oldugu ve bir hibrit yapinin olustugu acik bir sekilde goriillmektedir. Yine
difraktogramlardan elde edilen bu pikler, CdS i¢in (JCPDS kart no. 41-1049) ve ZnO
(JCPDS kart no. 396-1451) standart kartlar1 kullanilarak analiz edildiginde ITO elektrot
tizerinde sentezlenen ZnO/ERGO nankompozitlerinin, SILAR metodu kullanilarak
basarili bir sekilde kristal yapidaki CdS kuantum pargaciklart ile dekore edilebildigini
acik bir sekilde ifade etmektedir.
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Sekil 4.21. ITO-ERGO/Zn0O ve ITO-ERGO/ZnO/CdS elektrotlarin XRD spektrumlari

4.4.2. ITO-ERGO/ZnO/CdS kompozit filmlerinin XPS ve EDS ile analitik analizi

0,3 M Zn* iyonlarini, GO ve 0,1 M KNOjs igeren zayif asidik ¢ozeltide (pH:4) hem
grafen oksitin ve hemde ¢inko iyonlarinin indirgenmesi i¢in yeterli bir deger olan -1100
mV’da ITO elektrot ilizerinde 30 dakika siireyle depozit edilen ZnO/ERGO ince
filmlerinin elektrokimyasal ko-depozisyon ve SILAR metodu kullanilarak QD’larla ile
modifiye edildikten sonraki kimyasal analizlerinin gergeklestirilmesi i¢inde XPS teknigi
kullanildi. Giines hiicrelerinde maksimum verimle fotoanot olarak kullanilacak olan bu
kompozit elektrotlarin elementel bilesimi ve ayn1 zamanda her bir elementinde kimyasal
basamagmin belirlenmesi amaciyla EDS ve XPS analizlerinden yararlanildi. Daha
onceden ZnO/ERGO modifiye elektrota ait genel bir tarama sonucunda elde edilen XPS
spektrumu kullanilarak kompozit filminin sadece Zn, O ve C elementlerinden
olustugunu ve substrata ait elementlerin disinda herhangi bagka bir elementin varligina
rastlanmamasi sonucunda sentezlenen filmin temiz ve saf oldugunu da agik bir sekilde
gosterilmisti. Aymi elektrot CdS ile modifiye edildikten sonra almnan yiiksek
reziiliisyonlu XPS spektrumlart Sekil 4.22°de yer almaktadir. Tiim bu XPS spektrumlari
Cls piki (284,6 eV) degeri referans alinarak kalibre edildi. ITO-ERGO/ZnO/CdS
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kompozitine ait Sekil 4.22a’da verilen C 1s XPS spektrumu oksijensiz C halkas1 (284,8
eV,C-C,C=C),C-0-CveyaC — OH gruplar (286,8 ¢V) igerisindeki C — O bagi
ve O = C — OH igerisinde karboksilat karbonunu (288,7 eV) igeren farkli baglara uygun
karbon bilesenlerinin ii¢ tiiriinii gostermektedir. Bu XPS spektrumundaki pik alanlar
belirlenip oksijen igeren fonksiyonel gruplara ait yiizde degerleri daha 6nce sadece GO
icin elde edilen degerle karsilastirildiginda; elektrokimyasal indirgenme sonucu bu
tiirlerin yiizde dagilimlarinin azalmasi ve yine oksijen igeren fonksiyonel gruplardan

ozellikle de karbonil (C=0) ¢ift bag yapisina ait yiizde degerinde bir azalis gozlendi.

Yine Sekil 4.22b’de verilen spektrum, CdS nanopargaciklariyla modifiye edilen
ZnO/ERGO filmine ait Zn 2p’nin XPS spektrumunu gosterir. Yiiksek ¢oziiniirliikli bu
spektrumda Zn’nun karakteristik iki tipik piki, sirasiyla Zn 2p3; ve Zn 2pyj, gecislerine
uygun olarak 1022 ve 1045 eV’lar da gozlenmektedir. 23 eV’luk bir spin-orbit
yarilmasina sahip olan bu spektrumdaki baglanma enerjileri kompozit filmdeki ¢inko
oksit icin gozlenen degerlerle hemen hemen aynidir. Gozlenen bu sonug ise ZnO
tizerine ne GO’in nede CdS dekorasyonunun Zn 2p’nin i¢ kimyasal durumunu
etkilemedigini acgik bir sekilde gostermektedir. Yine ayni modifiye edilen kompozit
filmlerinin Sekil 4.22¢’deki oksijene ait yiiksek ¢oziiniirliikli spektrumu incelendiginde,
531,3 eV’luk baglanma enerjisinde gdzlenen pikin ZnO materyallerindeki O nin
karakteristik 6zelligi olan 1s orbitalinden kaynaklandigi sdylenebilir. Daha yliksek
baglanma enerjisinde omuzumsu bir pike rastlanmamasi da filmdeki oksijenin kimyasal
basamaginin (-2) seklinde oldugunun bir kanitidir. Genellikle oksijenin daha diisiik ve
daha yiiksek baglanma enerjilerine sahip sirasiyla 0% ve Oy yapilarindan dolayi iki
farkli kimyasal basamakta yer aldig1 daha 6nceki yillarda bakir oksit filmlerine ait XPS

spektrumlarinda gozlenmistir.

Sekil 4.22a, 4.22b ve 4.22¢’de verilen ZnO/ERGO/CdS XPS spektrumlarin da C1s, O1s
ve Zn2p bolgeleri yalnizca ZnO/ERGO i¢in alinan XPS spektrumlarindaki ilgili
bolgelerle benzerlik gosterir. Bu durum CdS dekorasyonu esnasinda ZnO/ERGO
yapisinin herhangi bir degisiklige ugramadigin1 gosterir. Sekil 4.22d’de verilen Cd
elementinin 3d enerji bolgesine ait spektrumda Cd3ds, (405,1 eV) ve Cd3ds, (411,9
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eV) baglanma enerjilerine kars1 gelen iki pik goézlenmektedir. Bu pikler arasinda 6,7
eV’luk bir spin-yoriinge ayrimi Cd™?’nin karakteristik 6zelligidir (Zhao et al. 2016).
Sekil 4.22¢’de gosterilen S 2p cekirdek seviye spektrumu ise kimyasal olarak iki farkli
tiir oldugunu gosterir. 161,5 eV’taki pik CdS kuantum parcaciklarinda S* anyonuna
atfedilirken 168,7 eV’daki daha yiiksek enerjili pik depozit edilen CdS QD’larinin
kismen okside olmasindan kaynaklanan siilfiirin SOs? veya SO, halindeki oksitlenmis
formlarma aittir. Cd 3d ve S 2p enerji bolgelerindeki bu spektrumlar literatiir ile

olduk¢a uyumludur (Chen et al. 2006).
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Sekil 4.22. CdS/ZnO/ERGO kompozit filmlerinin a) Cd3d, b) S2p, c) Ols d) Zn2p e)
Cls, ve bolgelerine ait XPS spektrumlari

SILAR yontemi kullanilarak CdS kuantum pargaciklar: ile dekore edilen ZnO/ERGO
nanokompozit filminin elementel analizi Sekil 4.23°de verilen EDS spektrumu ile de
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gerceklestirildi. ITO elektrot iizerinde biiyliitillen kompozit filmler i¢in alman EDS
spektrumunda Zn, O ve C’dan kaynaklanan oldukca siddetli piklerin yaninda ayni
zamanda Cd ve S elementlerine ait yeni piklerde gozlenmektedir. Bu piklere ilaveten
substrat olarak kullanilan ITO’dan (Si, In ve Sn) kaynaklanan piklerden baska herhangi
bir pikin varligina rastlanmamasi hem tek basamakta elektrokimyasal olarak
sentezledigimiz ZnO/ERGO kompozitlerinin, CdS nanoparcgaciklari ile modifiye
edildiginin ve hemde elementel kirlilik igermediginin ispati olarak sunulabilir. Ayrica
modifiye film igerisindeki metal oksite (Zn ve O) ve nanopargaciga (Cd ve S) ait atomik
oranlarin kullanilmasiyla yapilan kantitatif analizde, her iki bilesik icinde
stokiyometrinin yaklasik olarak 1:1’liik bir orana sahip oldugu belirlendi. Kisacasi, ITO
elektrotlarin EDS analizleri XPS ve XRD sonuglariyla uyumlu olarak kivrimli grafen
tabakalartyla kapli ZnO hiyerarsik yapilarmmin basarili bir sekilde CdS kuantum

parcaciklari ile dekore edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.23. ITO-ERGO/Zn0O/CdS nanokompozitinin EDS spektrumu.

4.4.3. ZnO/ERGO/CdS nanokompozitlerinin morfolojik karakterizasyonu

XRD, XPS wve yapisal analizleri gergeklestirilen CdS/ZnO/ERGO kompozit

fotoanotlarin  morfolojik  6zelliklerini incelemek i¢in FE-SEM  Glgtimlerinden
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yararlanildi (Sekil 4.24). Degisik biyiitmelerde alinan bu gorintillerden ilk il
kompozit filmin her ii¢ bileseninde kendilerine has morfolojik 6zelliklerini korudugu bir
yap1 goze carpar. Ozellikle CdS ile dekorasyonundan sonrada ZnO/ERGO filmin
yapisinin korundugu ve c¢ok sayida ZnO nanoplakalar ile birlikte indirgenmis grafen
oksitin tipik kivrimli tabakalarini da iceren bir kombinasyona sahip oldugu belirgin bir
sekilde fark edilmektedir. Yiiksek biiyiitmeli olarak (50000x) sentezlenen kompozit
filme daha yakindan bakildiginda ise ilging bir sekilde, gilines hiicrelerinde kullanim i¢in
fotoakim verimlerinin artmasina sebep olacak sekilde hem iki boyutlu grafen
tabakasinin ve hemde c¢icek benzeri bir morfolojiye sahip sira diizenli ZnO
nanoyapilarinin iizerinin sadece birka¢c nm’lik boyutlara sahip CdS parcaciklart ile
kaplandigi bir morfolojik yapt gézlenmektedir (Sekil 4.24d). Kimyasal ve yapisal
karakterizasyon yontemleriyle de desteklenen biitin bu FE-SEM analizleri,
elektrokimyasal ko-depozisyon ile tek bir basamakta sentezledigimiz ZnO/ERGO filmi
tizerinde SILAR yontemi ile CdS dekorasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini agik
bir sekilde gostermektedir.

Sekil 4.24. CdS/ZnO/ERGO kompozitine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri.
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4.4.4. ZnO/ERGO/CAS nanokompozitlerinin optiksel ve fotoelektrokimyasal
karakterizasyonu

Farkli yontemler kullanilarak hazirlanan ZnO/ERGO kompozitlerin, foto olusumlu
elektron-bosluk ¢iftlerini etkili bir sekilde ayirdigi ve 1sik absorpsiyonunu arttirdigi
yoniindeki ozellikleri literatiirde rapor edilmesine ragmen, dogal giines 1s18in1n diisiik
kullanimin1 nedeniyle giines 15181 altinda fotokatalitik aktivitenin sinirlanmasi gibi
anahtar bir faktorden hala muzdariptir. Bu yiizden, onun yasak enerji araligimi
kiigiiltmek ve daha uzun dalga boylu 1518a kars1 onu duyarli hale getirmek icin ZnO’in
modifikasyonu ilgili calismalar giines hiicrelerindeki kullanim i¢in en Onemli
amaglardan birisidir. Suyun pargalanmasi ic¢in etkin bir foto katalizor yariiletken
materyal olarak ZnO, diisiik maliyetleri, 6zel yapilari, Gistiin tasiyict mobiliteleri ve buna
benzer birgok 6zelliklerinden dolay: biiyiik bir potansiyele sahiptirler. Ancak, yine de
yiiksek yasak enerji araliklart (~3,7 eV), onlarin UV bdlgesindeki fotokatalitik
duyarliliklarini ~ simnirlar  ve  foto olusumlu elektron-bosluk ¢iftlerinin  hizl
rekombinasyonlarini hizlandirir. Bu yiizden, metaller veya ametal elementler ile ZnO
materyallerini katkilama, goriiniir bolgede boyalar veya yariiletkenler ile ZnO’in
birlesmesi ve elektron donor, akseptor ve bosluk (hol) toplayicilarinin kullanimini
iceren cesitli yaklasimlar goriiniir bolgede ZnO-temelli fotoanotlarin verimlerini
gelistirmek icin kullanildi. Son zamanlarda, ZnO ile CdS’iin birlesmesinin goriiniir
bolgeye absorpsiyon bandimin kaymasii sagladigi bildirildi. CdS’iin mevcut yasak
enerji araligl (2,4eV), ZnO temelli kompozitin hem absorpsiyon araligini etkin bir
sekilde genisletir ve hem de CdS-ZnO ¢iftinin enerji seviyeleri ¢ok i1y1 eslestigi icin

foto-olusumlu elektron-bosluk ¢iftinin ayrilmasini kolaylastirir.

UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, hem metal oksit nanopargaciklarinin ve
hem de grafen temelli kompozit filmlerinin optiksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla
olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan yararli bir tekniktir. ITO kapl kuartz elektrot
tizerinde belirledigimiz optimum sartlarda sentezlenen hiyerarsik ¢icek benzeri yapidaki
ZnO/ERGO filmine, CdS ile dekore edilmis ZnO/ERGO kompozitine ve ayrica
karsilagtirma yapabilmek i¢in ise saf ZnO ve CdS filmlerine ait 250-800 nm dalgaboyu
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araliginda alinan tipik absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.25°de verilmistir. Bu spektrum,
iyi kristallenmis ZnO olusumunu ifade eden yaklasik olarak 380 nm’de siddetli bir
elektronik gecise karsilik gelen karakteristik bir absorpsiyon kenarmna sahip iken
kompozit filmi i¢inde ~430 nm’de bir absorpsiyon kenar1 i¢ermektedir. ZnO ig¢in elde
edilen bu maksimum dalgaboyu degeri daha dnceki yillarda y1gin (bulk) ZnO’in yasak
enerji araligi degeriyle (~3,37 eV) olduk¢a iyi bir sekilde oOrtigmektedir. CdS
nanoparcaciklarindan olusan film ise literatiirle ¢akisan yaklasik 450 nm’de keskin
temel bir absorpsiyon kenar1 gosterir. Bu spektrumlar, baz alimip ZnO/ERGO ve
CdS/ZnO/ERGO kompozitleri ile karsilagtirildigi zaman saf ZnO nanoyapisinin 300 ve
400 nm’lik spektral dalgaboyu araligindaki ultraviyole bolgede giiglii bir absorpsiyon
gostermesine ragmen kompozit filmlere ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlar sirastyla
ZnO ve grafene atfedilen 250 nm’den 800 nm’ye uzanan genis bir absorpsiyon bandi
sergilerler. Ancak, ikili kompozitle karsilastirildigi zaman {iglii kompozite ait spektrum
goriiniir bolge 151¢indan daha ¢ok yararlanmay1 saglayacak sekilde daha fazla kirmiziya
dogru bir kayma ve absorpisyon siddetinde ¢ok daha fazla bir artig gosterir. Kisacasi, bu
spektrumlardan, ZnO/ERGO kompozitinin CdS ile dekorasyonun absorpsiyon
spektrumunda foto-cevap araligini ultraviyole bolgeden goriiniir bolgeye kadar biiyiik
oranda kaydirdig1 acgik bir sekilde gozlenir. CdS/ZnO/ERGO kompoziti i¢in bu artan
foto-cevap aralig1 fotokatalitik reaksiyonlar i¢in goriiniir bolge 15181inin daha etkili bir
bicimde kullanilmasini saglamaktadir. Bu ii¢lii kompozitin gelismis absorpsiyon
0zelliginin temeli olarak, CdS'in yapiya girisi ve ii¢ element arasindaki sinerjik etkiden
dolay1 kaynaklandig ileri stirtilebilir. Bunun yani sira, yine grafenin yiiksek iletkenligi
elektron-hol ciftlerinin ayrilmasini saglayabilir. Boylece, bu sonuglar ii¢lii kompozitin
milkemmel bir foto-elektrokimyasal aktiviteye sahip bir fotokatalizor olarak
davranabilecegini 6n gorecek sekilde tekli ve ikili kompozitlerden daha giiclii bir 151k

emilimine sahip oldugu olduk¢a agiktir.
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Sekil 4.25. ERGO, CdS, ZnO, ZnO/ERGO ve ZnO/ERGO/CdS nanokompozitlerine ait UV-
goriiniir bolge spektrumlar1 (i¢ grafik: optiksel yasak enerji araliginin hesaplanmasini gdsteren
Tauc grafigi)

Deneysel absorpsiyon verilerinden faydalanilarak dogrudan gecisli yasak enerji
araligina sahip ZnO/ERGO/CdS nanokompozitinin yasak enerji araligi Tauc esitligiyle
hesaplandi. Sekil 4.25°de i¢ grafikte gosterildigi gibi (ahv)>=0 oldugu zaman
ZnO/ERGO/CdS nanokompozitinin yasak enerji aralig1 yaklasik olarak 2,43 eV olarak
tespit edilmis olup, bu deger literatiirde ile olduk¢a uyumludur (Yang et al. 2013). 2,9
eV’luk yasak enerji araligina sahip ZnO/ERGO’e gore CdS/ZnO/ERGO filminin yasak
enerji araligindaki bu azalma kompozit filmin daha kii¢iik yasak enerji araligina sahip
CdS ile dekore edilmesine atfedilebilir. Yasak enerji araligindaki bu diisiis ayni
zamanda CdS nanoparcaciklarinin  kompozit filmin goriiniir bdlgedeki 151k

absorpsiyonunu arttirdiginin da 6nemli bir gostergesidir.

Foto-iiretilen elektronlarin ve bosluklarin ara yiizey yiik ayirma verimliligi, fotokatalitik
aktivite i¢in hayati bir faktordiir ve tipik elektrokimyasal empedans spektrumu ile

incelenebilir. Sekil 4.26, elektrokimyasal olarak hazirladigimiz ve SILAR yontemi ile



136

CdS nanopargaciklari ile dekore ettigimiz kompozit fotoanotlarin 0,1-10 kHz frekans
araliginda AM 1,5 aydinlatma siddeti altinda alinmig olan Nyquist grafiklerini
gostermektedir. EIS spektrumundaki egrinin yarim dairesi, elektrot ylizeyinde olusan
ara yiizey tabakasinin direncini yansitir ve daha kiiclik yarim daire egrisi, kolay bir
sekilde yiik transferinin kolayca gergeklestigini ifade edecek sekilde daha diisiik
empedansa karsilik gelir. CdS/ZnO/grafen ti¢lii kompozitlerinin en kii¢iik ark yarigcapina
sahip olmasi, bu ti¢ bilesenli birim arasindaki sinerjik etkinin bir sonucu olarak kat1 hal
ara yiizey katmanindaki direncin azalmasi ve yiizeydeki yiik aktarimimin artmasi
seklinde aciklanabilir. Bu EIS sonuglar1 ayn1 zamanda, CdS gibi ¢ok islevli fonksiyonel
nanopartikiiller ile grafen temelli nanokompozitin dekore edilmesinin ZnO, CdS ve
grafen arasindaki bir ara yiizey etkilesimi ile foto olusumlu elektron-hol ciftlerinin

ayrilmasi ve transfer verimliliginde 6nemli 6l¢iide artisinda 6nemli bir gostergesidir.
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Sekil 4.26. ZnO, CdS, ZnO/ERGO ve ZnO/ERGO CdS elektrotlarin yapay giines 15181
altinda Nyquist diyagramlari

Fotoakim, bir yariiletkenin goriiniir bolge 1s181yla uyarildigi zaman o yariiletkenin
iletkenlik bandindaki fotoolusumlu elektronlardan kaynaklanmaktadir. Bu ylizden, bir

yariiletkenin fotoakim testi elektronlarin ve bosluklarin ayirim giiciinii degerlendirmek
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igin kullanilabilir. Foto-olusumlu elektron-hol ¢iftlerinin hizli birlesimi ve dar
absorpsiyon kenarindan dolay1 saf ZnO c¢ok iyi bir fotoaktiviteye sahip degildir. Ancak
grafen, fotoduyarli boyalar veya goriiniir bolgede absorpsiyon yapan yariiletkenlerle
ZnO’in birlestirillmesi ile bu yiiksek yasak enerji (~3,7 eV) aralikli yariiletkenin

fotoaktivitesi birlestirilerek gelistirilebilir.

Bu amag¢ dogrultusunda SILAR yontemi ile optimum dekorasyon sartlarinda
hazirladigimiz ITO-ERGO/ZnO/CdS fotoanodunun fotoelektrokimyasal performansi bir
potansiyostat ve solar simiilatorle baglantili li¢ elektrotlu kuartz pencereye sahip bir cam
hiicre icerisinde Ag/AgCl’e karst 0 V’da 151k kapali ve agikken oOlgiildii. Yaptigimiz
fotoelektrokimyasal dl¢ctimlerde herbir CdS/ZnO/ERGO ve ZnO/ERGO ile kapl ITO
elektrotlar calisma elektrotu, Pt tel ve Ag/AgCl elektrotlar da sirasiyla karsi ve referans
elektrot olarak kullanildi.

Bunun i¢in ilk olarak SILAR yontemiyle optimum sartlarda hazirlanan CdS/ZnO/ERGO
ve sadece ZnO/ERGO kompozit filmleriyle kapli ITO elektrotlarin kesikli olarak yapay
giines 15181 ile aydinlatilmasi sonucunda elde edilen fotoakim-zaman diyagramlar1 Sekil
4.27°te gosterilmistir. Her iki modifiye elektrot i¢cin fotoakim cevabi, herhangi bir
reaktif veya kataliz icermeyen 0,24 M Na,S ve 0,35 M Na,SO3 cozeltisi igerisinde agik
devre potansiyelinde her 90 saniyelik bir zaman diliminde Slgiilmiistiir. Bu fotoakim
diyagramlarindan 1s1k agildigi zaman modifiye elektrotlarin cevap verdigi ve 1sik kesilir
kesilmez akimin ise aniden sifira diistiigli goriilmektedir. ZnO/ERGO kompozitine ait
fotoakim cevapi, CdS ile dekore edildikten sonra ¢ok acik bir sekilde arttig
goriilmektedir. CdS kuantum nanopargaciklart ile modifiye edilmis ITO-ERGO/ZnO
elektrotu i¢in elde edilen fotoakim yogunlugu ITO-ERGO/ZnO/CdS elektrodunun
yapay gines 15181 altinda alinan fotoakim cevaplar1 kiyaslandiginda QDSSC’deki

veriminin althiga gore yaklasik olarak sekiz katlik bir yiikselme gozlemlenmistir.
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Sekil 4.27. CdS nanopargaciklariyla dekore edilen ITO-ERGO/ZnO ve sadece ZnO/ERGO
elektrotlarinin 0,24 M Na,S+0,35 M Na,SO; elektroliti icerisinde yapay goriiniir 151k altinda
kaydedilen fotoakim yogunluklar

SILAR yontemiyle hazirlanan CdS/ZnO/ERGO Tiglii kompozitin fotoakim veriminin
ikili ZnO/ERGO kompozitine gore ¢ok daha biiyiik olmasi iki faktorle izah edilebilir: (1)
Zn0, CdS ve grafen arasindaki etkilesime bagl olarak, foto-indiikklenmis elektron-hol
ciftlerinin daha yiiksek ayirilma verimliligi ve daha diisiik rekombinasyon (birlesme)
orani, (i1) elektrokimyasal empedans Ol¢iimleri ile ortaya c¢ikan yiizeydeki kati hal

arayliizey tabaka direncindeki ve yiik transfer direncindeki azalma.
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5. SONUC

Giines hiicreleri i¢in yiiksek verime sahip oldugunu diisiindiigiimiiz QDSSC yapilar
icin althk olarak ZnO/ERGO kompoziti elektrokimyasal olarak basarili bir sekilde
sentezlendi. Bu amag¢ dogrultusunda, MeO/ERGO kompozitinin metal iyonunu (Zn2+)
iceren GO’li bir karigimdan depozisyon parametrelerinin kontrolii ile yiiksek kristalin
formda sentezlendi. Kolay, hizli ve 6l¢eklendirilebilir bu yesil yontem ile ITO elektrot
tizerinde biiyiitiilen filmlerin kristal ve faz analizleri i¢cin X-1sinlar1 kirmnimi (XRD),
morfolojik analizleri i¢in taramali elektron mikroskopi (SEM) teknigi, elementel
bilesim ve kimyasal yap1 analizleri i¢in sirasiyla Enerji Dispersif Spektroskopi (EDS) ve
X- Ism Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknikleri ve optiksel ve fotoakim dl¢timleri
icin de UV-Vis spektrometre ve solar simiilator gibi spektroskopik teknikler kullanildi.
ZnO/ERGO kompoziti i¢in bu tekniklerle elde edilen analiz sonuglar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

ZnO/ERGO kompozitlerin, tek bir ¢ozeltiden tek bir basamakta elektrokimyasal
yaklasim ile ITO elektrot lizerinde dogrudan sentezlenebilmesi i¢in ilk olarak gerekli
sartlar arastirildi. Bunun i¢in, 0,1 M KNO; GO (I mg/10 ml) ve degisik
konsantrasyonlarda Zn(CH3COQ),, igeren zayif asidik ¢ozeltide ITO elektrot iizerinde
ve yine farkli potansiyellerde depozisyonlar yapilarak karakterize edildi. XRD ve FE-
SEM gibi teknikleriyle yapilan analiz sonuglar1 dikkate alinarak elektrokimyasal ko-
depozisyon i¢in optimum sartlar belirlenmeye c¢alisildi. Oda sartlarinda, yiiksek
kristaliteye ve diizenli bir morfolojiye sahip ZnO/ERGO filmlerinin elektrokimyasal
sentezi i¢in, depozisyon potansiyeli ve konsantrasyon gibi parametrelerin etkisi

incelendi. zZn%

ve GO i¢in alman voltamogramlardan yararlanilarak her iki tiiriinde
birlikte rediiksiyonun gerceklesebilecegi ii¢ farkli depozisyon potansiyeli elektroliz
yapildi. Herhangi bir indirgeyici ve diger koruyucu ajanlar kullanilmadig1 bu deneysel
sartlarda -900, -1100 ve -1300 mV’larda biiyiitilen kompozit filmlerine ait XRD
spektrumlar1 degerlendirildiginde bunlardan sadece -1100 mV’da JCPDS N0.396-1451
kartindaki degerlerle olduk¢a uyumluluk gosteren wiirtzit ZnO yapisina ait ¢ok sayida

kirmim pikleri gozlendi. Diger potansiyel degerlerinde biiyiitiilen filmlerde ise ZnO
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kristal yoneliminin yaninda &-Zn(OH), ve metalik Zn’ya ait kirinimlarda belirlendi.
Ayrica, farkli Zn®* igeren ¢ozeltilerde bu optimum depozisyon potansiyelinde yarim
saatlik depozisyonlar yapilarak filmin kristal yapisi ilizerine konsantrasyonun etkisi
incelendi. GO ve KNO3 miktar1 degistirilmeksizin 0,1 ve 0,5 M’lik Zn?* iyonu iceren
coOzeltilerde sentezlenen filmlerin potansiyel etkisine benzer olarak kristal yapisinin saf
ZnO’in yanisira ¢inkonun diger bilesiiklerinin kiriniminida ait pikler goézlendi. 0,3 M
Zn*, 1 mg/10 mL’lik GO ve 0,1 M KNOs iceren sulu ¢ozeltiden -1100 mV’da 30
dakikalik bir elektrodepozisyon sonucunda ITO elektrot lizerinde dogrudan sentezlenen
filmlerinin morfolojik o6zellikleri de FE-SEM ile incelendi. Degisik biiyiitmelerde
almann FE-SEM goriintiileri, ZnO/ERGO kompozit filminin ¢ok sayida ZnO
nanoplakalari ile birlikte indirgenmis grafen oksitin tipik kivrimli tabakalarin1 da iceren
yapilardan olustugunu agik bir sekilde gostermektedir. Yine ayn1 kompozit filme ait bu
goriintillerden, ZnO plakalar1 arasina dagilan ERGO tabakalarinin yanisira ZnO
plakalar1 ile de kapli ERGO tabakalarinin varligir da acik bir sekilde yer almaktadir.
Ayni zamanda hem ZnO nanoplakalarinin ve hemde ERGO tabakalarinin {izerinde de
cok sayida ZnO nanopargaciklarinin depozit oldugu goriilmektedir. Bu pratik
elektrokimyasal yontemle hazirladigimiz ZnO/ERGO filminin PEC hiicrelerdeki
verimini arttirmak amaciyla ayrica sicakliin ve depozisyon zamaninin etkiside
incelendi. Degisik depozisyon siirelerinde hazirlanan ve sicakliklarda tavlanan filmler
icin XRD, FE-SEM ve fotoakim 6l¢iimlerinden yararlanilarak en ideal tavlama sicakligi
ve stiresi olarak 400°C ve 30 dakikalik degerle tespit edildi. Opitimum konsantrasyon
ve potansiyelde sentezlenen ve 400°C’de 1 saat siireyle tavlanan ZnO/ERGO
kompozitinin taramali elektron mikroskop goriintiileri de filmin yine sira diizenli gicek
benzeri ZnO ve burusuk carsaf seklindeki grafen tabakalarindan olustugunu
gostermektedir. Her bir ¢igek benzeri ZnO yapisina daha detayli olarak bakildiginda
oldukca yogun bi¢imdeki bu ciceklerin birbiri ile bagl bir¢ok nanotabakadan olustugu
goze carpmaktadir. Ayrica yiiksek biiylitmeli goriintiilerden bu nanotabakalarin ortak bir
merkezden ¢icek ylizeyine dogru dik olarak siralandigt da acik bir sekilde

goriilmektedir.



141

Sentezlenen ¢inko oksit/indirgenmis grafen oksit filminin kimliginin tespit edilmesi
acisindan yapisinda bulunan c¢inko, oksijen ve karbon elementlerinin varligimin
belirlenmesi olduk¢a oOnemlidir. Kompozit filmler i¢in alman EDS spektrumunda
ZnO/ERGO’yu olusturan tiirlere (Zn, O ve C) ve ayrica substrat olarak kullanilan ITO’a
(Si, In ve Sn) ait oldukca siddetli piklerden baska herhangi bir baska elementten
kaynaklanan piklerin varligina rastlanmamasi ekonomik ve gevre dostu elektrokimyasal
bir yontemle sentezledigimiz ZnO/ERGO kompozitlerinin oldukga saf oldugunu ifade
etmektedir. Ayrica kompozit film igerisindeki ZnO i¢in yapilan kantitatif analizde Zn ve
O’ait atomik oranlarin yaklasik olarak 1:1 oldugu goriildi. Filmin elementel bilesiminin
yaninda herbir elementin yiikseltgenme basamaginin aydinlatilmasiyla amaciyla bu
Olciimlere ilaveten ZnO/ERGO yapisini olusturan herbir bilesenin detayli analizi i¢inde
XPS olgtimleri gergeklestirildi. Alinan genel XPS spektrumunda, kompozit filminin
sadece Zn, O ve C elementlerinin birlesiminden olustugu ve ayrica substrata ait
elementler disinda herhangi baska bir elementin varligina rastlanmamasi da sentezlenen
filmin kirlilik icermedigini agik bir sekilde gostermistir. Yine yapida bulunan bu ig
temel elementin (Zn, O ve C) yiiksek reziilisyonlu XPS spektrumlardan, 1022 ve 1045
eV’luk baglanma enerjisine sahip bolgelerde gozlenen iki simetrik pikin ise ZnO
yapisindaki Zn’"nin karakteristik ozelligi Zn 2psp ve Zn 2pi» gecislerine karsilik
geldigi tespit edildi. Bu spektrumdaki baglanma enerji degerleri, daha once literartiirde
rapor edilen saf ZnO’e ait degerlerle olduk¢a uyumluluk sergilemektedir. Boylece elde
edilen bu sonu¢ sentezledigimiz filmde sira diizenli ¢icek benzeri ZnO ile grafen
tabakalarinin kompozit olusturmasinin Zn 2p’nin i¢ kimyasal durumunu etkilemedigini
dogrulamaktadir. Elektrodepozit edilen kompozit filmlerdeki oksijene ait yiiksek
¢oziinlirliiklii spektrum incelendiginde ise, 531,3 eV’luk baglanma enerjisinde gézlenen
pikin O%'nin karakteristik 6zelligi olan 1s orbitalinden kaynaklandigi ortaya
cikmaktadir. Ayrica bu bolgede O, gibi diger oksijen tiirlerine ait herhangi bir baska
pikede rastlanmadi. Kompozit filmindeki grafen tabakalarmna ait C 1s XPS spektrumu
ise, 284,8 (C — C ve C = C baglan), 286,8 ¢V (C — O — C veya C — OH igerisindeki C —
O bag), ve 288,7 eV’da (O = C bagi) bulunan ti¢ farkli pikin varligin1 gésterdi. Bu XPS

spektrumdan elde edilen pik alanlar1 belirlenip oksijen iceren fonksiyonel gruplara ait
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yiizde degerlerinin saf GO’e gore azaldigi goézlendi. Bu sonug, sentezledigimiz

kompozit film i¢erisindeki GO’in indirgendigini a¢ik bir sekilde ispat etmektedir.

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

dolay1 geride yapisal bosluklarin sayisinin artmasi gosterilmistir.

Gilines enerjisinden maksimum bir sekilde verim almayi saglayacak kadar genis bir
yasak enerji araligina sahip ZnO/ERGO gibi bir grafen temelli yariiletkenin fotoakim
testi elektronlarin  ve bosluklarin ayirim  giliciinii  degerlendirme amaciyla
kullanilmaktadir. Bu amag dogrultusunda ZnO/ERGO kompozit, sadece ZnO ve ERGO
filmiyle kapli ITO elektrotlarin fotoelektrokimyasal performansi bir potansiyostat ve
solar simiilatorle baglantili ii¢ elektrotlu kuartz pencereye sahip bir cam hiicre igerisinde
Olciildi. Her {i¢ modifiye elektrot icin fotoakim cevaplar1 karsilastirildiginda,
ZnO/ERGO kompoziti ile modifiye edilen fotoelektrotun fotoakim cevabinin tek basina

Zn0 ile modifiye elektrottan ¢ok az bir oranda yiiksek oldugu goriildii.

Ayni1 zamanda, yine ZnO/grafen ikili kompozitlerinin tek basina ZnO ve ERGO
modifiye elektrotlara kiyasla en kiiciik ark yaricapina sahip odugu belirlendi. Bu durum,
ZnO ve grafen tabakas1 arasindaki giiclii sinerjik etkinin bir sonucu olarak kat1 hal ara
yiizey katmanindaki direncin azalmasi ve yiizeydeki yiik aktariminin artmasi seklinde
aciklanabilir. Ayrica ZnO/ERGO kompozitin yasak enerji aralifi Tauc esitligi
kullanilarak hesaplandiginda yaklasik olarak 2,9 eV’luk bir degeri bulundu. Yaksaik
3,377 eV’luk bir yasak enerji araliina sahip ZnO’e goére ZnO/ERGO filminin yasak
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enerji araliindaki bu azalma kompozit icerisindeki Zn-O-C kimyasal baglarinin

olusumuna atfedilebilir.

Bu tez kapsaminda elektrokimyasal olarak sentezlenen ITO-ERGO/ZnO kompoziti,
QDSSC’deki verimi 6nemli derecede iyilesmeyi saglayacak sekilde uyarici olarak
bilesik yariiletken QD (CdS) ile dekorasyonu amaglanmistir. Bunun i¢in, ikili kompozit
elektrotlar1 sentezinde kullandigimiz potansiyel kontrollii elektroliz (bulk elektroliz)
yontemine ilaveten yariiletken ince filmlerin depozisyonunu gerceklestirmek igin

SILAR metodundan yararlanildi.

ZnO/ERGO kompozit filmlerinin SILAR yontemi kullanilarak CdS kuantum
parcaciklar1 ile dekorasyonunda ilk olarak optimum depozisyon sartlart belirlendi.
Bilesik vyariiletkenin herbirisi icin kullanilan katyon (Cd*®) ve anyon (S7?)
konsantrasyonu, siire ve cevrim sayisi gibi faktorlerin fotoakim verimine etkileri
incelendi. SILAR yontemiyle hazirlanan ERGO/ZnO/CdS elektrotlarinin yapay gilines
15181 altinda alinan fotoakim cevaplar kiyaslanarak QDSSC’deki veriminin artmasina
sebep olacagi belirlendi, bu optimum sartlarda hazirlanan kompozit elektrotlarin XRD,
XPS, EDS, EIS, SEM, UV-VIS teknikleriyle karakterizasyonlar1 gergeklestirildi.

SILAR yontemi kullanilarak hazirlanan ITO-ERGO/ZnO/CdS elektrotlarinin Kkristal
yapisini incelemek igin Oncelikle X-1ginlar1 kirinim (XRD) oSlglimleri alindi. CdS ile
modifiye edildikten sonra kompozit film i¢in elde edilen XRD spektrumunda, ITO’ya
ait pikler ve hekzagonal wiirtzit ZnO ait 31,7°, 34,3°, 36,1°, 47,4°, 56,4°, 62,91° ve
67,9°’lerde gozlenen kirmim piklerine ilaveten yaklasik hekzagonal CdS’iin (111),
(110) ve (112) yonelimlerine ait 26,5°, 43,8° ve 51,7 °’lere karsilik gelen ekstra ti¢ yeni
pik gozlendi. Difraktogramlardan elde edilen bu pikler, CdS i¢in (JCPDS kart no. 41-
1049) ve ZnO (JCPDS kart no. 80-0075) standart kartlar1 kullanilarak analiz edildiginde
ITO elektrot iizerinde sentezlenen ZnO/ERGO nankompozitlerinin, SILAR metodu
kullanilarak basarili bir sekilde kristal yapidaki CdS kuantum pargaciklari ile dekore
edilebildigini gosterir. Yine, kompozitler icin elde edilen bu spektrumlarda, CdS ve

Zn0O’in olusumuna dair ¢ok sayida XRD piki gozlenmesine ragmen indirgenmis grafene
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ait pik gozlenmedi. Bu durum hem grafenin diisiik miktar1 ve hem de nispeten yine
grafenin diisiik kirinim siddetinden dolay1 grafenle iliskili olan pikler gézlenmedi. Bu
durum aynm1 zamanda, mevcut materyaller i¢erisinde grafen tabakalarinin iyi bir sekilde

dagildiginin bir gostergesi olarak da yorumlanabilir.

Giines hiicrelerinde maksimum verimle fotoanot olarak kullanilacak olan bu kompozit
elektrotlarin elementel bilesimi ve ayni zamanda her bir elementinde kimyasal
basamaginin belirlenmesi amaciyla EDS ve XPS analizlerinden yararlanildi. Hazirlanan
QD/ZnO/ERGO spektrumlarin da Cls, Ols ve Zn2p bolgeleri yalmzeca ZnO/ERGO i¢in
aliman XPS spektrumlarindaki ilgili bolgelerle benzerlik gostermektedir. Bu durum QD
dekorasyonu esnasinda ZnO/ERGO yapisinin herhangi bir degisiklige ugramadigin
ifade eder. Bunun disinda herbir QD’la (CdS) modifikasyondan sonra 405 ve 411,9
eV’lardaki pikler Cd*?, katyonunun varligia karsilik gelirken 159-164 eV arasindaki
bolgedeki pikler bilesik yariiletkende S’tin kimyasal basamagmin (-2) oldugunu

gostermektedir.

CdS kuantum pargaciklari ile dekore edilen ZnO/ERGO nanokompozitler ig¢in alinan
EDS spektrumlarinda, ERGO yapisindan kaynaklanan C ile ZnO yapisindan gelen Zn
ve O elementlerinin yani sira dekore edilen bilesik yariiletkene (CdS) bagl olarak ilgili
metal (Cd) ve ametal (S) elementlerine ait pikler goriilmiistiir. Bu piklere ilaveten
substrat olarak kullanilan ITO’dan (Si, In ve Sn) kaynaklanan piklerden bagka herhangi
bir pikin varligina rastlanmamasi da ZnO/ERGO nanokompozitlerinin basarili bir
sekilde CdS kuantum parcacigi ile dekore edilebildigini ve sentezlenen kompozit

filminde elementel kirlilik icermedigini de ifade etmektedir.

XRD, XPS ve XRD yontemleri ile yapisal analizleri gergeklestirilen QD/ZnO/ERGO
kompozit fotoanodun morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢in FE-SEM ol¢iimlerinden
yararlanildi. CdS ile modfiye edilen kompozit film icin farkli biiyiitmelerde alinan
gorlintiilerden, ticlii kompozit filmin her ii¢ bileseninde kendilerine has morfolojik
ozelliklerini korudugu bir yap1 gdze carpar. Ozellikle CdS dekorasyonundan sonrada

ZnO/ERGO filmin yapisinin korundugu ve ¢ok sayida ZnO nanoplakalar ile birlikte
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indirgenmis grafen oksitin tipik kivrimli tabakalarini da igeren bir kombinasyona sahip
oldugu belirgin bir sekilde fark edilmektedir. Yiiksek biiyilitmeli olarak sentezlenen
kompozit filmlere daha yakindan bakildiginda ise ilging bir sekilde, giines hiicrelerinde
kullanim i¢in fotoakim verimlerinin artmasina sebep olacak sekilde hem iki boyutlu
grafen tabakasinin ve hemde ¢igek benzeri bir morfolojiye sahip sira diizenli ZnO
nanoyapilarinin iizerinin sadece birka¢ nm’lik boyutlara sahip CdS parcaciklart ile
kaplandig1 bir morfolojik yap1 gézlenmektedir. Kimyasal ve yapisal karakterizasyon
yontemleriyle de desteklenen biitiin bu FE-SEM analizleride, elektrokimyasal ko-
depozisyon ile tek bir basamakta sentezledigimiz ZnO/ERGO filmi iizerinde CdS
dekorasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini agik bir sekilde gostermektedir.

CdS kuantum pargaciklar ile dekore edilmis ITO-ERGO/ZNnO elektrotlarinin optiksel
ozellikleri UV-Vis spektrumlarindan faydalanilarak aragtirildi. 320 nm ile 800 nm
arasinda alinan spektrumlar, ikili kompozit ZnO/ERGO filmi igin yaklasik olarak 430
nm’de bir absorpsiyon kenari icermesine ragmen CdS ile dekore edildikten sonra
ZnO/ERGO elektrotu i¢in hem absorpsiyonun siddetinde bir artis ve hemde absorpsiyon
kenarlarinda goriiniir bolge 1s18indan daha cok yararlanmayr saglayacak sekilde
kirmiziya dogru bir kayma icermektedir. CdS, QD’la dekorasyondan sonra kompozit
filmdeki fotokatalitik aktivitenin de gelisti§ini de ifade eden bu artis ve kaymanin
nedeni olarak bu QD’in yapiya girmesiyle ZnO’in iletkenlik ve degerlik bantlarina
yakin daha fazla sayida yeni enerji seviyelerinin eklenmesi gosterilebilir. Kisacasi,
ZnO/ERGO 1ikili kompozit yapisina daha kii¢iik yasak enerjili nano parcaciklarinin
girmesiyle daha diisiik enerjili bolgede absorpsiyon yapan {i¢lii bir kompozit yapinin
olusmas1 sonucunda goriiniir bolgedeki 151k absorpsiyonunudan daha fazla yararlanmay1

saglamustir.

Foto-iiretilen elektronlarin ve bosluklarin ara yiizey yiik ayirma verimliligi, fotokatalitik
aktivite i¢in hayati bir faktordiir ve tipik elektrokimyasal empedans spektrumu ile
incelenebilir. Bu amacgla QD’la modifiye ettigimiz biitin ZnO/ERGO kompozit ince
film elektrotlar i¢in 0,1-10 kHz frekans araliginda AM 1,5 aydinlatma siddeti altinda
Nyquist grafikleri alindi. QD’la dekore edilmis tglii ITO-ERGO/ZnO elektrotlarinin
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ikili ZnO/ERGO nanokompozitine oranla daha kiigiik yarim daire egrisine sahip olmasi,
Zn0O, grafen ve QD parcaciklar1 arasindaki gii¢lii sinerjik etkinin bir sonucu olarak kati
hal ara yiizey katmanindaki daha diisiik dirence ve artan yiilk aktarim hizina isaret
etmektedir. Boylece impedans spektrumu alinan QD/ZnO/ERGO nanokompozitlerin
sadece ZnO/ERGO’ya oranla giines 15181 altinda daha yiiksek fotoiletkenlige sahip
oldugu ispatlanmistir. SILAR yontemiyle optimize edilen sartlar altinda yapilan
dekorasyonlardan sonra elde edilen ITO-ERGO/ZnO/QD’lar igin alinan fotoakimlar
karsilastirilarak, ITO-ERGO/ZnO elektrotun 1,2 mA.cm™’lik fotoakim cevabinda (~8
kat) bir artis (10 mA.cm™’lik) gdzlemlenmistir.
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