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Geleneksel bataryalarda depolama, statik kat1 elektrotta gergeklesmektedir. Depolama
kapasitesinin elektrotlarin hacmi ile dogru orantili olmasi nedeniyle enerji depolama
kapasitesi siirhidir. Enerjinin siv1 elektrolitlerde depolandigi redoks akis bataryalari
ise bityiik 6lgekli enerji depolama kapasitesine sahiptir. Depolama kapasitesi, elektrolit
hacmi, konsantrasyonu ve redoks ¢iftlerinin ¢esidi ile, gii¢ yogunlugu ise elektrot alan1
ve akim yogunluguyla belirlenmektedir. Esnek tasarim, yiiksek verimli ve uzun
Omiirli olmasi gibi 6zellikleri redoks akis bataryasini 6nemli bir depolama yontemi
yapmaktadir. Giliniimiize kadar bir¢ok farkli redoks ciftleri {lizerinde calismalar
yapilmakla birlikte, bunlardan en dikkat ¢ekeni vanadyum redoks akis bataryasi
olmustur. Diger redoks ciftlerinin aksine, anolitte ve katolitte ayni tiirden redoks
ciftlerinin (V?*-V® ve V*-V°") kullamlmas:1 bircok avantaji beraberinde
getirmektedir. Vanadyum redoks akis bataryalar1 genellikle giines enerjisini

depolamak i¢in kullanilmaktadir. Giines enerjisinin doniisiimiiniin ve depolamasinin



farkli  sistemlerde  gergeklesmesi  maliyeti  arttirmakta, ayrica  sistemi
komplekslestirerek diisiik verimli entegrasyon sorunu olusturmaktadir. Bu soruna
istinaden, giines enerjisinin donilisiimii ve depolanmasinin tek bir sistemde meydana
gelmesi, enerji arastirma ve uygulamalar1 alaninda ivme kazanan bir konu haline
gelmistir. Vanadyum redoks akis bataryalarmin fotoelektrokimyasal hiicre ile
birlesimiyle, fotoelektrotun sogurdugu giines 15181 elektrokimyasal enerjiye
dontstiirilmektedir. Es zamanli olarak ayni sistemde kimyasal enerji formunda
depolanabildigi goriilmektedir. Bu kapsamda gergeklestirilen tez calismasinda ilk
olarak, solar vanadyum redoks akis bataryalarina dar bant araligina sahip ve toksik
olmayan indiyum siilfiir (In2S3) ve hibrit titanyum dioksit-indiyum siilfiir (TiO2-1n2S3)
yart iletkenleri entegre edilmistir. TiO2 yar1 iletkenin yogun katmani sagtirma, mezofor
katman1 spin kaplama yontemi ile lretilmistir. In2Ss katmani ise soliisyon temelli
maliyet etkin bir yontem olan ultrasonik sprey piroliz yontemi ile iiretilmistir.
Fotoelektrokimyasal testlerde maksimum performans 75 pas In.Ss fotoanot ile elde
edilmistir. TiO2 yapist eklenmesi ile akim yogunlugu degerlerinde artis goriiliirken

vanadyum ¢ozeltisinin asidik yapisina direnci artarak stabilite performansi gelismistir.

Tez ¢aligmasinin son boliimiinde, soliisyon temelli kimyasal banyo yonetimi ile farkli
morfolojideki tiretilen ZnO ince filmlerin X-1s1n1 sogurmasini ve atomlar arasi bag
uzunluklari incelenmistir. En yaygin metal oksit malzemelerden biri olan ¢inko oksit
(Zn0); yiiksek iletkenligi, toksik olmamasi gibi bir¢ok Ozellige sahip bir yari
iletkendir. Fotoelektrokimyasal hiicrelerden 151k yayan diyotlara (LED) kadar birgok
uygulamada kullanilmaktadir. Metal oksit malzemelerin elektronik ve kristal yap1
ozellikleri X-151n1 sogurma spektroskopisi (XAS) ile ayrintili olarak belirlenmektedir.
X-151m1 gonderildiginde, 1s1n madde igindeki atom tarafindan sogurulmaktadir.
Sogurma, atomun yapisina ve diizenine gore degisiklik gostermektedir. Sogurma
sonrasi ¢ikan spektrum malzemedeki atomlarin koordinasyon sayisi, komsu atomlar
arasindaki mesafesi, kimyasal bag yapist gibi birgok Ozellik hakkinda bilgi
vermektedir. Bu baglamda yapilan tez ¢alismasi ile X-1s1n1 sogurma verilerini analiz
edilerek nano yapidaki degisimin X-151n1 sogurmasina etkisi belirlenmis ve atomlar

aras1 bag uzunluklar1 karsilastirilmistir.
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In conventional batteries, the storage takes place in the static solid electrode. The
storage capacity is directly proportional to the volume of the electrodes and hence, the
energy storage capacity is limited. Redox flow batteries, in which energy is stored in
liquid electrolytes, have large-scale energy storage capacity. The storage capacity is
directly related with the electrolyte volume, concentration and redox couple, whereas
the power density is determined by the electrode area and current density. Properties
such as flexible design, high efficiency and long lifetime make the redox flow battery
a substantial storage method. Various redox couples have been studied to date, and
vanadium redox flow battery has found one of the most prominent among them. Unlike
other redox couples, the use of the same type of redox couples (V2*-V3* and V*4*-V°*)
in the anolyte and catholyte brings many advantages. Vanadium redox flow batteries
are generally used to store solar energy. The conversion and storage of solar energy in

different systems creates a low-efficiency integration problem by increasing the cost



and complicating the system. Due to this problem, the conversion and storage of solar
energy in a single system has become a popular research topic. In this system, by
integrating the Vanadium redox flow cells with the photoelectrochemical cell, the
sunlight absorbed by the photoelectrode is converted into electrochemical energy.

Simultaneously, it can be stored in the cell in the form of chemical energy.

In the first chapter of the thesis, moderate band gap and non-toxic indium sulfide
(In2S3) and hybrid titanium dioxide-indium sulfide (TiO2-In2S3) semiconductors are
integrated as photoelectrode materials into the solar vanadium redox flow batteries.
The dense and mesoporous layer of TiO2 semiconductor have been deposited via RF
magnetron sputtering and spin coating method, respectively. On the other hand, the
In,Ss-based photoelectrodes have been fabricated via the ultrasonic spray pyrolysis
(USP) method, which is a cost-effective, non-vacuum solution-based method. Basic
characterizations of the thin films have been performed to correlate between material
properties and photoelectrochemical performance in solar vanadium flow batteries.
Maximum performance in photoelectrochemical tests has been obtained with 75 pass
In.Ss photoanode. Moreover, resistance to the acidic nature of the vanadium solution
increased after depositing the TiO> layer.

In the last chapter of the thesis, X-ray absorption and interatomic bond lengths of ZnO
thin films have been analyzed. ZnO semiconductors have been prepared in different
morphologies via solution-based chemical bath deposition. Zinc oxide (ZnO), one of
the most common metal oxide materials, is a semiconductor with many properties such
as high conductivity, and non-toxicity. Electronic and crystal structure properties of
metal oxide materials are determined by X-ray absorption spectroscopy (XAS). In this
method, it is absorbed by the atom by excitation by X-ray. X-ray absorption varies
according to the structure of the atom and the bond length. The absorption spectrum
gives information about many properties such as coordination number of atoms in the
material, distance between neighboring atoms, chemical bond structure. In this
context, the effects of the change in nanostructure on X-ray absorption have been
determined by processing X-ray absorption data and the bond lengths between atoms

have been compared.

ANAHTAR KELIMELER: Solar vanadium redox flow battery, Indium sulfide,
Titanium dioxide, Spray pyrolysis, XAS, EXAFS, XANES.
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1. GIRIS

Enerjinin s1v1 elektrolitlerde depolandigi redoks akis bataryalari, biiyiik 6l¢ekli enerji
depolama kapasitesine sahiptir. Depolama kapasitesini  elektrolit hacmi,
konsantrasyonu ve redoks c¢ifti belirler; giic yogunlugu ise elektrot alaniyla ve akim
yogunluguyla belirlenmektedir (Gencten ve Sahin, 2020). Redoks akis bataryasi: iki
elektrot, redoks ciftleri bulunduran elektrolit ve elektrolitleri ayiran iyon gegirgen
membrandan olusur. iki elektrolit, farkli elektrokimyasal potansiyele sahiptir. Redoks
akis bataryasinda tankta bulunan pozitif (katolit) ve negatif (anolit) elektrolit pompa
ile stabil olarak sirkiilasyon halindedir. Elektrolitlerin dongiisii ile elektrotlarda
elektrokimyasal reaksiyon (indirgenme-yiikseltgenme, redoks) meydana gelir. Iki
farkli potansiyele sahip olan elektrolitler arasinda iyon gegirgen membran yardimiyla
iyon transferi gerceklesir (He vd., 2020). Esnek tasarim, yiiksek verim ve uzun odmiir
gibi 6zellikler redoks akis bataryasini 6nemli bir depolama yontemi yapmaktadir (W.
Wang vd., 2013). Diinya tizerindeki enerji ihtiyacinin artmasiyla birlikte redoks akis
bataryast 2000 yillarindan itibaren ticarilestirerek bircok uygulama alaninda kendine
yer bulmustur (Shigematsu, 2019).

Fotoelektrokimyasal hiicreler (PEC), giines 15181 ile suyu parcalayarak yenilenebilir,
temiz hidrojen tretimi i¢in kullanilabilen sistemlerdir. Suyun fotoelektrokimyasal
hidroliz reaksiyonundan etkili ve temiz bir yakit olarak kullanilabilen hidrojenin (H2)
uriin olarak elde edilebilmesi, giines enerjisinden faydalanabilmek adina iy1 bir
alternatiftir (C. Tuc Altaf ve Demirci Sankir, 2019).

Giines enerjisinin elektrik enerjisine donlisiimii ve giines enerjisinin depolanmasi es
zamanli olarak ayni sistem {izerinde gerceklestirilmesi son yillarin en 6nemli arastirma
konularindan olmustur. Bu kapsamda fotoelektrokimyasal hiicrelerin suyun ayristirma
prensibi ile uygun redoks giftleri, yar1 iletkenler ve karsit elektrotlar ile glines enerjisi
dogrudan sarj edilebilmektedir (Cao vd., 2018).

Fotoelektrokimyasal hiicreler, siiper kapasitorler 151k yayan diyotlar gibi bir¢ok
uygulamada kullanilan ZnO genis ylizey-hacim oranina ve yliksek iletkenlige sahiptir.

Toksik olmamasi, foto korozyona karsi direngli olmasi, uzun siire stabil kalmasi ve



ayarlanabilir yasak bolge bant araligina sahip olmasi gibi birgok onemli 6zelligi

sayesinde On plana ¢ikan bir yar iletkendir. Bir-boyuttan {ig-boyutlu nano yapilara

kadar iiretilebilir olmasindan dolay1 son yillarda endiistriyel uygulamalarda ve

akademik nanoteknoloji arastirmalarinda biiyiik ilgi gormektedir. Genis uygulama

alani olan bu 6zel malzemeden daha kapsamli bilgiler edinebilmek i¢in yiiriitiilen

calismalar giderek artis gostermektedir.

1.1 Tezin Amaci

Tez ¢aligmasi kapsaminda solar vanadyum redoks akis bataryasi konusundaki

amaglar;

Vanadyum redoks akis bataryasinin bilesenlerini olusturma ve optimum
performans parametrelerini aragtirmak,

Fotoelektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi hiicreyi tasarlamak ve liretmek,
Farkli pas sayilarinda In2Sz ve TiO2-In.Ss ince filmleri {iretmek,

In2S3 ve TiO2-In2Sz ince filmlerini karakterize etmek,

Farkli kalinliklarda In2S3 ve TiO2-1n2S3 fotoelektrotlarin vanandyum g¢iftleri ile
uyumunu belirlemek,

Fotoanot ince filmlerin giines enerjisiyle sarj edilebilen redoks akis bataryast
tizerindeki fotoelektrokimyasal testleri gerceklestirmek,

Gilines enerjisiyle sarj edilebilen redoks akis batayasinin sarj-desarj

performanslarini test etmek,

Farkli morfolojideki ZnO nanoyapilarin X-151n1 sogurma spektroskopisi (XAS)

analizi konusunda;

Soliisyon temelli kimyasal banyo yonetimi (CBD) ile f{iretilen farkh
morfolojideki ZnO ince film ve toz peletlerin temel karakterizasyonlari,
X-151n1 sogurma spektroskopsi analizi ve verilerin iglenmesi

Nano yapidaki degisimin X-1s1m1 sogurmasini ve atomlar arasi bag

uzunluklarina etkileri belirlemesi

olarak 6zetlenebilir.



2. GUNES ENERJISIYLE SARJ EDILEBILEN SOLAR VANADYUM
REDOKS AKIS BATARYASI

2.1 Giris

2.1.1 Redoks akis bataryasi

Redoks akis bataryasi (RAB) ilk olarak 1974 yilinda NASA'da gorevli aragtirmaci Dr.
L. H. Thaller tarafindan &nerilmistir.  Hemen hemen ayni yillarda Ulusal ileri
Endiistriyel Bilim ve Teknoloji Enstitiisii'nde Nozaki ve arkadaslart Fe/Cr redoks
ciftleri ile bir RAB gelistirilmistir. 1986 yilinda Prof. Dr. Maria Skyllas-Kazacos
vanadyum ¢iftlerini kullanarak redoks akig bataryalarinin performansini sistemsel

olarak 6nemli 6lgiide gelistirmistir. (Habekost, 2018).

Sekil 2. 1: VRAB sistemlerine 6rnekler (a) Cin, Rongke Power (b) Amerika, Energy
Storage Association (¢) Japonya, Sumitomo Electric Company (d) Avusturalya,
Australian Vanadium Limited (“ World’s Larg. lithium-free Batter.”, 2022),
(Ulaganathan vd., 2016)

Diinya iizerindeki enerji ihtiyacinin artmasiyla birlikte RAB tizerine ¢alismalar 2000

yillarinda elektrik sirketlerinin projeleri haline doniligsmiistiir. 2001 yilinda Sumitomo



Electric Industries (SEI), 2001 yilinda bir vanadyum redoks akig batarya sistemini
ticarilestirerek fabrikalar, liniversiteler dahil olmak {izere yaklasik 30 farkli yerde

uygulamistir (Shigematsu, 2019).

Bir¢ok avantaji barindiran ve umut vadeden bir depolama yontemi olarak goriinen
vanadyum redoks akis bataryasi (VRAB), 2010 yilindan sonra arastirmacilarin ve
enerji sirketlerinin ilgisi katlanarak artmistir. Bugiinlerde ise bir¢ok arastirma grubu
caligmaktadir ve multi-kW veya MW 6lgegindeki 100°e yakin vanadyum redoks akis
bataryasi sistemi yapim asamasinda veya isletim halindedir. Aktif olarak kullanilan

bazi onemli VRAB sistemleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.

2.1.1.1 Vanadyum redoks akis bataryasi ¢calisma prensibi

Glniimiize kadar bir¢ok farkli redoks ciftleri {izerinde calismalar yapilmis ve
bunlardan en dikkat ¢cekeni vanadyum redoks akis bataryast (VRAB) olmustur (Shi
vd., 2021). Standart bir vanadyum akis bataryasinin sematik goriintiisii Sekil 2.2°de

goriilmektedir.

V2 Y3+ VO2*/VO,*

Negatif Pozitif
Elektrot Elektrot
A Membran -

Sekil.2. 2: Vanadyum redoks akis bataryasinin sematik gosterimi.

Sarj esnasinda vanadyum redoks akis bataryalarinin negatif ve pozitif elektrotlarinda
gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°de verilmistir. Toplam
reaksiyon ise Esitlik 2.3’de goriildiigii gibidir:

Negatif Elektrot: V3 + e <> Vo© (2.1)
Pozitif Elektrot: VO?* + H,0 <> VO," + 2H" + & (2.2)

Toplam reaksiyon: VO,* + V*2 + 2H" <> VO*2 + V¥ + H,O E’=1.26 V (2.3)



Vanadyum tiirlerinin genel elektrokimyasal reaksiyonlar1 1,26 V standart hiicre
potansiyeline sahiptir. Reaksiyonda da goriildiigii gibi diger redoks ciftlerinin aksine,
negatif ve pozitif elektrolitte ayni tiirden redoks ciftlerinin (V?*-V3" ve V4-v®)
kullanilmas1 bir¢ok avantaji beraberinde getirmektedir. Sekil 2.3’de ¢esitli redoks

ciftlerinin standart hiicre potansiyelleri 6zetlenmistir.

i i
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1 i
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Redoks Ciftlerinin Standart Potansiyeli

Sekil 2. 3: Cesitli redoks ciftlerinin standart hiicre potansiyelleri (X. Li vd., 2011)

Redoks akis bataryalart i¢in uygun redoks ¢iftini belirlemek 6nem teskil eden bir
konudur. Kullanilan redoks aktif tiirler, bataryanin hiicre potansiyelini, dogrudan
enerji yogunlugunu, elektrotlarin performansini ve stabilitesini etkilemektedir. Redoks

ciftlerinin hiicre potansiyeli (E®) Esitlik 2.4’te gosterildigi gibi belirlenir.

Egell = Egnot - El(c)atot (2.4)

Burada E2,,; Ve E, ¢, sirasiyla anolit ve katolit redoks ciftlerinin potansiyelini
simgelemektedir. Literatiirde RAB caligsmalarinda genellikle yiliksek potansiyele sahip
E° degeri pozitif elektrodu (Eanot), diisiik potansiyele sahip E° degeri negatif elektrodu
(Exatot) temsil etmektedir (Weber vd., 2011).



2.1.1.2 Vanadyum redoks akis bataryasinin bilesenleri ve performansim
etkileyen parametreler

Vanadyum redoks akis bataryasi iki elektrot, farkli elektrokimyasal potansiyele sahip
vanadyum elektrolit ve elektrolitleri ayiran iyon gegirgen membrandan olusur. Redoks
akig bataryasinda tankta bulunan pozitif (katolit) ve negatif (anolit) elektrolit pompa
ile stabil olarak sirkiilasyon halindedir. Elektrolitlerin dongiisii ile elektrotlarda
elektrokimyasal reaksiyon (indirgenme-yiikseltgenme, redoks) meydana gelir. Iki
farkli potansiyele sahip elektrolitler arasinda iyon gegirgen membran yardimiyla iyon
transferi gergeklesir (Chen vd., 2019).

Negatif ve pozitif elektrot olarak yilizey modifikasyonlarina gore cesitli yapilarda
karbon malzemeler kullanilir. Cams1 karbon, karbon siingeri, karbon fiber, karbon
kagidi veya karbon kece gibi karbon temelli malzemeler akis bataryalarinin
elektrotlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar arasindan karbon kece ytiksek
elektronik iletkenlige ve reaktiflige sahip olmasi agisindan dikkat gekmektedir. Ayrica,
diger elektrotlara kiyasla diisiik maliyette olmasi, mekanik stabilite saglayabilen
yiiksek aktif ylizey alani ve gézenekli yapiya sahip olmasi nedeniyle ¢ok tercih
edilmektedir. Ancak, karbon kegeler genellikle hidrofobik yiizey 6zelliklerine sahiptir.
Bu durum sulu c¢ozeltilerde yetersiz 1slanmaya ve elektrokimyasal aktivitenin
zayiflamasima sebep olur. Arastirmacilar bu dezavantajlar1 gidermek icin ¢esitli
modifikasyonlar uygulamaktadirlar. Isil islem, kimyasal islem, metalik modifikasyon,
grafen temelli modifikasyon, karbon nano tiip temelli modifikasyon, polimer temelli
modifikasyon gibi ¢esitli islemler tizerinde ¢alisilmaktadir. Modifikasyon siirecinden
sonra, karbon kegenin elektrokimyasal aktivitesinin 6nemli 6l¢iide arttigi goriilmiistiir.
VRAB uygulamalarinda ¢ogunlukla 1s1l iglem tercih edilmektedir (Eifert vd., 2020).
Isil islem belirli bir sicakligi iizerinde genellikle oksijen ya da nitrojen gazi beslenen
tavlama firminda tavlanir. Arastirmacilar bu dezavantajlart gidermek i¢in ¢esitli
modifikasyonlar uygulamaktadirlar. Ayrica, karbon kege {izerine oksijen ya da azot
gruplarinin  katilmasiyla redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi aktif alanlar
arttirmaktadir (Yu vd., 2019).

Pozitif ve negatif kompartimanlari ayirmak ve iyon iletimini saglamak i¢in kullanilan
iyon degisimli membran, VRAB sisteminin verimi, omrii ve maliyeti agisindan gok
biiyilk éneme sahiptir. Ideal bir membran, yiiksek proton iletkenligine, diisiik

vanadyum iyon gecirgenligine, uzun siireli kararlilik (stabilite) ve iyi bir mekanik giice



sahip olmalidir. Giiniimiizde, yiiksek proton iletkenligi ve iistiin kimyasal kararlilik
sayesinde Nafion membranlar VRFB'de yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak,
Nafion membranlarin yiiksek maliyeti ve hizli vanadyum iyonu gegisinden dolay1
arastirmacilar alternatif membran arayisi i¢ine girerek siilfonlanmis poli(arilen tiyoeter
keton), poli(florenil eter tiyoeter keton), poli(arilen eter siilfon), siilfonlanmis
poli(tetrametildifenil eter eter keton), gibi membranlarin VRAB performansi lizerine
etkilerini incelemislerdir (Abdullayeva, Kumtepe, vd., 2020) (Semiz vd., 2014) (Jiang
vd., 2021). Nafion membranlar, kimyasal kararliligi nedeniyle ¢ogu biiyiik 6l¢ekli
VRFB enerji depolama sisteminde hala en iyi se¢im olarak goriilmektedir. Nafion
membranlarda 6n hazirlik islemleri ve kalinlik olduk¢a 6nemli olarak goriilmektedir
(Y. Liu vd., 2018). Kalinlig1 inceldik¢e maliyeti ve yiizey alani direnci diigmektedir.
Yiizey alaninin diismesi daha yiiksek voltaj verimliligine anlamina gelmektedir.
Ancak, kalinligin azalmasi vanadyum iyon gegirgenligi artmasina ve dolayisiyla daha
diisiik kulombik verimlilige ve daha hizli kapasite diismesine sebep olmaktadir (Semiz
vd., 2014). Bundan dolay1 VRAB uygulamalarinda optimum kalinlig1 belirlemek
onemlidir. Netice itibariyle daha yiiksek proton iletkenligi ve daha yiiksek voltaj
verimliligi elde edilmesine ragmen daha hizli vanadyum iyon gecisi daha diisiik
kulombik verimlilige sebebiyet verecektir (Dai vd., 2018). Bu yilizden uygulanacak 6n
hazirlik islemleri ve kalinlik VRAB’da maliyet, kulombik verimlilik, voltaj
verimliligi, batarya direnci, vanadyum iyonu geg¢irgenligi, sarj/desarj dongii omrii,
kendiliginden desarj gibi bir¢ok temel performansi dogrudan etkilemektedir (Semiz
vd., 2014). Redoks akis bataryasmin giiciinii ve depolama kapasitesini etkileyen
parametreler Sekil 2.4’ de 6zetlenmektedir. Vanadyum redoks akis bataryalarin yaygin
olarak kullanildig1 uygulamalardan biri gilines enerjisinin depolamasidir (Skyllas-
Kazocos vd. 2011, Ding vd. 2013). Bu depolama sistemlerinde giines enerjisinin
donlisimii ve depolamasi farkli sistemlerde gerceklesmektedir. Bu da sistemi
komplekslestirerek  diisiik verimli entegrasyon sorunu ve maliyet artisi
olugturmaktadir. Bu soruna istinaden giines enerjisinin doniisiimii ve depolanmasinin

tek sistemde olmasi ivme kazanan bir konu haline gelmistir. (Kumtepe vd., 2020).



Membran Elektrot Elektrolit Batarya

Proton Elektrotun Redoks Akim
iletkenligi yapisi ciftlerinin toplayict
kinetigi

L

s Elektrotun Elektrolit [ Sikilik ]

alam ve Hacmi ve

gecirgenligi

Sekil 2. 4: Redoks akis bataryalarinin performansini etkileyen parametreler

Glinesten aldig1 enerjiyi yiiksek verimde doniistiirmek ve depolamak i¢in vanadyum
redoks akis bataryasinin iyi optimize edilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir. Geleneksel
bataryalarda depolamanin statik elektrotta ger¢eklesmesi depolamayi sinirlandirmustir.
Vanadyum redoks akis bataryasi esnek bir tasarima sahip olmasi sayesinde depolama

kapasitesi ve gii¢ yogunlugu bilesenler optimize edilerek gelistirilir.

2.1.2 Fotoelektrokimyasal Hiicreler (PEC)

Fotoelektrokimyasal hiicreleri (PEC), giines 15181 ile suyu pargalayarak yenilenebilir,
temiz hidrojen (H2) iiretimi i¢in kullanilabilen sistemlerdir. Suyun fotoelektrokimyasal
hidroliz reaksiyonundan etkili ve temiz bir yakit olarak kullanilabilen hidrojenin {iriin
olarak elde edilebilmesi, giines enerjisinden faydalanabilmek adina iy1 bir alternatiftir.
Fotoelektrokimyasal hiicreler temel olarak fotoanot (c¢alisma elektrodu), karsit
elektrot, elektrolitten olusur (Joy vd., 2018). Yari iletken fotoelektrodun giines 1518in1
sogurmastyla elektronlar degerlik bandindan iletim bandina ge¢mesiyle elektron ve
bosluk c¢iftleri olusur. Elektron ve bosluklar yariiletkenin igerisinde olusan i¢ elektrik
alandan dolay1 ayrisir. Bu ayrigma ile olusan potansiyel enerji, hidrojen tiretimini
baslatmak i¢in gereken potansiyel enerjiye esittir potansiyele sahiptir. Uyarilmis
elektronlar degerlik bandindan iletim bandina dis devreden kontaklar iizerinden
gecerek karsit elektrota transfer olur. Elektronlar metal iizerinde reaksiyona girerek
suyu hidrojene indirger. Bosluklar ise yariiletken/elektrolit ara yiizline aktarilarak suyu

yiikseltger ve oksijen aciga ¢ikarir (Sekil 2.5) (C. Tuc Altaf ve Demirci Sankir, 2019).
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Sekil 2. 5: Fotoelektrokimyasal hiicrelerin sematik (Niu vd, 2020)

2.1.2.1 Fotoelektrokimyasal hiicrelerin calisma prensibi

Nernst esitligine gore standart kosullar altinda bir H2O molekiiliiniin Hz ve 1/2 O>'ye
doniigiimii i¢in serbest enerji degisimi, aktarilan elektron basina AE ° = 1,23 Volt
degerine karsilik gelen AG = 237,2 kJ / mol' diir. Bir yan iletkenin termodinamik
olarak suyu ayiracak kadar bir bant aralig1 enerjisine degerine sahip olmas1 gerekir.
Bir yar iletken ile 15181n reaksiyona girmesi i¢in gereken foton enerjisi 1,23 eV
olmalidir. Burada 1,23 eV, yaklasik olarak 1000nm ve daha kisa dalga boylarina
denktir. Reaksiyon sayesinde sogrulan 151k, H2 ve Oz'ye doniismektedir ve bu islem,
H2 molekiilii basina iki elektron bosluk cifti olusturmaktadir. Giines enerjisi ile suyun
parcalanmasinda ve hidrojen iiretiminde ger¢eklesen reaksiyonlar Esitlik 2.5’te yari
iletkende, Esitlik 2.6’da karsit elektrotta ve Esitlik 2.7°de genel reaksiyon ig¢in
verilmistir (Minggu vd., 2010).

Yart iletkendeki reaksiyon: 2h' + H,0 <%0, (g)+ 2H" (E%x=-1.229 V vs NHE)
(2.5)

Karsit elektrotta gergeklesen reaksiyon: 2e + 2H o H, (g) (E%s= 0 V vs NHE)
(2.6)

Genel reaksiyon: 2hv + H,O < H (g) + 12 O, (g) (2.7)



Suyun ayristirilmasi i¢in teorik olarak minimum 1,23 eV enerjili foton uygulanmasi
gerekir. Bu deger yaklasik olarak 1100 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir. Ancak,
fotoelektrokimyasal sistemlerde meydana gelen termodinamik kayiplardan dolay1
daha genis yasak bolge bant araligina sahip fotoelektrotlar tercih edilmektedir
(Hisatomi vd., 2014).

2.1.2.2 Fotoelektrokimyasal hiicrelerde giines enerjisinin doniisiimii

Gilinesten gelen 15181 daha verimli kullanabilmek i¢in goriiniir bolgede yiiksek
seviyelerde 151k sogurulmasi gerekir. Fotoelektrotun yasak bolge bant araligi ile
optimize edilmelidir. Fotoelektrotlarin elektrolit ile uyumunda bant arali§inin genisligi
ve konumu oldukg¢a onemlidir. Sekil 2.6’da goriildiigii gibi yar iletken ile sivi ara
yiiziiniin kullaniminda yar1 iletkende olusan elektron ve bosluk ¢iftlerinin yiik ayrimi
elektrolit ¢ozeltisinde daha kolay olugmaktadir. Giines enerjisi dogrudan yakita
dontismektedir. Yariiletken bir elektrolite daldirildiginda, yar1 iletkenin Fermi enerji
seviyesi ve c¢oOzeltinin indirgenme yiikseltgenme potansiyeli arasinda dengenin

saglanmasi icin yar1 iletken ile s1v1 arasinda bir eklem olusur.

Yigin SC katrpanl GC katmam

N
\
/

T

Yart iletken Cozelti

Sekil 2. 6: n-tipi yariiletken ve s1v1 ara yiiziinlin sematik goriintiisii (Cao vd., 2018).

Enerji farkindan dolayi, yariiletkenin Fermi seviyesi ile sivinin potansiyeli denge
haline gelene kadar yiik akis1 ger¢eklesmektedir. Yiik akisi yari iletken igerisindeki
elektrik alan ile olmaktadir. n-tipi bir yar1 iletkende yiik akis1 yari iletken yi1ginindan
yiizeye dogru olur ve yukari1 yonlii bant biikiilmesi (deplasyon tabakasi) goriiliir. p-tipi

yariiletkende yiizeyden y1gina dogru ilerler ve asagi yonlii bir bant biikiilmesi (birikim
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tabakasi) olusur. Deplasyon tabakasi ve birikim tabakasi genel olarak tiikenim tabakas1
adi verilmektedir. Yar1 iletken ve sivi arasinda denge kurulduktan sonra,
yariiletkendeki katki iyonlarindan kaynaklanan pozitif yiikler birikirken ¢ozeltide
negatif yiikler birikir. (Guijarro vd., 2015). Biriken pozitif yiikler *“W’’ genisliginde
tilkenim tabakasini olusur. Negatif yiikler ise ¢ok daha dar bolgede Helmholtz (H)
tabakasini olusturur. Yari iletken-sivi eklemine daha ayrintili baktigimizda, yariiletken
tizerinde tiikenim tabakasi, siv1 tarafinda sirasiyla Helmholtz (H) ve Gouy-Chapman
(G) tabakasi olusmaktadir. Tiikenim bolgesi yaklasik 5-200 nm araligindadir ve
genellikle Helmhlotz bolgesi yart iletkenle s1vi arasinda olusan daha dar bir katmandar.
Gouy-Chapman (G) tabakasi ise sividaki redoks tiirlerinin konsantrasyonuna gore

ihmal edilebilir (Kavan vd., 1996).

Sekil 2.7.a’da Fermi enerji seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden daha yiiksek n-
tipi bir yariiletken ile sivinin temas etmeden Onceki ara yiizleri goriilmektedir. Temas
ettikten sonra dengenin kurulmasi i¢in yariiletken icerisindeki elektrik alan ile yiik
aktarimi gergeklesir. (M. Liu vd., 2016). n-tipi bir yar1 iletkende yiik akis1 yariiletken
yigmindan yiizeye dogru olur (Sekil 2.7.b). Dengeye geldikten sonra yari iletkeni foton
ile uyardigimizda elektron dig devreden karsit elektrota gecerek indirgenme
reaksiyonunu baslatir (Sekil 2.7.c). Bosluklar ise yiikseltgenme reaksiyonunu

baslatmak tizere sivi ara yiiziine yonelecektir. (Bard, 1979).

a) Temastan once b) Temastan sonra denge ¢) Aydinlanma ile fotosarj
E, E‘i
e el ol 01 —/ Ol
R, E/ R,
E, E,
n-type Cozelti 1 n-type  Cozelti 1 n-type Cozelti 1 Cozelti 2
. Membran
yart iletken yart iletken yart iletken

Sekil 2. 7: n-tipi yariiletken ve ¢ozeltinin (a) temastan onceki (b) temastan sonra denge
halindeki (c) foton ile uyarilmasi esnasinda gerceklesen durumlarin sematik gosterimi
(Cao vd., 2018).
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2.1.3 Fotoelektrokimyasal hiicre ve vanadyum redoks akis bataryasimin
entegresi

Ik kez 1972 yilinda Fujishima ve Honda tarafindan yapilan bulus ile giines enerjisi
temiz enerji formuna donistirilmistir (A Fusijhima ve K Honda, 1972). Calisma
elektrodu (fotoanot) olarak TiO2 kullanilmis ve Karsit elektrot iizerinde suyun
indirgenmesi sonucu Ho gazi elde edilmistir. Bu ¢alisma, fotoelektrokimyasal hidrojen
tiretiminde kullanilmak tizere gesitli yariiletken malzemelerin arayisi i¢in bir milat
olmustur (Hashimoto vd., 2005). Son yillarda bu hiicrelere biiyiik yatirimlar
yapilmasina ragmen kayda deger bir gelisim goriilmemistir. Molekiiler hidrojen, kiitle
bazinda ¢ok yliksek enerji yogunluguna sahip olmasina ragmen, ortam kosullarinda
bir gaz olarak hacimce ¢ok diisiikk enerji yogunluguna sahip olmasi, suyun foto
elektrolizinin yavas bir kinetige sahip olmasi, diisiik foto-doniisiim verimliligi ve gaz
halindeki hidrojen gazinin depolamasi sorunu gibi sorunlar bu sistemlerin gelisiminde
biiyiikk bir engel olusturmaktadir (Zeng vd., 2020). Bu soruna istinaden giines
enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimii ve gilines enerjisinin depolanmasi es zamanl
olarak tek bir cihazda gerceklesebilmesi son yillarin en Onemli arastirma
konularindandir. Arastirmacilar yenilenebilir enerji teknolojilerinin kullanimina
paralel olarak, hidro pompali tesisler, sikistirilmis hava, volanlar, siiper iletken
manyetik cihazlar, siiper kapasitorler ve bataryalar gibi tamamlayici depolama
sistemlerini gelistirmek i¢in aragtirma yapmislardir. Bunlar arasinda ikincil bataryalar
biiyiik potansiyele sahiptir. Ikincil bataryalarda depolama genellikle statik kati
elektrotta gergeklesmektedir (Z. Fang vd., 2020). Bu tip depolama sistemlerinde
elektrotlarin biiyiikliigii ve elektrolitin hacmi sabittir. Redoks akis bataryalarinda ise
depolama kapasitesi elektrolit hacmi, konsantrasyonu ve redoks cifti ile, giic
yogunlugu ise elektrot alan1 ve akim yogunluguyla belirlenmektedir. Esnek tasarimi
redoks akis bataryasini dnemli bir depolama yontemi yapmaktadir. Giliniimiize kadar
farkli redoks giftleri lizerine ¢aligmalar yapilmis bunlardan en dikkat ¢eken ve ticari
anlamda gelistirilen vanadyum redoks akis bataryasi (VRAB) olmustur (Khataee vd.,
2019).

Son yillarda giines enerjisinin doniisiimii ve depolanmasinin tek sistemde olmasi ivme
kazanan bir konu haline gelmistir. Doniisiimiin ve elektrokimyasal depolamanin ayni
sistem Tlzerinde ve es zamanli olarak yapilmasi bircok avantaji beraberinde

getirmektedir.
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Sekil 2. 8: Donlisiim ve elektrokimyasal depolamanin ayni hiicre gergeklestigi sistemin
fotoelektrokimyasal hiicre (PEC) ve vanadyum redoks akis bataryasi arasindaki
iligkinin sematik gosterimi

Sekil 2.8’de goriildiigii gibi, biitiinlesik sistemlerde ortak elektrolit kullanima ile enerji
kayiplart minimize edilmektedir. Sistemin kompleksligi azalmaktadir ve boylece daha
az maliyet ile yiiksek verim elde edilmektedir. Ayrica bu sistemlerde vanadyum
kullanilmasiyla diger redoks giftlerinin aksine, hizli bir kinetige sahiptir (Sing ve
Meyers, 2013). Buna ek olarak, anolit ve katolitte ayn1 tiirden redoks ¢iftlerinin (V?*-
V¥ ve V#-V¥) olmasi elektrolitlerde gapraz gecislerden kaynaklanan
kontaminasyonu engellenmektedir (Zhang vd., 2018). Fotoelektrokimyasal hiicrelerde
suyun ayrigsma prensibi ¢ergevesinde, enerji doniisiimiinii gergeklestirmek i¢in uygun
redoks ciftleri, yariiletkenler ve karsit elektrotlar ile giines enerjisiyle sarj edilebilir
VRAB olusturulabilir. Ozellikle yar1 iletken fotoelektrotlarm ve redoks
reaksiyonlarmin  uyumu basta olmak {izere malzeme se¢im kriterleri

detaylandirilacaktir.

VRAB'larin sarji, VO?* durumundan VO;* durumuna yiikseltgenmesi ve V3*
durumundan V2" durumuna indirgenmesiyle ile gergeklestirilirken, desarj ise ters
yondeki reaksiyonlarla saglanir. Esitlik 2.3’te goriildiigii gibi toplam standart hiicre
potansiyeli 1,26 V'tur. Glines enerjisiyle sarj edilebilen akis bataryalarinda uygun
redoks ¢iftini belirlemek olduk¢a onemlidir. Kullanilan redoks aktif tiirler hiicre
potansiyelini ve enerji yogunlugunu etkilemektedir. Ayn1 zamanda fotoelektrotlarin

performansini ve stabilitesini dogrudan etkilemektedir (Cao vd., 2018). VRAB'larin

13



1sikla sarj reaksiyonlarini baglatmak i¢in, fotoelektrodun yasak bolge bant araligi 1,26
eV'den biiylik (= 984 nm ve daha kisa dalga boylarina esit) enerjiye sahip 15181
sogurmasi gerekir. Bagka bir deyisle, teorik olarak yari1 iletken fotoelektrodun iletim
band1 (Ec) ve degerlik bandi1 (Eq) arasindaki mesafe yani yasak bolge bant araligi,
redoks potansiyellerini (eE° (VO%" / VO2") ve eE° (V3" / V2")) kapsarsa disaridan harici
bir etki olmadan sarj reaksiyonu baslatilabilir (Durant vd., 2019). Yeterli seviyede
aydinlanma ile yar1 iletken elektron ve bosluk ¢iftleri olusturulabilir. n-tipi
yariiletkende olusan elektronlar degerlik bandindan iletim bandina ve daha sonra
harici devreden karsit elektroda V** iyonlarin1 V#* iyonlarina indirgemek icin gecer.
Es zamanlh olarak yari iletken/elektrolit ara yiiziinde olusan bosluklar VO?*
durumundan VO2" durumuna yiikseltger. Reaksiyonun baglamasiyla protonlar iyon
degisimli membran yoluyla VO?" / VO," elektrolitten V3" / V?* elektrolite gecer. p-tipi
yartiletkenlerde ise tersi olacak sekilde, fotoelektrot tarafinda indirgenme (V3*/ V),
karsit elektrot tarafinda yiikseltgenme reaksiyonu VO?* / VO,* meydana gelir (G. Kim
vd., 2016). Teorik olarak fotoelektrotun yasak bdlge bant araligi 1,26 eV'den biiyiik
enerjiye sahip 15181 sogurdugunda reaksiyon gergeklesir (Wei vd., 2014). Pratikte ise
omik, kinetik, konsantrasyon polarizasyonlarindan ve rekombinasyonlardan kaynakli
enerji kayiplart mevcuttur. Buna bagli olarak reaksiyonu baglatmak i¢in, 1,26 eV’den
cok daha genis bant araligina sahip yar iletkenler gereklidir. Ancak genis bant
araligina sahip yari iletkenlerde giines spektrumunun sogurma araligi oldukg¢a sinirhidir
ve bu durum giines 1s18indan yetersiz sekilde yararlanilmasina sebep olur. Giinesin
spektrumlart ve termodinamik kayiplar goz oniinde bulunduruldugunda en uygun
yasak bolge bant aralig1 enerjisi 2,0 — 3,2 eV olarak goriilmektedir. 3,2 eV {izerindeki
enerjiler 400 nm altindaki dalga boyu morétesi (UV) bolgeye karsilik gelmektedir.
(Durant vd., 2019). Bu da diisiikk yogunlukta 1518 gelmesi ve sogurulmanin zayif
oldugu anlamma gelir. TiO2, WO3, ZnO gibi genis bir bant araligina sahip yari
iletkenler bircok cesitli uygulamalarda kullanilmistir. Bunlarin arasindan TiO2
kimyasal stabilitesi, toksik olmamasi ve yiiksek reaktivitesi sayesinde en umut verici
yart iletken malzemelerden biri olarak kabul edilir (Wu vd., 2016). Wei vd., V3V O*2
vanadyum redoks ¢iftlerini ve TiO> foto elektrot kullanarak ¢esitli konsantrasyonlarda
vanadyum elektrolitinin foto akim iizerindeki etkisini belirlemistir. Vanadyum
ciftlerinin hizli redoks kinetigine sahip olmasindan dolay1 elektrolit ile yariiletken
arasinda rekombinasyonlarin oldukca az oldugunu belirtmislerdir. Ayrica 25 saat gibi

uzun bir siire AM 1,5 aydinlanma altinda fotoelektrokimyasal testler yapilmistir.

14



Sonug olarak, en yiiksek akim yogunlugu 0,20 mA.cm™ oldugunu raporlanmislardir
(Wei ve dig., 2014). TiO; fotoelektrotun genis bant araligi nedeniyle, sogurulabilir
dalga boyu araligi simirlhidir. Ayni ¢alisma grubu performansi gelistirmek igin dnceki
calismaya ek olarak, TiO2 katmanin tizerine WO3 kaplayarak tandem yap1 elde
etmislerdir. Boylelikle fotoelektrodun dayanikliligini ve foto akim degerini arttirmay1
hedeflemislerdir. En yiiksek akim yogunlugu degerini 0,25 mA.cm? olarak
raporlanmistir. Bu sonu¢ WO3 kullanimi ile goriiniir bolgedeki 15181 sogurma
kapasitesinin arttigini gostermektedir. Ancak, iki yapmin da genis yasak bolge bant
araligina sahip olmasi sebebiyle aydinlik ve karanlik sartlardaki akim yogunlugu
farkinda kayda deger bir gelisim goriilmemistir (Liu vd., 2014). Feng ve dig., TiO2
fotoelektrot ve c¢oklu duvar karbon nano tiip/asetilen siyah karsit elektrot ile
fotoelektrokimyasal hiicre sistemi olusturmuslardir. Olusturulan bu sistemle 0,22
mA.cm? akim yogunlugu elde edilmistir. Genellikle giines enerjisiyle sarj edilebilen
vanadyum redoks hiicrelerinde sarj-desarj dongii testleri yapilmamustir. ilk kez bu
calisma ile dongii testleri yapilarak kulomik verim hesaplanmistir. Ancak, bu testlerde
sarj esnasinda digsaridan 0,7 V potansiyel (bias) uygulanmistir. (Feng vd., 2018). TiO>
fotoelektrot genis bant araligin sahip oldugu i¢in giines spektrumlarinin ¢ok az bir
kismini sogurabilmektedir. Bu calismalarda goriildiigii gibi en fazla 0,22 mA.cm™
akim yogunlugu ve diisiik foto doniisiim verimi elde edilmistir. Wei vd., organik-
inorganik (antrakinon-2,7-disiilfonik/vanadyum) redoks ciftleri kullanarak tersinirligi
ve stabilitesini gelistirmeyi hedeflemislerdir. AQDS/AQDSH, ve VZ /3" redoks
ciftlerinin foto akim performanslar karsilastirildiginda organik elektrolit kullanimiyla
cok daha yiiksek foto akim degeri elde edilmistir. Bu artisin AQDS/AQDSH:?
ciftleriyle daha pozitif denge potansiyeli oldugundan dolay1, bdylece TiO2
fotoelektrottan gelen elektronun enjeksiyonunu kolaylastirdigi goriilmiistiir. Ayrica,
farkli konsatrasyonlarda destekleyici elektrolit (H2SOs) ile ¢alismalara yapmuslardir.
Sonug olarak H2SO4 konsantrasyonu arttik¢a foto akim performansinda belirgin bir
artiy gorilmiistir (Wei vd., 2018). Liu ve dig. fotoelektrot olarak siyirma bigagi
teknigiyle trettigi TiO2, karsit elektrot olarak da platin elektrot kullanmiglardir.
Elektrolit olarak 0,01 M V**/VO*2 vanadyum redoks giftleri 3 M siilfirik asit HSO4
ve 3 M metansiilfonik asit (MSA) destekleyici elektrolit kullanarak
fotoelektrokimyasal analizleri gerceklestirmislerdir. 60 saat gibi literatiirdeki diger
calismalara kiyasla olduk¢a uzun bir siire stabilite testi yapmislardir. 3 M MSA
destekleyici elektrolit ile yaklasik 1,25 mA/cm™ elde ederek 3 M siilfirik asite kiyasla
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7 kat daha fazla akim yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica, farkli destekleyici
elektrolitler ile IPCE performansi arastirilmis. MSA elektrolit kullanilmasi ile %45,6
verim elde etmislerdir. Vanadyum redoks tiirlerinin MSA destekleyici elektrolit
kullanimiyla kinetiginde kayda deger bir artis gortilmustiir. (D. Liu vd., 2015). Nano
kristal foto elektrotlarda diflizyonun tekli kristallere kiyasla yavas oldugu
bilinmektedir. Geleneksel TiO2 nano kristallerde tane sinirlarindan dolay1 diflizyon
hiz1 oldukg¢a yavastir. Bu ylizden aragtirmacilar nanotel, nanogubuk, nanobelt, nanotiip
gibi yonlendirilmis dizilimler kullanarak titanyum dioksitin (TiO2) daha yiiksek
difiizyon katsayis1 elde etmeyi ve elektron rekombinasyonunu azaltmay1
amaglamiglardir. Feng vd., ¢oklu nanoyapida TiO: fotoelektrodu mikro akiskanli
vanadyum fotoelektrokimyasal hiicre sisteminde denemislerdir. Mikro akigkanli hiicre
kullanilmastyla sistemde daha genis bir belirgin yiizey alan1 elde etmislerdir. Boylece,
foton ve kiitle transferinde belirgin bir gelisim goriildiiglinii raporlamislardir. TiOp,
fotoelektrot gelistirmek i¢in P25 TiO; ile aktif ylizey alaninin ve gozenek yapisinin
arttirarak foton ve kiitle transferini gelistirmeyi hedeflemislerdir. Coklu nano yapida
sentezlene TiO2 nano tiip (TNT) ile 0,035 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmislardir
(Feng vd., 2018). Shen vd., genis yasak bolge bant araligmna sahip ve literatiirde
geleneksel TiO2 olarak kabul edilen P25 TiO» yerine, TiO2 nanobelt (TNB) ve 1s18a
duyarli rutenyum (Ru) ile boya hassasiyetli filmler (DS-TNB) iizerine c¢aligmalar
yapmuslardir. Boya hassasiyetli fotoelektrot ile daha genis bir bolgede 151k sogurularak
daha iyi foto akim performansi goéstermistir. Bu durum 1 boyutlu geometri ile
gelistirilmis anataz yapidaki TiO2 nanobelt fotoelektrodun yiiksek yiizey alanina sahip
olmasma ve boylece 1518a duyarli Ru boya i¢in daha c¢ok aktif alan saglamasina
baglamiglardir (Shen vd., 2017). Wei ve dig., ylizey kontrol ajanlari ile nano yapisini
degistirerek TiO2 nanobelt fotoelektrodu sentezleyerek foto akim performasini
gelistirmeyi hedeflemislerdir. Disardan herhangi bir etki olmadan 350 nm dalga
boyunda ticari P25 TiO; fotoelektrotta %11 IPCE verim elde edilirken nano yapidaki
TiO. fotoelektrotta %22 verim elde edilmistir. Nano yapisinin gelistirilmesiyle
elektron hareketliligi ve elektronlarin ayrilma hizinin artmasina bagli oldugunu
belirtmislerdir (Wei vd., 2016). Ayn1 ¢alisma grubunun baska bir ¢alismasinda, TiO>
fotoelektrotu iki kompartmanli durgun hiicre (H hiicre) ve siirekli akisin oldugu
vanadyum fotoelektrokimyasal hiicre {lizerinde deneyerek performanslarini
arastirmislardir. Akisin oldugu hiicrede yaklasik 0,2 mA/cm™ akim yogunlugu elde

ederek durgun hiicreye kiyasla 5 kat1 daha fazla foto akim yogunlugu elde edilmistir.
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Bu performans artigin1 akigla birlikte foto elektrot iizerinde olusan yiik transfer
direncindeki azalmaya bagli oldugunu belirtmislerdir. Feng ve dig., iki kompartmanli
hiicre yerine foton ve kiitle tasimimini gelistirmek i¢in mikro akiskanli vanadyum
fotoelektrokimyasal hiicre kullanmiglardir. Foto elektrot olarak spin kaplama
yontemiyle iiretilen TiO2, karsit elektrot olarak platin kapli karbon kagit kullanilmistir.
Isik kaynaginin giic yogunlugu, membrane ve vanadyum konsantrasyonunu
degistirerek denemeler yapmuslardir. En iyi performansi 160 Wm/cm? 1sik
yogunlugunda, 100 mM vanadyum konsantrasyonunda ve NafionTM 212 membran
kullanarak 0,097 mA.cm? akim yogunlugu elde edilmistir (Feng vd., 2019). TiO;
fotoelektrotun vanadyum elektrolitinin asidik yapisina karsi dayaniklilig, stabilitesi
ve diisiik maliyeti sayesinde fazlasiyla tercih edilmistir. Ancak, ¢alismalarin geneline
bakildiginda sogurma alaninin dar bir bolge olmasindan dolay1 istenilen sonuglar
almamamistir. Arastirmacilar iyi stabilite ve diisiik maliyet gibi 6n plana ¢ikan
ozelliklerini korurken karbon ve nitrojen gibi metal olmayan tiirler eklenerek goriiniir
bolgedeki 15181 sogurmay1 arttirmaya yonelik calismalar yapilmistir. Wei vd., daha
onceki ¢aligmasinin devami niteliginde TiO2 fotoelektrot {lizerinde farkli siirelerde
yiiksek sicaklikta karbon kaplamislardir. Yalnizca TiO> fotoelektrota kiyasla fotoakim
performansi %40 artarak 0,175 mA akim elde edilmistir. Bu artig, karbonlu tiirlerin
vanadyum tiirlerinin fotonla iiretilen bosluklarin reaksiyona girmesi i¢in TiO2 iizerinde
ince bir adsorpsiyon tabakasi olusturulmasi ile oldugu 6ne siiriilmiistiir. Ayrica, karbon
kapli fotoelektrotlarin foto akim artisi, elektron ve bosluklarin daha verimli
ayrilmasina ve yiiksek elektronik iletkenligine atfedilmistir (Zi Wei, Dong Liu, Yi
Shen, Hsu Chia-jen, 2015). Feng ve dig., ticari P25 TiOz, katkisiz TiO2 ve azot katkili
TiO2 fotoelektrot kullanarak 6 saat boyunca mikro akigkanli vanadyum
fotoelektrokimyasal hiicrede stabilite analizi yapmislardir. Sirastyla, 0,073 mA.cm?,
0,086 mA.cm? ve 0,103 mA.cm™ akim yogunlugu elde edilmistir (Feng vd. 2019).
Ayni ekip biitiin spektrumlara duyarli baska bir ifade ile daha genis alanda sogurma
yapan Ti2Os fotoelektrot iireterek mikro akiskan vanadyum fotoelektrokimyasal
hiicrelere etmiglerdir. P25 fotoelektrotta gore fotokatalitik reaksiyon hizi ve verimliligi
artarak iki kat daha fazla akim yogunlugu elde etmislerdir. Ayrica mikro akiskanh
sistem kullanilmasiyla film {izerinde yiik birikmesinin azaldig: ve kiitle transferinin
arttig1 gozlemlenmistir (Lin vd., 2019). Bu gibi ¢caligmalardan da anlasildig: gibi, TiO2
genis yasak bolge bant araligina (3,3 eV) sahip olmasi sebebiyle giines spektrumlarinin

sadece %5 (UV bdolgesi) gibi oldukea kisith miktarda sogurabilir. Bu durum oldukga
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diisiik fotoakim ve doniisiim verimliligi elde etmesine sebep olmaktadir. Bundan
dolay1 daha dar bant yasak bolge bant araligina sahip, vanadyum ¢ozeltisinin asidik
yapisina dayanikli bir malzeme olan silikon kullanilmistir. Urbain vd., ¢oklu eklem
silikon giines pili ile vanadyum redoks akis bataryasi birlestirerek biitlinlesik bir sistem
yapmay1 hedeflemislerdir. 300 mW/cm? 151k yogunlugunda membrane ve vanadyum
konsantrasyonunu degistirerek aragtirmalar yapmislardir. NafionTM 212 membran ve
1,6 M VOSO; kullanarak %10,46 foto doniisiim verimi (giines enerjisinin elektrik
enerjisine doniisiimii) elde edilmistir (Urbain vd., 2019). Azevedo ve dig., foto
donlisgiim  verimini arttirmak i¢in kadmiyum siilfir (CdS) ve kadmiyum
stilfiir’kadmiyum selenid (CdS/CdSe) gibi TiO (3,3 eV) bant araligina kiyasla daha
dar fotoelektrot kullanmislardir. 0.4 M V*3/V*3/2 M H,SO4 elektrolit kullanarak CdS
fotoelektrot ile 0,47 mA.cm? CdS/CdSe ile 1,2 mA.cm? akim yogunlugu
raporlanmistir. Zamana karsi akim yogunlugu (stabilite) grafigine baktigimizda 5
dakika gibi kisa bir siire sonra akim yogunlugunda belirgin bir diisiis gozlemlenmistir
(Azevedo vd., 2016). Ayrica, CdS oldukga toksik bir malzeme olmasindan dolay1
cevresel faktorleri goz oniinde bulundurdugumuzda kullanilmas: oldukga tehlikedir.
CdS ile yapilan baska bir ¢alismada ise Peimanifard ve Rashid-Nadimi, karbonlu
malzemelerin vanadyum c¢ozeltisiyle kombinasyonu daha uyumlu olacagini 6ne
stirmiislerdir. Fotoanot malzemesi olarak ¢oklu duvar karbon nano tiip/ kadmiyum
silfir (MWCNT/CdS), katot malzemesi olarak c¢oklu duvar karbon nano tiip
(MWCNT) kullanarak %2,6 foto doniisiim verimliligi elde etmislerdir. Ayrica
fotoelektrokimyasal testlerde 0,73 V gibi biiyiik bir potansiyel uygulanmasina ragmen
aydinlik ve karanlik arasinda 0,1 mA.cm? gibi diisiik bir akim yogunlugu elde
edilmistir (Peimanifard ve Rashid-Nadimi, 2015). Bu ¢alismalarda CdS katmaninin
iiretilmesi genellikle kimyasal banyo yontemi kullanilmaktadir. Uretiminde kullanilan
Cd ve amonyak ciddi bir ¢evre sorununa neden olur (Cheng vd., 2011). Arastirmacilar
bu sorunu Onlemek icin, giines pili heteroyapilarindaki CdS tampon katmanim
degistirmek i¢in uygun Ozelliklere sahip ek yari iletken malzemeleri {izerinde
calismalar yapmuslardir. Indiyum siilfiir (InpSs), iistiin optik ve elektronik
ozelliklerinin yani sira cevresel nedenlerden dolayr kadmiyum siilfiiriin en olasi
alternatifi olarak goriilmektedir. Indiyum siilfiir fotoiletken yapisi, iistiin elektriksel
ozellikleri, dayaniklilig1 ve degistirilebilir yasak bolge enerji bant araligi (2,0 - 3.7 eV)
gibi 6zellikleri sayesinde son on yilda 6n plana ¢ikmistir (Nurdan Demirci Sankir vd.,

2015). Tipik bir 11l — VI bilesik yar1 iletken olan indiyum siilfiir, atmosfer basincinda

18



a-1N2Ss3, B-In2Ss, y-IN2Ss, olarak ii¢ kristal yapida bulundugu bilinmektedir. InS3'i
sentezlemek icin sprey piroliz, kimyasal banyo, spin kaplama, fiziksel buhar
biriktirme, vakumlu termal buharlastirma vb. gibi ¢esitli teknikler gelistirilmistir.
Bunlar arasindan sprey piroliz yontemi oldukga diisiik miktarda malzeme kullanilmasi,
homojen bir film elde edilmesi, pratik kaplama teknigi olmasi ve vakuma gerek
duyulmamasi gibi 6zellikleri sayesinde dikkat ¢ekmektedir (Aydin vd., 2014). Bu
yontem temel olarak hazirlanan ¢6zelti ultrasonik nozil kullanarak mikron boyutunda
damlaciklar haline getirilir. Damlaciklar tasiyici azot gazi ile sicak alt plaka lizerindeki
alttas lizerine piskiirtiiliir. Burada sollisyon termal olarak ayrigir ve bir ince film
olusur. Sprey piroliz yontemi ile lretilen InpSz filmlerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri, alttas ylizey sicakligt ve c¢ozeltinin stokiyometrisi gibi proses
parametrelerine gore degiskenlik gostermektedir.  Ozellikle degerli ve nadir
malzemelerin verimli kullanim i¢in uygundur. Ayrica, basit kaplanabilir olmasiyla
endiistride genis skalada kullanilabilir. Giines pilleri, sensor teknolojileri, biyomedikal
ve fotovoltaik gibi ¢esitli birgok uygulamada kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan
solar vanadyum redoks hiicresi calismalarinin karsilastirmalart Cizelge 2.1°de

oOzetlenmektedir.

Cizelge 2.1: Literatiirdeki gilines enerjisi ile sarj edilen vanadyum redoks akis

bataryasinda kullanilan bilesenleri ve performans sonuglarinin karsilagtirmasi

Elektrolit Foto HT“IEe J Membran Referans /
(Anolit/Katolit) | elektrot (mA.cm?) Yih
0.01M TiOz H-tipi 0.20 Nafion™ |  (Wei vd.,
V¥ IVO*22M hiicre NM 117 2014)
H2S04
0,01 M TiO2/WO3 | H-tipi 0.25 Nafion™ | (D. Liuvd.,
V*HIVI3M hiicre NM 117 2014)
H2S04
0.05 M TiO> H-tipi 0.22 Nafion ™ (Feng vd.,
VO*™/VO*™/0.1 hiicre NM 117 2018)
M H2SO4
0,01 M VO* TiO> H-tipi 0.15 Nafion ™ | (D. Liu vd.,
IV*/3M MSA hiicre NM 117 2015)

19



Cizelge 2.1 (Devami): Literatiirdeki giines enerjisi ile sarj edilen vanadyum redoks

akis bataryasinda kullanilan bilesenleri ve performans sonuglarinin karsilastirmasi

0,01 M TNB! H-tipi 0.29 Nafion ™ (Wei vd.,
\VAR/AVAR/K]Y/ hiicre NM 117 2016)
H2S04
0,01 M P25 TiO2 Mikro 0.45 Nafion ™ (Wei vd.,
V*HIV*3I3M akiskanl NM 117 2017)
H2SO4 hiicre
0.4 M V*©3IV*T2 Cds H-tipi 0.47 Nafion ™ (Azevedo
M H2S0 4 hiicre NM 117 vd., 2016)
0.1 M V*3/Vv*3)2 TiO; Mikro 0.097 Nafion™ | (Feng vd.,
M H2SO 4 akiskanlt NM 212 2019)
hiicre
0,04 M MWCNT? | H-tipi 0,1 Nafion ™ | (Peimanifard
VHIVEILM /CdS hiicre NM 117 | ve Rashid-
H2SO4 Nadimi,
2015)
0.01M TNT® Mikro 0,035 Nafion ™ (Feng vd.,
V3 VO™ 2 M akiskanl NM 115 2018)
H2SO 4 hiicre
0.01M ccT* H-tipi 0,027 | Nafion™ | (Zi vd, 2015)
V3 IVO*2 M hiicre NM 117
H2S04
0.01 M VO*?/ | P25TiO; H-tipi 0,025 Nafion ™ (Wei vd.,
AQDS/3 M hiicre NM 115 2018)
H2S04
0.01M IN2Ss H-tipi 0.6 Nafion ™ |  Bu ¢alisma
V3*IVO* 2 M hiicre NM 212
H2SO 4
0.01M TiO2/InS3 Kanalli 0.7 Nafion ™ | By calisma
V3 IVO*2 2 M Hiicre NM 212
H2S0 42
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2.2 Deneysel Yontem

2.2.1 Vanadyum redoks akis bataryasinin i¢ bilesenlerinin olusturulmasi

Sekil 2. 9: VRAB i¢ bilesenlerinin sematik goriintiileri ve fotograflari

Hiicrenin pozitif ve negatif kompartimanlar1 ayni1 dizaynda olusturulmustur ve Sekil
2.9’da numaralandirildig1 siralama ile iist iiste dizilerek kapatilmistir. Fotograflar
sirastyla: 1. Dig celik plaka, 2. Dis teflon plaka, 3. Sivi sizdirmazligini saglayan viton
conta, 4. Akim toplayici grafit plaka, 5. Karbon kege, 6. S1v1 s1izdirmazligini saglayan
ve aktif alan1 belirleyen viton conta, 7. S1v1 akis yolunu olusturan teflon kanal, 8. Stv1
sizdirmazligini saglayan viton conta, 9. Membran, 10. VRAB y18in goriintiisii ve 11.
VRAB ayrilmis gériintii. Iyon degisimli membranlar, sizdirmazligi saglayan viton
contalarin boyutundan 1’er mm fazla olacak sekilde hazirlanmistir. Viton contalarin
karbon kegeler i¢in olusturulan boslugu ise tam olarak aktif alan kadar (karbon kecenin

Olctilerinde) hazirlanmistir. Akis esnasinda basing farki olmamasi igin biitiin i¢

21



bilesenler ayni hizada titizlikle kapatilmigtir. VRAB i¢ bilesenlerinin sematik
goriintiileri de Sekil 2.9°da yer almaktadir.

2.2.2 Vanadyum redoks akis bataryasia uygulanan 6n hazirhk islemleri

2.2.2.1 Elektrolit hazirlanmasi

Elektrolitler, 0,5 M vanadyum siilfat hidrat (VOSO4, % 97,0, Sigma Aldrich,), 2 M
H2SOs siilfirik asit ve 18.2 mS.cm™ (ELGA Purelab Option-Q) iletkenlige sahip

deiyonize su ile hazirlanmistir.

2.2.2.2 Membran icin yapilan 6n hazirhk islemleri

Nafion™ (DuPont, USA) membranlar vanadyum redoks akis bataryalarinda
fazlasiyla tercih edilmektedir. Capraz gegislerden yasanan kontaminasyonu azaltmak
ve proton iletkenligini arttirmak igin Nafion™ 212 membran 0.5 M (600 mL H,0 —
18 mL H2SO0s) siilfiirik asit soliisyonunda 2 saat kaynatilir. Asitle yapilan islemin
devaminda membrandaki serbest asitin serbest kalmasi i¢in saf su ile de 2 saat
kaynatilarak membranlar hazir hale getirilir. Kullanilana kadar membranlar deiyonize

su igerisinde kullanilmak tizere bekletilir (Semiz vd., 2014).

2.2.2.3 Karbon kecelere uygulanan 6n hazirhk islemleri

Karbon kegeler bataryaya yerlestirilmeden Once nitrojen ortaminda farkli siirelerde
400 °C'de 1s1l isleme tabi tutularak tavlanma siiresinin kulombik, voltaj, ener;ji
verimliliklerine ve batarya Omriine etkisi arastirllmistir. Firin oda sicakligina

diistiikten sonra kullanilmak tizere kilitli torbalarda bekletilir.
2.2.2.4 Kontak kayiplarini 6nlemek i¢in yapilan 6n hazirhk islemleri

Karbon kegeler, kontak kayiplar1 dnlemek i¢in akim toplayici plaka ve membrana siki
bir sekilde temas etmelidir. Akim toplayici plakalar zimpara kagidi ile
zimparalandiktan sonra teknik saflikta izopropil alkol (IPA) ile temizlenmistir. Sivi
sizdirmazlig1 saglayan viton contalarin kalinlig1 ile y1gin igerisine yerlestirilen karbon

kegelerin sikisiklig1 optimize edilmistir. Ayn1 zamanda akis bataryasi torkmetre ile
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farkli sikilikta birlestirilerek sikiligin kulombik, voltaj, enerji verimliliklerine ve

batarya dmriine etkisi incelenmistir.

2.2.3 Vanadyum redoks akis bataryasi sarj-desarj ol¢iim parametreleri

Sarj / desarj Ol¢iimii igin kullanilan deneysel diizenek Sekil 2.10°da verilmistir.
Olgiimler Gamry Potansiyostat ile yiiriitiilmiistiir ve sarj ve desarj islemleri i¢in diisiik
limit voltaj 0.7 V ve yiiksek limit voltaji1 1.65 V olarak secilmistir. Membran olarak
aktif alan1 8,5 cm? olan Nafion ™ 212 (DuPont, ABD) membran kullanilmistir. Sarj
desarj 6l¢timleri i¢in kullanilan elektrolit 2.0 M H2SO4 iginde hazirlanan 0.5 M VOSO4
(Vanadyum (IV) oksit siilfat hidrat, Sigma-Aldrich) ¢ozeltisidir. Katot ve anottaki
elektrolit hacimleri sirasiyla 10 ve 20 ml’dir Sarj desarj dongiisel dl¢iimleri boyunca
90 mL.dk? elektrolit akis hiz1 peristaltik pompa ile saglanmustir. Anot ve katot olarak
9 cm? aktif alana sahip alanli karbon kege elektrot (sikistiriimamus kalinligi 3,2 mm ve
alan agirlign 285 g/m?, AvCarb C100 Yumusak Karbon) kullanilmistir. Olgiimler
esnasinda elektrotlar %65 sikiliginda olacak sekilde torkmetre ile esit olarak
kapatilmigtir. Akim toplayicilar olarak diiz grafit plakalar kullanilmistir.

Sekil 2. 10: Vanadyum redoks akis bataryasi (VRAB) deney diizenegi
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Isil islem goren karbon keceler ve protonlanmis membranlar hazirlanan vanadyum
cozeltisi igerisine daldirlarak 30 dakika bekletilir. Batarya komponentleri
birlestirildikten sonra akim uygulamadan argon ortaminda 30 dakika 90 mL.min-1
elektrolit akis hizinda vanadyum ¢ozeltisi sirkiile edilmistir. Baglangicta her iki tarafa
VO?% ¢bzeltisi eklendi. Tam sarj durumuna ulastifinda pozitif elektrolit (katolit)
yiikseltgenerek VO>", negatif elektrolit (anolit) indirgenerek V2+ elde edilmistir. Bu
sekilde 50 dongii olgiim yapilmistir. Sarj desarj performans Slgiimleri i¢in Kulombik
verimlilik (CE) Esitlik 2.8°de, voltaj verimliligi (VE) Esitlik 2.9°da ve enerji
verimliligi (EE) Esitlik 2.10’da verilen formiiller ile hesaplanmustir.

CE (%) = :—d x 100 (2.8)
VE (%) = 7% x 100 (2.9)
EE (%) = CE x VE (2.10)

Bu formiillere gore tc sarj siiresini, tq desarj siiresini, V¢ ortalama sarj voltajlarini Vg
desarj voltajlarin1 gostermektedir (Jia vd., 2010). Yapilan ¢alismalar bataryada
kullanilan bazi bilesenlerin 6n hazirlik isleminden gecirildikten sonra performans

testleri yapilmistir.

2.24 Solar vanadyum redoks akis bataryalarmn tasarmm, iiretimi ve
bilesenlerinin olusturulmasi

Giines enerjisiyle sarj edilebilen fotoelektrokimyasal hiicrelerin (PEC) vanadyum
redoks akis bataryasina entegre edilmesi kapsaminda oncelikle standart PEC hiicreleri
kullanilarak ©n denemeler yapilmistir. Bu ¢aligmalara gore fotoelektrokimyasal
Olctimlerde kullanilan fotoanot hiicre igerisinde her zaman sabit olmalidir. Buna ek
olarak, 151k kaynagindan fotoanot lizerine gelen 151k her zaman dik ve AM 1,5 (100
mW/cm?) gii¢ yogunlugunda olacak sekilde esit mesafeli olmasi beklenmektedir.
Hiicre igerisinde elektrolite daldirilan fotoanotun sabit pozisyonda olamamasindan
dolay1 ac1 ve mesafe degiskenlik gosterebilmektedir. Geleneksel bir PEC hiicresinde
(Sekil 2.11) 1s1k elektrolitten gecerek fotoanotta sogurulur. Ayrica, kullanilan

elektrolitin konsantrasyonu arttik¢a depolama kapasitesinde artis goriilmektedir.
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Ancak, renk koyulugu yari iletkenin 151k sogurma kapasitesini diisiirmektedir ve

dolayistyla PEC performansini fazlasiyla etkilemektedir (Durant vd., 2019).

Sekil 2. 11: Geleneksel vanadyum fotoelektrokimyasal hiicrenin sematik goriintiisii
ve fotografi

PEC hiicredeki elektrolitin 15181 sogurmasindan dolay1 ve fotoanota gelen 1s181n
kayiplara ugramasi verim kaybi olusturmaktadir. Geleneksel PEC hiicresinde
konseptin basarili bir sekilde ¢alistigini fakat kayiplarin oldugunu gézlemledikten
sonra tasarimi ve tiretimi tamamen yenilik¢i ve nis bir hiicre iiretilmistir. Gelistirilen
entegre sistemlerde elektrolitin 151k sogurmasini minimize etmek igin, fotoanotun
miimkiin oldugu kadar gegirgen pencereye yakin bir pozisyonda ve sabit tutulmustur.
Gilines 1smimin hiicreye niifuz etmesini ve fotoanota dogruda gelecek sekilde
tasarlanmistir. Calisma elektrotu, karsit elektrot, elektrolit, referans elektrot ve
transparan pencereye uyacak sekilde 6zel olarak tasarlanmistir. Tez kapsaminda farkl
yapilarda hiicreler tasarlanmis ve tiretilmistir. Fotoelektrokimyasal (PEC) testleri ikili
hiicrede, sarj desarj testleri kanall1 gerceklestirilmistir (Sekil 2.12). Hiicreler ilk olarak
Solidworks bilgisayar destekli tasarim (CAD) programi ile tasarlanmistir. (Sekil
2.12.a). Sonrasinda Formlab tarafindan gelistirilen Preform yazilimi steryolitograik
(STL) dosya formatina doniistiirilmiistiir (Sekil 2.12.b). Baski standart (FormLabs
Clear) regine ile Form 2 1ii¢ boyutlu yazicida gergeklestirilmistir. Baski
tamamlandiktan sonra parca iizerindeki fazla regineler Formlabs firmasinin Form

Wash cihazi ile teknik saflikta izopropil alkol (IPA) ile 1 saat yikanmistir. Ardindan
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Form Cure marka cihaz ile 60 °C sicaklikta 1 saat son kiirleme iglemi uygulanarak
hiicre kullanima hazir hale getirilmistir. Re¢ineler iyi mekanik 6zelliklere sahip olan
ve kimyasal olarak direngli olan polimetil metakrilat (PMMA) malzemesi ile tiretildigi

icin vanadyum ¢dzeltisinin asidik yapisina kars1 direnclidir.

Sekil 2. 12: Fotoelektrokimyasal testlerde kullanilan hiicrelerin tasarim ve tiiretim
stireclerinde yapilan islemlerin goriintiisii

Fotoanotun fotoelektrokimyasal performans testlerinin yapildigr hiicre iki
kompartimana sahiptir. Bu hiicre 1 cm? aktif alanl fotoanot, referans elektrot ve karsit
elektrot olmak iizere ii¢ kisimdan olusacak sekilde tasarlanmistir. Tasarimda 6rnek
hiicrenin sol kismina yerlestirilir. Reaksiyon sirasinda elektrolitin sizmamasi i¢in viton
conta ve kapakla sikistirilmistir. Hiicrenin tasarimda giines 1s1gm1 alan pencerenin

alani ile fotoanotun elektrolitle temas eden alan1 yani aktif alanla ayn1 alana sahiptir.
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Sistemde fotoanotun sabit olmasiyla her zaman ayni kosullar altinda ve daha hassas
olgiim almmasi saglanmistir. iki kompartimanli hiicrenin sematik gosterimi Sekil
2.13’de verilmistir. Sarj desarj testlerinde kullanilan kanalli hiicre ise vanadyum
redoks akis bataryasina entegre edilmistir. Hiicrede 1 mm genisliginde ve derinliginde
serpantin akis kanallar1 vardir. Fotosarj-desarj dongii testlerinde kanallar iizerine
Toray Paper 060- PTFE Treated karbon kagit kullanilmistir. Bu sayede kanallardan
akan elektrolit fotoanot {iizerinden esit bir sekilde akisi saglanmistir. Ayrica,
elektrolitin asidik yapisindan olusan bozulmalara karst dayanikliligi arttirilmasi
amaglanmistir. Sarj desarj testlerinde kullanilan kanalli hiicrenin sematik gosterimi

Sekil 2.14°de verilmistir.

Ag/AgCIl
Referans Elektrot Pt Elektrot

Nafion ™212

Membran

otoa — 3+
0t Katolit (VO™ Anolit (V)

Sekil 2. 13: iki kompartmanli vanadyum fotoelektrokimyasal hiicresini sematik
goruntiisu
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Y ri

Sekil 2. 14: Kanall1 fotoelektrokimyasal VRAB kat1 modelin ve i¢ bilesenlerin sematik
goruntusu

Sekil 2.14’de verilen goriintiiler sirasiyla: 1.TiO2-1n>S3 fotoanot, 2. Karbon kagit, 3.
Serpantin akis kanali, 4. Akim toplayici grafit plaka, 5. Karbon kege, 6. Nafion™ 212
membran, 7. Viton conta, 8. D1 Plaka,9. Peristaltik pompa, 10. Vanadyum ¢ozeltisi.
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2.2.5 Elektrolit ¢ozeltilerinin sentezi

Fotoelektrokimyasal dl¢ciimlerde ve fotosarj-desarj dongii testlerinde anolit ve katolit
olarak sirasiyla 0,01 M VO? ve 0,01 M V3" ¢bzeltisi kullamlmistir. V3* ¢ozeltisi
bolim 2.15’te belirtilen vanadyum akis bataryasi dongii testleri i¢in kullanilan
diizenekte sentezlenmistir. ilk olarak 0.5 M vanadyum (IV) oksit siilfat hidrat
(VOSOs4 x H20) 2 M H2SOs iginde ¢oziilerek hazirlanmustir. Cozelti VRAB
diizeneginde her iki tarafa da esit hacimde olacak sekilde rezarvuarlara eklenmistir.
Sentez Gamry Potansiyostat ile 1,65 V potansiyele ulasana kadar 5 mA.cm™ sabit

akimda yapilmustir (Sekil 2.15.a).

Sekil 2. 15: Elektrolitlerin sentezlenmesinde kullanilan deney diizenegi, (b) VO2+-
V3+ ¢ozeltisinin goriintiisli ve (c¢) Farkli sarj durumlarindaki vanadyum ¢ozeltileri

Sentez esnasinda sentezin tam anlamiyla gerceklesmesi i¢in ve yan reaksiyonlari
onlemek diisik bir akim uygulanmistir. VO?* ¢bzeltisinin, V3" cozeltisine

indirgenmesi esnasinda vanadyum (III) tiirlerinin yiikseltgenmesini onlemek argon
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gaz1 ortaminda gergeklesmistir (Sekil 2.15.b). Ayrica, farkli sarj durumlarindaki
vanadyum c¢dozeltilerinin fotoelektrotla uyumunu ve 1518a karsi tepkisini belirlemek
icin V3 (% 0)- V™ (% 100) arahiginda ¢ozeltiler hazirlanmustir. (Sekil 2.15.c)
Vanadyum ¢ozeltileri testlerde kullanilacak derisimlere seyreltildikten sonra doniisiim
kontrolii kuvartz kiivet igerisinde Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda2S

cihaz1 kullanilarak karakteristik absorbsiyon spektrumlart dogrulanmustir.

2.2.6 Fotoanotun Hazirlanmasi
2.2.6.1 Alttas 6n hazirhk islemleri

Florin katkili indiyum kalay oksit kapli (FTO) cam (Sigma-Aldrich) alt taslari
fotoelektrokimyasal ve fotosarj-desarj dongii 6l¢iimlerinde kullanilan hiicrelere uygun
(15 mm x 25 mm) olarak cam kesme elmasi ile kesilmistir. On temizlik icin her biri
10 dakika olacak sekilde sirasiyla toz deterjan (Alconox™), saf su, aseton ve teknik
saflikta izopropil alkol (IPA) ile ultrasonik temizleyici ile temizlenmistir. Sonrasinda
kurutma firinda kurutulduktan Diener oksijen plazma temizleyici ile yiizeydeki
kalintilar ve kontaminasyonlar temizlenerek kaplamaya hazir hale getirilmistir (Altaf

vd., 2021). FTO cam alt taslarin 6n hazirlik igslemleri Sekil 2.16’da goériilmektedir.

2.2.6.2 Titanyum dioksit ince filmlerin iiretimi

Florin katkili indiyum kalay oksit kapli (FTO) cam alt taslar1 lizerinde yogun titanyum
dioksit (d-TiO2) tabakasi1 RF magnetron sagtirma teknigi ile kaplanmigtir. Ti metalinin
kaplamast Vaksis Midas PVD-MT/2M2T cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hazne basinci yiiksek vakum (7.6x107 Tor) sartlarinda tutularak argon gazi ortaminda
100 W sagtirma giictinde 16 dakika kaplanmistir. Ti ince filmler, 500 °C’de 30 dakika
kil firininda kalsine edilerek TiO tabakasi olusturulmustur. Sekil 2.17°de kaplamada
kullanilan sagtirma cihazinin goriintlisii ve TiO2 kapli ince filmlerin goriintiisii
verilmektedir. Kalsinasyon islemi tamamlanmis yogun titanyum dioksit (TiO)
tabakasinin tizerine mezofor titanyum dioksit (mp-TiO2) tabakasi kaplanmistir. TiO>
macun 1-biitanolde 1:6 agirlik oranlariyla karistirilarak hazirlanmistir. 4000
dev/dak’da 30 saniye siireyle Midas System Spin 1200 T spin kaplama cihaz ile
kaplanmistir. Ardindan 550 °C’de 1 saat kalsinasyon islemi uygulayarak mezofor TiO>

tabakasi tiretilmistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2. 16: (a) sactirma teknigi ile kaplanan Ti ince filmler, (b) Kalsinasyon iglemi
uygulandiktan sonra elde edilen yogun TiO2 ince filmler

T

Sekil 2. 17: (a) Spin kaplama yontemi ile kaplana ince filmlerin sematik gosterimi, (b)

Kalsinasyon isleminden sonra TiO2 ince filmlerin goriintiisii

2.2.6.3 Indiyum siilfiir (In2S3) ince filmlerin iiretimi

Indiyum siilfiir (InzS3) ince filmler SonoTek FlexiCoat ultrasonik sprey piroliz (USP)
sistemi kullanilarak florin katkili indiyum kalay oksit kapli (FTO) cam alt taslari
tizerinde hazirlanmistir. In2S3 ince filmlerin kaplamasinda kullanilan USP cihazi ve

sematik olarak bilesenleri Sekil 2.19’da gosterilmistir.

Sekil 2. 18: (a) Ultrasonik sprey piroliz (USP) cihazinin sematik gdsterimi
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Indiyum ve kiikiirt kaynag1 olarak sirastyla indiyum (III) kloriir (InCls, %99.9, Sigma
— Aldrich) ve tiyotire (NH2CSNH2, >% 99, Across Organics) kullanilarak hacimce 1:1

metanol-su karisiminda ¢6zdiirilmiustiir. Elde edilen ¢6zelti ultrasonik karistiricida 30

dakika, manyetik karistiricida 30 dakika olmak tizere toplam 1 saat karistirilmistir.

Kaplama esnasinda sprey cihazinin plaka sicakligi 300 °C, prekursor ¢ozeltinin debisi

1ml/dak, s1v1 azot gazinin basinc1 4 MPa olarak belirlenmistir. Ince filmlerin kalinlig:

ultrasonik etkili piiskiirtiicii basligin (nozil) paso sayisi ile optimize edilmistir. Nozil

25, 50 ve 75 pas sayilar olacak sekilde ayarlanmistir ve her gegiste 6 pl.cm™ soliisyon

kullanilmistir (Nurdan D. Sankir vd., 2014). Sprey piroliz yontemiyle kaplanan In2S3

ince filmlerin diger kaplama parametreleri Cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2: Indiyum siilfiir (InzSs) ince filmlerin kaplamasinda kullanilan

parametreler

Kaplama Parametreleri

Deger

Isitic1 Plaka Sicakligi

300°C

Cozelti

10 mM InCl3/80 mM CH4N»,S

Coziict

% 50 Deiyonize Su- % 50 Metanol (MeOH)

Cozelti Besleme Debisi

1 ml/dk

Tastyic1 Gaz Azot
Tastyic1 Gaz Basinci 4 MPa
Her bir pasoda kullanilan soliisyon miktari 6 ul.cm™
Ultrasonik Piiskiirtiicii Baslik Frekansi 120 kHz
Pas (Gegis) Sayisi 25/50/75

Tez kapsaminda, fotoelektrokimyasal performanslarina bakilmak tlizere FTO cam

alttag tizerine ve FTO/d-TiO2/mp-TiOz kapli ince film iizerine farkli paso sayilarinda

kaplanmustir (Sekil 2.19)
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Sekil 2. 19: (a) Ultrasonik sprey piroliz (USP) cihazi ile iiretilen 25 P/50 P/75 P In2Ss
ve 25 P/50 P/75 P TiO2/In,Ss ince filmler (b) Uretilen FTO/d-TiO2/mp-TiO2/ 75 P
In.S3 fotoelektroun VO 'ile eslesmesinin sematik gosterimi

2.2.6.4 Iletken bakar kontak tellerin baglantisi

Hazirlanan ince film fotoelektrokimyasal hiicrenin fotoanot kismina yerlestirilecektir.
Bakar tellerin elektriksel olarak baglantisi iletken glimiis epoksi regine ile yapilmistir.
Elektrolit igerisine daldirildiginda elektrolitin asidik yapisindan olusabilecek
bozulmalara kars1 iletken kontaklar ve bakir baglanti teller dogrudan temasini 6nlemek

icin epoksi regine ile maskeleme yapilmistir.

2.2.7 Karbon kegeler ve Nafion™ 212 membrana yapilan 6n hazirhk islemleri

Nafion™ 212 membran 0.5 M (600 mL H,O — 18 mL H.SOs) siilfiirik asit
sollisyonunda 2 saat kaynatilir. Asitle yapilan islemin devaminda membrandaki
serbest asitin serbest kalmasi i¢in saf su ile de 2 saat kaynatilarak membranlar hazir
hale getirilir. Kullanilana kadar membranlar deiyonize su igerisinde kullanilmak tizere
bekletilir. Karbon kegeler ise bataryaya yerlestirilmeden 6nce azot ortaminda 6 saat
boyunca 400 °C'de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Firin oda sicakligina diistiikten sonra

kullanilmak tizere kilitli torbalarda bekletilir.
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2.2.8 Fotoanot ince filmlerin karakterizasyonu

TiO2 ve TiO2/InpSz (75P) fotoelektrotlarin yiizey morfoloji ve ara yiizey kesit
goriintiileri taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri FEI, Quanta 200 FEG
cihaz ile elde edilmistir. Mezofor yapidaki TiO2 (m- TiO2) ince filmin kristal yapisini
incelemek i¢in Panalytical X'pert Pro MPD X-151m1 difraktometresi (CuKo, A = 1.5405
A) kullanilmisgtir. XRD Olglimleri 15 °-70 © araliginda 3°/dak tarama hiziyla
yapilmistir. Vanadyum c¢ozeltilerinin sarj durumu ve tiim ince filmlerin optik
ozellikleri Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda2S cihaz1 kullanilarak
karekteristik absorbsiyon spektrumlari arastirilmigtir. Ayrica, fotoelektrokimyasal
testlerin tamami1 Gamry potansiyostat kullanilarak yapilmistir.

2.2.9 Enerji-kuantum doniisiimii ve kulomik verimlilik hesaplamalar:

TiO2/In2S3 25 P/ 50 P/ 75 P ince filmlerin foto doniisiim verimlilikleri (% ABPE)

Esitlik 2.11°de verilen formiil ile hesaplanmastir.

mA
ABPE % = Poikis— Pgiris — Jfoton (Vredoks_ Vuygulanan) — |]f0t0n(cm2)|x(1'03_|vbD(V)an
P P p...(™W
stk stk stk em2

(2.11)

Bu formiile gore Jfoton, Uygulanan Vp potansiyellerine karsi elde edilen foto akim
yogunlugudur, Vuygulanan, calisma elektrodu ve karsit elektrot arasindaki potansiyel,
Pk 151k yogunlugu(100mW.cm™). Vredoks, Nerst Esitligine gére VO™ ve VO, *
ciftlerinin hesaplanan redoks potansiyel degeridir. Hesaplamalar Esitlik 2.12 ve Esitlik

2.13 verilen formiiller kullanilarak yapilmustir.

— —1 __ 0.059 [vot?|
Viedoks = Evoz+ jyor=1 T O o] (2.12)

Vvedoks = Eyor+ jyor = 1 — 2(0.0591)pH = 1.03 vs. NHE, 0.83 vs Ag/AgCl

(2.13)

Farkli dalga boylarinda uygulanan fotona karsilik elde edilen akimin verimliligi
(IPCE) genellikle fotoelektrokimyasal sistemlerde performansi degerlendirmek icin

kullanilir (Esitlik 2.14).
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A
Dontistirilmiis elektronlarin toplam enerjisi Jse\=—= hc
$ $ p ] _ (cm ) m)Xloo (214)

= X
Gelen fotonlarin toplam enerji p( Wz) Aln
cm

IPCE(%)

Burada Jsc aydinlik ve karanlik akim yogunluklar1 arasindaki fark, A gelen 1s1gin dalga
boyu, h Plank sabiti (6.626 x 102* J s), ¢ 151k hiz1 (3.0 x 10® x 10° nm.s?) ve P
monokromatik 151k kaynagindan gelen spesifik dalga boyundaki gli¢ yogunlugunu
ifade etmektedir (G. Fang vd., 2020).

Kulombik verimlilikleri ise Esitlik 2.15°te verilen formiile gore hesaplanmistir.

Desarj Siiresi
CE = 22

= _l
= Fotosan) suresi — Cb (%) = ., * 100 (2.15)
Burada tq bataryanin tamamen desarj oldugu siire, tf ise AM 1,5 kosullarinda 1s1k ile

sarj oldugu siiredir (G. Kim vd., 2016).

2.3 Bulgular, Sonuglar ve Tartisma
2.3.1 Vanadyum redoks akis bataryasimin sarj-desarj dongii testleri

Ticari olarak kullanilan karbon kegelerin vanadyumun redoks reaksiyonlarina
aktivitesinin diisiik ve hidrofilikliginin zayif olmasi nedeniyle, elektrotlarin
ozelliklerini iyilestirmek icin gesitli caligmalar yapilmistir. Bu calismalar arasinda,
ylizey alanini ve fonksiyonel gruplari arttirma, metal ya da metal oksitler gibi
destekleyici katalizorler katkilayarak keceyi gelistirme, sikisikligini optimize etme ve
cesitli ylizey modifikasyonlar1 bulunur. Bunlar arasinda VRAB uygulamalarinda en
yaygin ve pratik yontem elektrot yiizeyinin oksijen gruplariin arttig1 ya da nitrojen
katkilandigi 1s1l islemdir. (S. C. Kim vd., 2022). Isil islem, karbon kegeler nitrojen
iceren gaz akisi ile beslenen bir kalsinasyon firininda tavlanmigtir. Tavlama siiresinin
temel VRAB performansina etkisi incelenmistir. Sekil 2.21°de goriildiigli gibi tavlama
stiresi arttikca kapasitede ve verimlerde kayda deger bir gelisim gozlenmistir. Karbon
kegelere azot besleyerek yapilan modifikasyonla elektrokimyasal ozellikleri ve
hidrofilikliginin iyilestirilmistir. Ayrica, bu gelisim karbon kege ilizerindeki azot
gruplarinin katilmasiyla redoks reaksiyonlarinin gerceklestigi aktif alanlar arttirdigina

atfedilmektedir (Sarkar ve Bhattacharyya, 2012).
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Sekil 2. 20: Tavlanmamus, 4 saat ve 6 saat 400 °C’de tavlanmis karbon kege elektrotlar
kullanilarak yapilan sarj/desarj dongii testlerinde (a) kapasite degisimi (b) kulombik
verimlilik (c) voltaj verimliligi (d) enerji verimliligi grafikleri

Sikiligin temel redoks akis bataryasi 6zelliklerine etkisinin belirlemek i¢in torkmetre
ile farkli sikilikta kapatilmistir. Deneyde bir 6nceki sonuglarda en i1yi performans
gosteren 6 saat boyunca azot ortaminda 400 °C’de 1s1l islem gérmiis karbon kegeler
kullanilmistir. Sekil 2.21°den anlasildigi tizere sikistirmanin artmasiyla kontak direnci
azalmistir. Direncin azalmasi1 kapasite ve verimliligin lizerinde pozitif bir etki
yaratmistir. Ancak, kapasite ve verimlilik grafiklerine baktigimizda en iyi performans
6 N.m sikistirmada goriilmiistiir. Bunun sebebi belirli bir sinirdan fazla
sikigtirlldiginda karbon kegenin yapisindaki gozeneklerde daralma goriiliir ve
vanadyum elektrolitinin akisinda bozulmalardan kaynaklanir. Akistaki bozulmalar

elektrot iizerinde gerilme olusturarak performans iizerinde olumsuz bir etki

yapmaktadir. (Chang vd., 2014).
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Sekil 2. 21: Vanadyum redoks akis bataryalari 4, 5, 6, ve 7 N.m tork sikilikta
kapatilarak yapilan sarj/desarj dongii testlerinde (a) kapasite degisimi (b) kulombik
verimlilik (c) voltaj verimliligi (d) enerji verimliligi grafikleri

Vanadyum akis bataryasi ile PEC hiicresinin entegresinden 6nce yukarida verilen
elektrot iyilestirmeleri islemleri ve farkli sikiliklarda denemeler yapilmistir. Bu
dl¢iimler sonucunda optimum parametreleri belirlenerek 80 mA/cm? akim yogunlugu
gibi giines enerjisinden elde edilecek akim yogunlugu degerlerine kiyasla katbekat
fazla akim yogunlugu uygulanmistir. En iyi performansin elde edildigi performans
grafigi ve parametreler Sekil 2.23’te verilmistir. 80 mA/cm? akim yogunlugunda 50
dongii sarj desarj yapilarak kulombik, voltaj, enerji verimlilikleri ve kapasite omiirleri

belirlenmistir. 40. Dongliye kadar stabil bir formda ilerlemistir. Sonrasinda, kapasitede
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bir diislis gozlenmistir. Ortalama CE, VE ve EE degerleri sirasiyla 99.9, 89.9 ve

89.8dir.
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== Kapasite

=@= Kulomik Verimligi
== Voltaj Verimligi
== Enerji Verimligi
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Dongl Sayisi

Sekil 2. 22: 6 saat 400 C’de tavlanmis karbon kege ve 6 N.m sikilikta kapatilmig
VRAB diizeneginde 50 sarj/desarj dongii ve verimlilik performans grafigi

Cizelge 2.3: Sarj/desarj dongili testlerinde optimum verim elde edilen VRAB

parametreleri

Elektrot

Karbon kege (6 saat boyunca azot ortaminda 400 °C’de

tavlanmis)

S1zdirmazlik Elemani

1 mm kalinliginda viton conta

Elektrolit Hacmi

Pozitif Elektrolit (VO?*-VO"):
Elektrolit (V3*- V2"):12 ml

24 ml, Negatif

Elektrolit 0,5 M VOSOs - x H20 — 2M H2SO04
Konsantrasyonu

Pompa Hiz1 40 rpm (90 mL/dak)

Membran Nafion™ 212

Sikilik 6 Nm

Sarj-Desarj Gegis Siiresi | 3 Saniye
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2.3.2 Solar vanadyum redoks akis bataryasi fotoanotlarinin karakterizasyon ve
fotoelektrokimyasal sonuglar:

2.3.2.1 TiO2/In2S3 fotoanotlarin SEM goriintiisii

TiO2 ve TiO2/In2S3 (75P) fotoelektrotlarin yiizey morfoloji ve ara ylizey kesit
goriintiileri taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri FEI, Quanta 200 FEG
cihaz1 ile elde edilmistir. Elektron ve bosluklarin ayrilmasini kolaylastirmak ve
stabiliteyi artirmak i¢in In2S3 kaplamadan 6nce yogun ve mezogodzenekli TiO2 yapi
olusturulmustur. Bu yapilar (FTO) cam alt taslar1 {izerinde RF magnetron sacgtirma ve
spin kaplama teknikleri ile sirasiyla yogun titanyum dioksit (d-TiO2) ve mezofor

titanyum dioksit (mp-TiO.) tabakalar1 olusturulmustur.

Sekil 2.24’te gorildiigh tizere, mezo gozenekli TiO> fotoanotlar homojen bir sekilde
tutunmugtur ve yapida herhangi bir kusur goriilmemistir. Ara kesit SEM goriintiisiinde
yaklastk 245 nm kalinliga sahip oldugu tespit edilmistir. TiO2/In;Ss (75P)
fotoelektrotun SEM goriintiilerine baktigimizda benzer sekilde herhangi bir yilizey

kusuru olmayan homojen bir yap: elde edilmistir.
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Sekil 2. 23: TiO2 (a) ve TiO2/In2S3 (75P) (b) fotoanotlarin yiizey morfoloji ve ara kesit
SEM goriintiileri

2.3.2.2 Mezafor TiO2z yapimin X-151m kirinim (XRD) spektrumu

1,4

FTO

L
N

Siddet (k.d.)x10*

20 30 40 50 60
20(Derece)

Sekil 2. 24: TiO2 ince filmin XRD spektrumu

Mezofor yapidaki TiO2 (m- TiO2) ince filmin kristal yapisini incelemek igin
Panalytical X'pert Pro MPD X-isin1 difraktometresi (CuKa, A = 1.5405 A)
kullanilmistir. XRD 6l¢iimleri 20 °-60° araliginda 3°/dak. tarama hiziyla yapilmistir.
Spin kaplama ve kalsinasyon asamalar1 sonrasinda elde edilen m-TiO2 katmaninin
XRD spektrumu, anataz TiO2 kristal yapi1 olusumu sergiler. m- TiO2  XRD
spektrumunu (Sekil 2.25) inceledigimizde 26,5, 37,8, 54,7, 20 (derece)’de goriilen
pikler sirasiyla (101), (112) ve (213) yansimalariyla baglantili olduguna sdylenebilir.

2.3.2.3 In2Sz ve TiO2/In2Ss fotoanotlarin sogurma spektralari

In2Ss fotoelektrotun kalinlik etkisi ile sogurma arasindaki iliskiyi arastirmak i¢in UV-
VIS spektrafotometresi ile sogurma spektralarina bakilmistir. 300-800 nm dalga boyu

araliginda yapilan dl¢iimlerde sogurma egrileri belirlenmistir (Sekil 2.26).
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Sekil 2. 25: 25,50 ve 75 pas sayilarindaki (a) In2S3 ve (b) TiO2/In2S3 fotoanotun
sogurma spektrumlari

In2S3 75 pas ile kaplanan ince filmin UV ve goriiniir bolgede daha fazla 1s1k
sogurmustur. Genel olarak In2Sz katmaninin kalinlig1 artmastyla tiim dalga boylarinda
daha fazla 151k sogurulmustur. Bu durum kalinligin arttikga yasak bolge bant
araligindaki artigtan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde TiO2/In2Ss fotoanotun
sogurma kapasitesi arastirilmistir. InpSz ince filmlerdeki sonucu ile ayni egilimi
gostererek kalinligin artmasiyla sogurmanin arttigi agik¢a gozlemlenmektedir. Elde
edilen sogurma verileri daha 6nce laboratuvar ekibimizce yapilan gegirgenlik analizi
ile karsilastirildiginda tutarli sonug elde edilmis olup kalinligin azalmasi ile filmlerin
gecirgenligi artmistir ve 550 nm dalga boyundan itibaren kayda deger sogurma

baglamaktadir. (Kumtepe vd., 2020).

2.3.2.4 In2S3 ve TiO2/In2Ss fotoanotlarin akim yogunlugu-potansiyel (J-V)
performanslari

Paso sayilarina bagli olarak farkli kalinliklarda iretilen In2Ss ince filmler iki
kompartimanl hiicrede performanslar1 incelenmistir. Hiicrede katolit ve anolit olarak
sirastyla 25 mL 0,01 M VO?* ve 0,01 M V3" vanadyum redoks ¢iftleri kullanilarak
Nafion 212 membran ile ayrilmistir. Sekil 2.27.a’da In2S3 fotoanotlarin kalinlig
degismesiyle birlikte akim yogunlugu artmistir. 75 paso ile basilan In2Sz ince filmler

0,6 V potansiyelde yaklasik 4,5 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmistir. Elektron ve
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boslugun ayrilmasim1 gelistirmek ve dayanikliligini arttirarak daha stabil bir
fotoelektrot elde etmek igin InpSz tabakasinin altina TiOz katmanlari eklenmistir.
TiO2/In,S;3 fotoelektrotlarin vanadyum redoks hiicresinde 25 mL 0,01 M VO?* ve 0,01
M V3" elektrolit kullanarak akim yogunlugu potansiyel (J-V) grafigi olusturmustur
(Sekil 2.27.b).
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Sekil 2. 26: (a) In2S3 ve (b) TiO2/In2S3 fotoelektrotlarin vanadyum redoks hiicresinde
AM 1,5 standardina gore aydinlik altinda akim yogunlugu potansiyel (J-V) grafigi

TiO2/In,S3 fotoelektrotlarin kalinliginin artmasiyla birlikte daha 6nce Sekil 2.27°de
gosterilen sadece In2Ss katmaninin oldugu fotoelektrotlarla benzer davranis gostererek
akim yogunlugu artmistir. Buna ek olarak, TiO2 katmaninin {izerine 75 paso In2S3
iiretilmesiyle karakteristik (J-V) degerinde 0,6 V potansiyelde yaklasik 1,5 mA.cm™

degerinde artig gortilmiistiir.
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2325 In2Ss ve TiO2/In2Ss fotoanotlarin  aydinhk-karanhk stabilite
performanslari

In2Ss fotoelektrotun AM 1,5 standardina gére aydinlik ve karanlik durumlardaki
zamana kars1 akim yogunlugu degerleri belirlenmistir. 0 V (vs Ag/AgCI) potansiyelde
25 ve 50 pas ile kapli 6rneklerden sirasiyla 0,4 mA.cm™ ve 0,48 mA.cm2’lik bir akim

yogunlugu elde edilmistir (Sekil 2.28).
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Sekil 2. 27: In2S3 fotoelektrotun aydinlik ve karanlik durumdaki stabilite grafigi

75 paso sayisina sahip 6rnege baktigimizda 0,6 mA.cm™ gibi literatiirdeki ¢alismalara
kiyasla yiiksek bir akim yogunluguna elde edilmistir. Ayrica, biitiin In2S3
fotoelektrotlarin 300 saniye sonunda akim yogunlugu degerlerinde belirgin bir diisiis
gbzlemlenmistir. Bu diisiis vanadyum ¢ézeltisinin (0,01 M VO*/V3*/ 2 M H,S0.)
asidik yapisindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. TiO2/In,S3 fotoelektrotun AM 1,5
standardina gore aydinlik ve karanlik durumlardaki zamana kars1 akim yogunlugu

standardina gore aydinlik ve karanlik durumlardaki zamana karsi akim yogunlugu
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degerleri belirlenerek foto hassasiyeti aragtiritlmistir. 0 V (vs Ag/AgCI) potansiyelde
TiO2 katmanin iizerine 25,50,75 pas In»Ss katmani kaplandiktan sonra sirasiyla
yaklasik 0,25, 0,60 ve 0,70 mA.cm™ degerinde bir akim yogunlugu elde edilmistir
(Sekil 2.28). InpSz fotoanottun performansia (Sekil 2.29) benzer olarak kalinligin
artmastyla akim yogunlugunda artis goriilmiistiir. Akim yogunlugu degerlerini
kiyasladigimizda 25 pasda bir degisim goriilmezken, 50 ve 75 pas kaplamalarda artis
goriilmektedir. Bunun yani sira, dayanikliliginda kayda deger bir gelisim goriilerek
test boyunca stabil ilerlemistir. Bu davranis TiO2 tabakasinin eklenmesiyle
yariiletken-elektrolit etkilesiminin gelismesiyle ve vanadyum ¢dzeltisinin asidik

yapisina (2 M H2SOs) karsi direncin artisiyla ilintili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2. 28: Ti02/In2Ss fotoelektrotun aydinlik ve karanlik durumdaki stabilite grafigi
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2.3.2.6 TiO2/In2S3 (75 P) fotoanotun vanadyum ¢ozeltisiyle uyum testi

Genel olarak en yiiksek akim elde ettigimiz TiO2/In>S3 fotoanot kullanilarak 2 M
H,S0, ve 0.01 M VO'' /V''- 2 M H,S0, elektrolitlerin karakteristik J-V egrileri

arastirilmistir. Sekilden goriildiigi tizere fotoanot 2 M H>SOg4 elektrolit (mor ¢izgi ile
belirtilmistir) kullanildiginda aktivitesi oldukca yetersizdir. Biitiin potansiyel
degerlerinde karanlikla aydinlik arasindaki fark ihmal edilebilir diizeydedir.
Fotoelektrokimyasal ~ performanslarinin  incelendigi  analizlerde  kullanilan
konsantrasyonda vanadyum ciftlerinin eklenmesiyle aydinlik ve karanlik ortamlarda

belirgin bir fark goriilmektedir (Sekil 2.30).

7 - - 0.01 M VO*+2/v+3/2 M H2504
1 o~ Jkaranhk
6. 2 MH2504

1la Jkaranhk

Akim Yogunlugu (mA cm'2)

-0,2 0.0 0,2 0.4 0,6
Potansiyel (V) vs. RHE

Sekil 2. 29: 75 P TiO2/InzS3 fotoelektrot 2 M H2SO4ve 0.01 M VO2+ /V3+- 2 M H2SO4
elektrolitler ile aydinlik-karanlik durumda akim yogunlugu -potansiyel grafigi

2 M H»SO0;4 elektrolit kullanilmasiyla 1518a herhangi bir tepki goriilmeyip karanlik ve
aydinlik arasindaki fark goriilmemistir. 0.01 M gibi diisiikk molaritede vanadyum
ciftlerinin kullanilmasiyla bile akim yogunlugu degerinde ciddi bir artis goriilmektedir.
Bu artis vanadyum ¢iftlerinin hizl bir kinetige sahip olduguna ve yariiletken-elektrolit
ara yliziiniin olduk¢ca uyumlu olduguna isaret etmektedir. 2 M H>SOs elektrolit
kullanilmastyla 1518a herhangi bir tepki goriilmeyip karanlik ve aydinlik arasindaki

fark goriilmemistir. 0.01 M gibi diisiik derisimde vanadyum ciftlerinin kullanilmasiyla
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bile akim yogunlugu degerinde ciddi bir artig goriilmektedir. Bu artis vanadyum
ciftlerinin hizli bir kinetige sahip olduguna ve yariiletken-elektrolit ara yiizliniin

olduk¢a uyumlu olduguna isaret etmektedir (2.31).
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Sekil 2. 30: 75 P TiO2/In,S3 fotoelektrot 2 M H2SO4 ve 0.01 M VO?* [V¥*-2 M
H2SO4 elektrolitler ile aydinlik-karanlik durumda stabilite grafigi

2.3.2.7 TiO2/In2S3(75P) fotoanotun farkh sarj durumundaki vanadyum
cozeltilerde fotoelektrokimyasal performanslar

Farkli pas sayilarinda iiretilen TiO2/In,S;3 ince filmlerden en yiiksek akim yogunlugu
elde edilen 75 P TiO2/In,S;3 ile farkli sarj durumlarindaki vanadyum ¢ozeltilerinin foto
akim yogunlugunda stabilite ve J-V Ol¢timleri yapilmistir. Sekil 2.32°deki grafige
bakildiginda, V** elektrolit ile aydinlik kosullar altinda foto-akim yogunlugu 6.5
mA-cm?ye ulasirken, V3* elektrolit ile yalmzca 1 mA-cm foto-akim yogunluguna
ulasiimistir. Sarj durumu ile akim yogunlugu iliskisine baktigimizda grafikten ¢ok agik
bir sekilde anlasildig1 gibi sarj durumu %100’e (V**) yaklastikca akim yogunlugu
asamali bir sekilde artmistir. Karanlik kosullarda ise benzer sekilde hicbir sarj

durumunda foto akim yogunlugu gézlemlenmemistir.
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Sekil 2. 31 TiO2/InoS3(75P) fotoanotun farkli sarj durumlarindaki vanadyum
cozeltileri V+4 (100%) -V+3 (0%)) ile aydinlik ve karanlik durumdaki akim
yogunlugu-potansiyel grafigi
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Sekil 2. 32: TiO2/InpS3(75P) fotoanotun farkli sarj durumlarindaki vanadyum
¢ozeltilerinin V+3 (0%)) -V+4 (100%) aydinlik ve karanlik durumdaki stabilite
grafikleri
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TiO2/In2S3(75P) fotoelektrot kullanilarak bes dongii aydinlik ve karanlik kosullarda
farkli sarj durumlarindaki vanadyum elektrolitlerinin stabilite grafikleri incelenmistir.
Tam yiiklii vanadyum tiiri V4 * maksimum fotoakim yogunluguna ulasirken, ayni
kosullarda 6lgiilen V3* ¢ozeltisi, V#* ile elde edilen foto akim yogunlugunun yalnizca

yarisidir (Sekil 2.33).

2.3.2.8 In2S3 ve TiO2/In2S3 fotoanotlarin dongiisel voltammogram
performanslari

Dongiisel voltammogram egrileri, AM 1.5 ve karanlik kosullarda incelenmistir.
Olgiimler ii¢ elektrotlu sistemde ve -0,4 V-1,3 V potansiyel araliginda yapilmistir.
Fotoelektrotlar giines 1s18ina maruz kaldiginda, yiikseltgenme ve indirgeme
potansiyellerinde kaymalar gdzlemlenmistir ve aydinlanma aninda, her iki
fotoelektrotun yiizeyindeki In,Ss ile V* * iyonlarinin ile etkilesimi nedeniyle genis
pikler olusmaktadir (Sekil 2.34). Karanlik sartlarda ise TiO, tabakasi bulunan ince
filmler Ti(IV)/Ti(0) redoks reaksiyonunun indirgeme ve yiikseltgenme potansiyelleri

strastyla, 0,2 ve 0,7 V'da gozlemlenmistir.
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Sekil 2. 33: In2S3 (75P) ve TiO2/In2Sz (75P) fotoelektrotlarin dongiisel voltammogram
grafikleri
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2.3.2.9 Zamana bagh acik devre potansiyel (Voc) performanslari

Zamana bagli acik devre potansiyeli (Voc) grafiginde olusan profil ile
fotoelektrotlarin yiik davranislarini etkileyen dahili elektrik alanini dogrulamak igin
kullanilir. Ayrica, elektron 6mrii veya rekombinasyon hizi sabitini incelemek igin
kullanilir. Literatiirdeki agik devre potansiyel arastirmalarina baktigimizda, Zhong vd.
tarafindan yapilan arastirmaya gore, karanliktaki Voc voltaji ile aydinlatma altindaki
acik devre voltaji arasindaki fark, bant biikiilmesinden kaynaklandigi belirtilmistir.
Bant biikiilmesinin, fotoelektrot lizerinde bosluklarin transferi ilizerinde biiyiik bir
etkisi vardir. Bosluklarin transferi aydinlanma altinda gergeklesen redoks
reaksiyonunun kinetigini etkilemektedir. Buna ek olarak, Voc grafiginde olusan profil
ile aydinlatma kesildikten hemen sonra karanliga hizli tepki vermesi karanlikla birlikte
tastyici yliklerin kisa 6miirlii olmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Zhong vd.,
2015). 75 P TiO2/In2S3 fotoelektrotun karanlik ve aydinlik sartlarda zamana Zamana
bagl acik devre potansiyel analizi yapilmistir. Isik 60. saniyeden sonra agildiktan

sonra Voc degerinin negatif bolgeye yonelim goriilmiistiir.
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34: Zamana bagli acik devre potansiyel dl¢liim grafigi
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2.3.2.10 Enerji ve kuantum doniisiim verimlilikleri

Fotoelektrokimyasal (PEC) sistemlerde disaridan bir potansiyel uyguladigimizda
elektrik enerjisi olusur. Isik ile birlikte uygulanan potansiyele kars1 akim yogunlugu
verimliligi (ABPE) bu sistemlerde siklikla kullanilir. Farkli paso sayilarindaki
Ti102/In2S3 fotoelektrotlarin foto doniisiim verimleri (% ABPE) arastirilmistir. Sekilde
de goriildiigii gibi paso sayisi arttikca verimlilik artmistir. TiO2/In2S3 75 P fotoelektrot
%3,3 foto doniigiim verimliligine sahiptir. Farkli dalga boylarinda uygulanan fotona
karsilik elde edilen akimin verimliligi (IPCE) genellikle fotoelektrokimyasal
sistemlerde performansi degerlendirmek i¢in kullanilir. Fotoelektrokimyasal olarak
en yiiksek performansa sahip 75 P TiO»/In,S3 fotoelektrotun 0,4 V potansiyelde 382

ve 700 nm dalga boyu arasinda kuantum verimleri (IPCE) incelenmistir
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251 15-
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Sekil 2. 35: Sekil 2.35.a. TiO2/In2S3 25P/50P/75P fotoelektrotlarin foto doniisiim
verimliligi grafigi (ABPE%) b. 75 P TiO2/In;Ss fotoelektrotun farkli dalga
boylarindaki kuantum verimleri

Grafikte goriildiigl iizere 382 nm’de % 6, 415 nm’de % 19, 455 nm’de % 20, 522
nm’de % 8 ve 588 nm’de 700 nm’ye kadar olduk¢a diisiik bir deger hesaplanmistir. Bu

degerlere gore en iy1 performans 455 nm’de elde edilmistir.
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2.3.2.11 Solar vanadyum redoks akis bataryasini sarj-desarj performanslari

Fotosarj-desarj testlerinde kanalli hiicreyi vanadyum redoks akis bataryasina entegre
ederek performanslar1  belirlenmistir.  Fotoanot olarak J-V ve stabilite
performanslarinda en iyi degerler elde edilen TiO2/In2S3 (75P) ince film kullanilmstir.
Deney diizenegi olarak deneysel yontemde agiklanan kanalli hiicrenin kullanilmistir.

Bu hiicrenin yapisi daha 6nce Sekil 2.14°de gosterilmistir.
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Sekil 2. 36 TiO2/In2Ss (75P) fotoelektrotun fotosarj ve desarj grafikleri

Sekil 2.37°de goriildiigii iizere, 0,83 mA-cm™? maksimum foto akim yogunluguna
ulagilmistir. Ayrica, %100’e yakin kulombik verim elde edilmistir. Kulombik

verimlilikleri Esitlik 2.16’da verilen formiile gore hesaplanmustir.

Desarj Siiresi
CE = ==3230 >urest

- Fotosarj Siiresi

= CE (%) = “ x 100 (2.16)
$

Burada tg bataryanin tamamen desarj oldugu siire, tf ise AM 1,5 kosullarinda 151k ile
sarj oldugu siiredir. Baglangicta 300 saniye foto akim yogunlugunda biiyiik bir artis
gozlemlenmistir ve ardindan asamali sekilde azalma gézlemlenmistir. Hizli bir sekilde
pik yaparak 300 saniyeden sonra asamali olarak azalmasi literatiirde daha Once
belirtilen yakalama ve birakma etkisine baglanabilir (Jrad vd., 2019)(Solis vd., 2020).
Buna ek olarak, ince film katmanlarinda bozulmalardan kaynaklandigi

diistiniilmektedir. Bataryanin sarj durumunu dogrulamak i¢in vanadyum tiirlerinin
sogurma spektrumlari incelenmistir. VOZJr ve V3+ cozeltileri daha onceki boliimde

belirtilen elektrolitlerin hazirlanmasindaki prosediirler kullanilarak hazirlanmistir.
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Hazirlanan vanadyum cozeltileri testlerde kullanilacak molaritelere seyreltildikten

sonra kuvartz kiivet icerisinde karekteristik absorbsiyon spektrumlar1 incelenmistir
(Sekil 2.38.a). Literatiir ile tutarli olarak V3+ ¢oOzeltisine ait sogurma pikleri 400 ve 600

nm dalga boyunda ortaya ¢ikarken, 760 nm dalga boyunda vo'' cozeltisinde sogurma
pikleri gézlenmistir. Giines enerjisiyle sarj edilebilen vanadyum redoks hiicresinin 2
M H2S0; soliisyonunda 0,1 M VO? * / V3 * ¢iftinde TiO2/In.S; (75P) fotoelektrot
kullanilarak 0 V potansiyelde (vs. Ag / AgCl) 30 dakika boyunca 1,5 AM aydinlatma
altinda sarj edilmistir (Sekil 2.38.b).
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Sekil 2. 37: (a) VO2*/VO?*/\V3* redoks ¢iftlerinin absorbsiyon spektrumlari (b) VO,*,
VO?% ve 75 P TiO/In,Ss fotoanot ile 30 dakika sarj edilmis redoks g¢iftlerinin
absorbsiyon spektrumlari

Sarj islemi ardindan ¢ozeltilerin sogurma spektrumlar tekrar incelendi. Sonug olarak,

zaman i¢inde Kkatolit ¢ozeltisinin sogurma spektrumlar1 belirgin bir degisiklik
gdstermistir. VO?* egrisinin V02+ egrisine yaklagmasi fotoelektrot ile yiikseltgenme

indirgenme reaksiyonunun ger¢ekleserek vanadyum redoks hiicresinin foto sarj
oldugunu ispatlamaktadir. Fotoelektrotun yapisinda meydana gelen bozulmalardan
dolay1 ve daha dnce bahsedilen yakalama ve birakma etkisi sebebiyle akim yogunlugu
hizli bir sekilde diismektedir. Bu nedenle, fotoelektrotun stabilitesini artirmak igin
TiO2/In2S3 ince filmin {izerine bir 1s1l islemden gegirilmis PTFE karbon kagit (Toray
Paper 060) yerlestirilmistir. Karbon kagit yerlestirilecek sarj-desarj islemleri, kanalli
hiicrede 6 dongii olmak iizere 0 V’da (vs. Ag / AgCl) yapilmistir. Bu grafiklerde
goriildiigii gibi, karbon kagidi yerlestirdikten sonra akim yogunlugu yaklasik on kat

azalmasina ragmen, alt1 sarj / desarj dongiisii (yaklasik 6 saat) boyunca 80 pA.cm™
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civarinda sabit kalarak kayda deger bir azalma goriilmemistir. Foto sarj sirasinda akim
yogunlugu degisken oldugundan, tiim analizlerde optimum desarj akiminm
degerlendirmek i¢in I-t egrisinin altindaki alan belirlenerek hesaplanmistir. Bu
degerlere gore, karbon kagit/TiO2/In,S3 (75P) fotoelektrotun kanalli hiicredeki sarj /
desarj dongiisii i¢in kapasitesi ve kulombik verimlilik grafigi Sekil 2.40°da verilmistir.
Grafikten goriildigi tizere 5. Dongiide %82 kulombik verim hesaplanmistir. Ayni
zamanda sarj/desarj dongii testi boyunca kapasitede ve verimde belirgin bir degisim
olmamustir. ince filmler iizerinde karbon kagit kullanimiyla Sekil 2.37°deki sadece
TiO2/In2S3 (75P) fotoelektrotun degerlerine kiyasla akim yogunlugu on kat azalmasina
ragmen dayanakliliginda ciddi bir artis gozlemlenerek 6 saat stabil kalmistir.
Vanadyum ¢ozeltisi ile fotoelektrot arasinda bir diflizyon bariyeri olusturulmustur.

Cozeltisinin asidik yapisindan kaynaklanan ince film katmanlarindaki ayrilmalar

azalmstir.
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Sekil 2. 38: PTFE Karbon kagit/TiO2/In,Sz (75P) fotoelektrotun fotosarj ve desarj
grafikleri
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3. FARKLI MORFOLOJIDEKi ZNO NANOYAPILARIN X-ISINI SOGURMA
SPEKTROSKOPISI (XAS) ANALIZI

3.1 Giris

3.1.1 X-151m1 Sogurma Spektroskopisi (XAS) Analizi

X-1sinlar, yaklasik 10 Aile 0.01 A araliginda dalga boyuna sahip, yiiksek enerjili
elektromanyetik dalgalardir ve elektromanyetik spektrumda mordtesi 1s1K ile gama
1isinlari arasinda yer alir. (T. Li vd., 2019). X-isinlart ile sinkrotron merkezlerinde uzun
yillardir ayrintili arastirmalar yapilmaktadir. Sinkrotron 151k kaynagi, yogun ve
modern bir 151k kaynagidir. Bu kaynaktan elde edilen X-1sinlari, tiiplerden elde edilen
isinlardan yaklasik olarak 10° kat daha biiyiiktiir (Cornelius ve Thomas, 2018).
(Scheinost vd., 2021). Sinkrotron 15181 birgok konuda uygulamali bilimlerin ve
endiistriyel faaliyetlerin gelismesine yardimer olmaktadir. Ayn1 zamanda yogun X-
1sinlarinin tiretilmesi ile insan hiicresi, viriisler, atomlar gibi farkli bazlarda aragtirma
alanlar1 i¢in ayrintili ¢aligmalarin olanak tanimaktadir. Son yillarda arkeoloji, biyoloji,
kimya, ¢evre bilimi, jeoloji, tip, fizik gibi konularda sinkrotron 1s18inin 6ne ¢ikan
ozellikleri kullanilmaktadir (Ketenoglu, 2019). Calisma prensibi temel olarak su
sekildedir: elektron hizlandirilir ve yardimci bilesenlerin katkis1 ile depolama
halkasina yonlendirilir. Depolama halkasindaki elektrona gii¢lii bir manyetik alan
uygulanir ve bdylece yiiksek enerjili elektronun enerjisi bir elektromanyetik
radyasyona/isiga doniistiiriiliir. Bir sinkrotron 151k kaynaginin en 6nemli bilesent,
elektronlarin ytiksek enerjiye hizlandirildiktan sonra depolandigi miknatis halkasidir.
Elektronlar tarafindan yayilan sinkrotron 15181, depolama halkasini ¢evreleyen ve ona
bagli olan 151n hatlarina yonlendirilir. Her bir 1g1n hatt1, arastirma tiiriine uygun teknikle
kullanilmak tizere tasarlanmaktadir. (Abdellatief vd., 2022).

X-151n1 sogurma spektroskopisi (XAS) analizi ilk kez 1920 yillarinda Friche ve Hertz
tarafindan gézlemlenmistir. O tarihten bu yana yiizyillik bir gegmise sahip olmasina

ragmen teorik ve deneysel yontemlerin gelistirilmesi icin dogru yaklasimlar
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belirlemek 70 yildan fazla siirmiistiir. (Carlomagno vd., 2021). Sinkrotron radyasyonu
kullanilarak ortaya c¢ikan XAS spektrumlari, X-iginlar1 tiiplerinden elde edilen
spektrumlara kiyasla daha az giiriiltiliidiir. Bu sonuglar cercevesinde, X-151m1
absorpsiyon spektroskopisi ¢alismalar1 i¢in sinkrotron 15181 kullanmak son derece
yararl hale gelmistir. Sinkrotron sisteminde elektronlar, depolama halkasinda uzun
siire korunabilmektedir. Depolama halkasinda elektronlar 1 GeV’den daha fazla
enerjiye sahip oldugunda X-1s11 bolgesinde radyasyonlar elde edilmektedir. (Shao
vd., 2021). Giiniimiizde XAS fizik, kimya, biyoloji, malzeme bilimleri vb. bilimsel
alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Gaur, 2012).

3.1.1.1 Sinkrotron Isinimi

XAS deneyleri genellikle yiiksek X-151n1 yogunlugu ve siirekli bir enerji spektrumu
gereksinimi nedeniyle sinkrotron kaynaklarinda ger¢eklesmektedir. Sinkrotron
kaynaginda {iretilen elektronlar, giiclendirici halkadan gegerek dogrusal bir
hizlandiricida ve mikrotronda hizlandirilir (Stiefel, 1983). Yiikli pargacik bir
manyetik alan boyunca ilerlediginde, hareket yoni degisime zorlanir ve

elektromanyetik radyasyon yayar.
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XAS Olgiim Alani

Sekil 3. 1: (a) Sinkrotron merkezinin sematik gosterimi. (1. Elektron kaynagi, 2. Lineer
hizlandirici, 3. Yiikseltici halka, 4. Depolama halkasi, 5. Isin hatti, 6. Deney alani), (b)
XAS 151n hattinin bilesenlerinin sematik gdsterimi (Gaur vd., 2013).
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Hizlandirilan elektronlar depolama halkasina enjekte edilerek bir dizi biikiilmiis
miknatislar ile depolama halkasi boyunca aktarilir. (Gaur vd., 2013). Bu sekilde
olusturulan 1s1n ile, kizilotesinden sert X-1sinina kadar genis bir dalga boyu araliginda
siirekli bir enerji spektrumunda ve yiiksek yogunlukta karakterize edilmektedir. Bu
sayede yogun elektromanyetik radyasyon olustugu ve saniyede bir milyondan fazla
kez dongiiye girilen depolama halkasina aktarilir (W. Li vd., 2018). Ardindan, 1sin
hattindan cesitli deneysel teknikler i¢in kullanilabilecek istasyona iletilmektedir. Sekil
3.1’de modern bir sinkrotron tesisinin temel tasarimi ve XAS 1sin hattinin ek

bilesenlerinin sematik gosterimi verilmistir.

3.1.1.2 Elektronlarin X-1s1n1 ile uyarilmasi

XAS malzemedeki ayr1 atom tipleriyle kimyasal ve yapisal bilgi saglamaktadir. XAS,

gelen X-isin1 enerjisinin bir fonksiyonu olarak p (E)'deki degisimi Olgmeyi
hedeflemektedir (Y. Wang vd., 2020). Belirli bir t kalinligindaki numuneye iletilen X-
1511 yogunlugu (Io), Esitlik 3.1°de verildigi gibi Beer-Lambert yasasina gore sogurma
katsayist u(E) ile iliskilendirilebilir.

w(E)t = 1nj—‘t’ (3.1)

Io(E) ve I(E) sirasiyla gelen ve iletilen X-151n1 yogunlugunu, E sogurma katsayisi
foton enerjisi, t numunenin kalinhigim ve p (E) X-1511 enerjisinin bir fonksiyonu
olarak sogrulma derecesini ifade eden dogrusal sogurma katsayisidir. Genis enerji
bolgelerinde, p (E), yaklasik olarak Esitlik 3.2°de verildigi gibi ifade edilmektedir.

dz*
me3

w(E) ~ (3.2)

Burada d, hedef yogunlugunu belirtirken, Z ve m sirasiyla atom numarasi ve kiitledir.
Boylece foton enerjisi arttikga p(E) azalir. X 1511 sogurma katsayisinin p (E) verildigi
egri iizerindeki biikiim noktas1 sogurma kenarin1 vermektedir. Fotonun soguruldugu
en diislik enerji seviyelerinden bos bag durumlarina uyarilacaktir. Cekirdek seviyesi
ile bos durumdaki enerji farki sogurma katsayisinin hizla artisina karsilik gelmektedir.
(O. Murat Ozkendir, 2020). Daha yiiksek X-1s1n1 enerjisi igin ise serbest veya siirekli
duruma ytikseltilir (Sekil 3.2.a). Bu durumlarda dalga disar1 ve komsu atomlara
sacilmaktadir. Gelen ve sacilan dalgalar sogurucu atomun geometrisine ve

fotoelektron dalga boyuna bagl olarak degiskenlik gostermektedir. Boylece gelen ve
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sacilan dalgalarin yapisina bagl olarak sogurma katsayisinin enerjiye bagli ince yapisi
olugsmaktadir. XAS analizinde, X-1s1n1 sogurma olasiligi atomun fiziksel ve kimyasal
durumuna bagl olarak degiskenlik gosterebilmektedir (Poccia vd., 2014). Baska bir
ifadeyle, XAS ile bir atomun baglanma enerjisi seviyesinde veya daha yiiksek enerji
seviyesinde X-ismini nasil sogruldugu ayrintili olarak ifade edilebilmektedir. X-
isininin fotoelektrik etkisine bagli olarak atomun atom X-iginint sogurur ve i¢
orbitalden bir elektron serbest kalir. Fotoelektron dalgasi X-1s1min1 soguran atomun
etrafindaki atomlardan sagilir ve fotoelektron dalganin gelen ve sagilan boliimleri
arasinda etkilesim gerceklesir. Etkilesimler dl¢iilebilir miktarda olan X-1g1in1 sogurma

katsayist ile enerjiye bagl bir degisim olusturmaktadir (Sekil 3.2.b).

Sekil 3. 2: (a) X-151n1 sogurma siirecinin semasti, (b) Sogurucu atom (sar1) ve en yakin
komsularin (mavi) sematik gosterimi

Bu degisimin uygun bir sekilde analiz edilip ¢dziimlenmesi; komsu atom yapist,
yapisal bozukluk, atomlar arasi uzaklik gibi atomun yerel yapisi hakkinda bilgiler
vermektedir (Sun vd., 2015).

3.1.1.3 XAS ol¢iim modlari

Toz ve ince film yar1 iletken 6rnekler ile sinkrotronlarda genellikle transmisyon ve
floresans modda 6l¢iim yapilmaktadir. Bu modlarin sematik gosterimi Sekil 3.3’te
verilmistir. Transmisyon modda gelen ve iletilen 151n Slgiilerek sogurma katsayilar
belirlenir. Olgiimler Io ve I arasindaki farkin 6lgiilebilir olmasi igcin numunelerin
homojen, sabit kalinlikta ve bosluksuz olmas1 gerekmektedir. Gegirimli modda verimli
bir sekilde 6l¢lim yapmak i¢in numunerin ezilerek ve seliiloz gibi baglayict gerekli ek

malzemelerle karigtirmaktir. Tozlar ile ince ve homojen bir yap1 elde ettikten sonra
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preslenerek pelet haline getirilir. Sonrasinda kapton bant ile yapistirilarak 6l¢iime hazir
hale getirilmektedir. Floresans modda gelen ve iletilen 1s1n arasindaki iligki Si-Ge kat1
hal dedektor ile belirlenmektedir (Schreck vd., 2011). Karakteristik floresans X-
1sinlar1 yogunlugundaki 6l¢tim kat1 hal dedektorii ile saglanmaktadir. Bu modda elastik
olarak sagilan X-1gininin izole edilmesi gerektiginden transmisyon modunda yapilan
Olglime kiyasla daha karmasik olabilmektedir. Ayrica, sinyal giiriiltii oranini
tyilestirmek icin maliyeti yliksek dedektorler kullanilmaktadir. Floresans modunda
6l¢iim, transmisyon moduna uygun olmayan homojenligi az numuneleri incelemek

icin uygundur. (Harfouche vd., 2005).

I Floresans
Dedektor

o—-®
Gelen Toz Pelet Iyon “ ((§

Isin Haznesi B
Gelen \é’

Isin

Sekil 3. 3: (a) Transmisyon modunun sematik gosterimi (b) Florensans modunun
sematik gorilintilisii

3.1.1.4 XAS Spektrumlarinda X-i151m1 sogurma yakin kenar spektroskopisi
(XANES) ve genisletilmis X-151m1 sogurma ince yapi spektroskopi (EXAFS)
bolgeleri

XAS verilerini analiz etmek igin c¢esitli programlar ve yazilimlar gelistirilmistir.
Genel olarak, X-1s1n1 sogurma yakin kenar spektroskopisi (XANES) ve genisletilmis
X-1511 sogurma ince yapi spektroskopi (EXAFS) bolgesinden gelen veriler ayr1 ayri
analiz edilmektedir. Her iki spektral bolge de farkl bilgiler vermektedir. Transmisyon
modunda 151nin aktarildig ara bolgede referans kullanilmaktadir. Referanslar dl¢iim

yapilan numunenin enerji Ol¢eklerini hizalamak i¢in kullanilmaktadir ve veriler
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referanslar géz oniine alinarak analiz yapilmaktadir (Shaltout vd., 2020). Floresans
modda, genellikle numunenin alttag kullanilmas1  nedeniyle genellikle
uygulanamamaktadir. Ayrica, floresans modda yapilan Olgiim i¢in XANES
bolgesindeki kenar kaymalarinin ve EXAFS bolgesindeki bag uzunluklarinin dogru
analiz edilmesi i¢in hizalama dogru hizalanma 6nem teskil etmektedir (Benfield vd.,
2001). Spektrumlar genel olarak X-isimn1 sogurma yakin kenar spektroskopisi
(XANES) ve genisletilmis X-1s11 sogurma ince yap1 spektroskopi (EXAFS) olmak
tizere iki enerji bolgesine ayrilir. Bununla birlikte, X-1s1n1 sogurma spektroskosi
(XAS) terimi, EXAFS, XANES, NEXAFS (yakin kenar XAFS); ve SEXAFS (ylizey
EXAFS) gibi terimlerin en genel hali olarak nitelendirilmektedir. Her element i¢in,
belirli c¢ekirdek seviyesindeki elektronlarin uyarilmasina izin verilen sogurma
kenarlar1 (karakteristik enerjiler) adi verilen karakteristik enerjiler vardir. Sogurma
kenarindan tipik olarak 30-50 eV {istiindeki enerji araligini kapsayan spektral bolge,
genellikle XANES olarak belirtilir. Sogurma kenarimin 1000-1500 eV genis enerji
araligi EXAFS olarak adlandirilir. EXAFS ve XANES spektrumlarinin karmagiklig
ve analiz yontemi oldukga farklidir. Sogurma kenarinda keskin bir sigrama ile azalan
bir egri seklindedir. Spektrum kendi iginde farkli bolgelere ayrilir. Bu bolgelerden
EXAFS ve XANES yaygin olarak kullanilmaktadir. Iki bdlgenin ¢dziimlemesi ve
yorumlamast farklidir (Yadav vd., 2016a). EXAFS bolgesindeki yapilar, uzun
periyotlara sahip salinimlardir ve dolayisiyla ¢oziintirliik ¢ok kritik degildir. XANES
bolgesinde, nispeten dar bir enerji penceresindeki kiiciik degisimlerden veya tepe
noktalarinin boéliinmelerinden bilgi alinmaktadir. Bu nedenle genellikle yiiksek bir
¢oOziiniirlik gerekmektedir. Gelen fotonun enerjisi, incelenen atomun belirli bir
yoriingesinde (K, Ly, L2, Ls, ...) bulunan bir elektronu uyarmak i¢in gereken enerjiden
daha biiyiik oldugunda elektron atomu terk eder ve siireklilige dogru hareket eder
(Frenkel, 2012). EXAFS bolgesinde 1sikla yayilan elektronlar, en yakin komsularina
miidahale edebilecek kadar kinetik enerjilere sahiptir. Sonu¢ olarak, EXAFS
spektrumu sogurucu atom ve en yakin komsular1 arasindaki ortalama mesafe ile ilgili
bilgi verir. Bu ile bilgiler, EXAFS bdlgesinin periyodik dalgali kismindan Fourier
analizi vasitasiyla veriler ¢ikarilir. Sogurma spektrumlarinin XANES bolgesi olarak
adlandirilan yaklagik 50-60 eV’lik kismin yorumlanmas: daha karmasik olarak
goriilmektedir. Diislik enerjili bolgede ilk 10 eV’luk kisim kenar bolgesi, 50-60
eV’luk kissm XANES bolgesi olarak adlandirilir. Bu bolgede X-151m1 sogurma

spektrumlarmin elektronik yapisi, sogurucu atomdan en yakini komsu atomun
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mesafesi ile ilgili bilgilerin yani1 sira, X-151ninin sogurulma enerjisi, yapidaki bozulma
gibi faktorler hakkinda da bilgiler icerir. Gelen fotonun enerjisi arttikga, sacilan
fotoelektron sogurucu atomu terk etmek ve siireklilige girmek i¢in yeterli kinetik enerji
elde eder (Kuzmin ve Chaboy, 2014).

XANES bolgesinde fotoelektronun kinetik enerjisi komsu atomlara ¢arpmaya zorlar.
Giden fotoelektron, komsu atomlar tarafindan geri sacilan kiiresel bir dalga olarak
diisiiniilebilir. Bu carpma (sacilma), XANES’i geometrik sekillere karsi oldukc¢a
hassas bir yontem yapar. Bu nedenle, atomik baglar arasindaki agilar ve komsu
atomlarin goreceli mesafeleri gibi ¢ift dagilim fonksiyonunun 6tesine gegen bilgileri
almak i¢in XANES spektrumlarini kullanmak miimkiindiir. (Abdullayeva, Tuc Altaf,
vd., 2020).

XAFS spektrumda ayrilan bolgeler (Sekil 3.4) atomun 6zellikleri hakkinda ayrintili
olarak bilgi verirken; XANES bolgesi atomun kimyasal duyarliligi, bag yapisi,
elektronik yapis1 hakkinda bilgi vermektedir. EXAFS bdlgesinden ise atomlar arasi
uzaklik, koordinasyon sayilar1 gibi ozellikleri hakkinda bilgiler elde edilmektedir.
Sogurma kenar1 boyunca keskin bir sigrama ve ardindan daha yiiksek enerjilerde
dalgali bir yap1 sergiler. Keskin sicrama noktasinin enerjisi yaklasik olarak sogurma
islemi sirasinda elektronun disar1 atildig1 i¢ kabugun baglanma enerjisine karsilik gelir.
Keskin yiikselmenin tam konumunu belirlemek i¢in kullanilan en iyi prosediir tiirev
egrisindeki biikiilme noktasinin konumu veya ikinci tiirevinde X eksenini kesen
noktay1 belirlemektir. Sogurma kenari degeri, bilesiklerin 6zelliklerine bagh olarak saf
metal kenara gore yiiksek veya diisiik enerji tarafa dogru kaymaktadir. Genellikle bu
kayma K-kenarmnin sogurma katsayisi 1 eV ile 15 eV arasinda pozitif olarak

degismektedir. (Koningsberger vd., 2000).
3.1.1.5 X-151m sogurma verilerinin doniisiimii
Bilesikteki bir element i¢in X-151m1 sogurma kenarinin, saf elemente gore
kaymasindaki enerji degisimi Esitlik 3.3’e gore belirlenmektedir:
AE; = E; (6rnek) — E; (saf metal) (3.3)

Bu esitlige gore AE enerjideki degisimi, 1 ise sogurma kenarmmi (K,L,M...)
simgelemektedir. Sogurma  kenarindaki kayma  cesitli sebeplerden

kaynaklanabilmektedir. Bilesigin pozitif ve negatif yiiklerine bagli olarak saf metal
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kenara gore yiiksek veya diisiik enerji tarafina dogru kaymaktadir. Cogunlukla yiikteki
artigla birlikte kimyasal kayma gozlemlenmektedir (Poswal vd., 2014). EXAFS
spektrum bolgesi ile sofurucu atomlar1 c¢evreleyen atomlarin mesafesine,

koordinasyon sayisina ve tiirlerine duyarhdir. (Sigircik vd., 2015).

XAS=XANES+EXAFS

R

-
R
=
-
)
=4
g Genigletilmis X-151n1
- sogurma ince yapi
= spektroskopi
3%0 X-151n1 sogurma (EXAFS)
(V,) yakin kenar
spektroskopisi
| (XANES)

Enerji (eV)
Sekil 3. 4 XAFS spektrumunda XANES ve EXAFS bdlgeleri

XANES spektrum bolgesi ile, elektronik durumu ve ii¢ boyutlu koordinasyon
geometrisini (simetri, atomik tipler, bag agilar1 ve mesafeler dahil) ayirt edebilir.
EXAFS bolgesindeki dalgalar aras1 mesafeler belirlenerek en yakin komsu ile olan
mesafe tespit edilmektedir (tekli sagilma i¢in yaklasik iki kat1). EXAFS bolgesindeki
salinimlar ~ normalize  edilerek  fonksiyonu  ¢ikartilmaktadir.  Sogurma
spektrumlarindaki salinimlarindan p(E), sogurma fonksiyonuna Esitlik 3.4’te verildigi
gibi gecilmektedir.

(E)— po(E)
E) = K20 ” Hol®) 4

Burada Eo sogurma kenar enerjisi baska bir deyisle sogurma kenarmin sigramasinin
ortasi ya da ilk biikiilme noktasidir, py(E,y) atomun arka plani, Apy(E,) sogurma

kenarindaki p (E) degerindeki degisim olarak nitelendirilmektedir. Enerjiye bagiml
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sogurma fonksiyonu y (E) iligkisi kullanilarak dalga sayisina bagl y (k) fonksiyonuna
doniisebilmektedir. Bu doniisiim, Esitlik 3.5’te verildigi gibi hesaplanmaktadir:

k= \2m (E — E,)/h? (3.5)

Burada m elektronun kiitlesi, E foton enerjisi ve Eo EXAFS bolgesindeki salinimlar
sacilan fotoelektronun fazi ve genliginden kaynakli degiskenlik gostermektedir. y (k)
ise  k? fonksiyonlariyla yiikselterek Fourier doniistiiriilmiis (FT) -EXAFS
spektrumlarini olusturmak icin y (R) fonksiyonuna gegis yapilmaktadir (Yong vd.,
2010). Bu fonksiyon ile y (R) — R egrisi olusturularak sogurucu atom ile mesafesi
belirlenmektedir. Ayni zamanda bu salinimlar sogurucu atomun yakinindaki komsu
atomlarin tlirti hakkinda da bilgi vermektedir. Atomlar aras1 mesafe ve atomlar arasi
diizensizligin belirlenmesini saglamaktadir. (Yadav vd., 2016b). Malzemenin
niteliksel Ozelliklerinin incelenerek analiz edilmesi ve belirli bir karsilastirma
yapabilmek i¢in Fourier y(k) EXAFS verisi formuna doniistirilmesi uygun
goriilmektedir. Dontigiimler genellikle IFEFFIT paket programinda bulunan EXAFS
veri yazilim seti ile ger¢eklesmektedir. y (R) — R spektrumlarini sogurma
spektrumundan tiiretmek igin veriler belirli islemlerden gegmesi gerekmektedir (Amy
vd., 2021). Bunlar kisaca arka plan azaltma, Fourier doniisiimiinii saglama ve teorik
olarak EXAFS spektrumlarinin son haline ulagmasi i¢in fitting uygulanmasi
islemleridir. Fourier doniisimler ATHENA yazilimi, son deneysel verilere fitting
isleminin uygulanmasi1 ARTEMIS yazilimi ile verileri islenerek p(E)—E
versiyonundan y (R) — R formuna gecer. Kullanilabilir verileri islemek 6n plana
cikarmak i¢in ve Fourier doniistimiinden gelecek hatalar1 (artefacts) en az indirmek

icin k, k? ya da k® gibi agirlik faktorleri kullanilmaktadir (Calas vd., 1987).

3.1.1.6 Cinko oksit (ZnO) nanoyapilarin X-1s1n1 sogurma spektroskopisi (XAS)
analizi

Metal oksit malzemeler arasindan ¢inko oksit (ZnO), genis yiizey-hacim oranina ve
yiiksek iletkenlige sahiptir. Toksik olmamasi, foto korozyona karst direngli olmasi,
uzun siire stabil kalmasi ve ayarlanabilir yasak bolge bant araligina sahip olmas1 gibi
birgok dnemli dzelligi sayesinde 6n plana ¢ikan bir yar iletkendir (Altaf vd., 2019).

Bunun yaninda, farkl tiretim teknikleri ve parametrelerle birlikte ayarlanabilir boyutta
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mikro ve nano yapilar1 da elde edilmektedir. Son yillarda giines enerjisini daha genis
ylizey alantyla sogurulmasi igin yiiksek yiizey/hacim oranlarina sahip morfolojiler 6n
plana ¢ikmaktadir. (Abdullayeva vd., 2019). Nanotel, nanogubuk, nanotiip vb. gibi tek
boyutta (1D) nanoyapilar son yillarda endiistriyel uygulamalarda ve giinliimiiz
akademik aragtirmalarinda nanoteknoloji aragtirmalarinda yogun ilgi gérmektedir. 1D
nanoyapilar, boyutsalligin ya da baska bir deyisle boyut kiigiiltmenin, elektriksel,
termal tasimanin veya mekanik Ozelliklerin tlizerindeki etkilerini arastirmak ig¢in
oldukca uygun yapilardir. 3D-ZnO yapilar genis yiizey/hacim oranlari nedeniyle gilines
enerjisi malzemelerindeki potansiyel uygulamalarda biiyiik ilgi gérmektedir. Ayni
zamanda, enerji seviyelerinin ayarlanabilir olmasi optik ve liiminesans yetenekleri ile
dikkat ¢ekmektedir. Bu baglamda, ZnO fotoelektrokimyasal hiicreler, piezoelektrik
cihazlar, sensorler, 15tk yayan diyotlar (LED) gibi birgok uygulamada
kullanilmaktadir. Genis uygulama alani olan bu 6zel malzemeden daha kapsamli bilgi
edinilmesi i¢in ¢aligmalar giderek artmaktadir. X-1s51mm1 sogurma analizi ZnO
atomlarinin kimyasal duyarliligi, bag yapisi, elektronik yapisi, atomlar aras1 uzaklik
gibi parametreleri hakkinda bilgi verir. Son yillarda bu alanda yapilan caligmalara
bakildiginda; Liew vd yaptiklari ¢alismada, bulk ve toz yapidaki ZnO yapilarin Zn ve
O eksikligini belirlemek ve kusur yapis1 hakkinda ayrintili bilgiye sahip olmak igin ve
XAS analizi yapmistir. Calismalarinda Zn ve O korelasyonu EXAFS verilerinin
Fourier doniistimleri kullanilmistir. Sonuglara gore ilk baskin pik, merkezi Zn atomu
ile en yakin komsu oksijen arasindaki bagi, ikinci baskin pik Zn-Zn bagmtilari
hakkinda bilgi vermektedir. Genel olarak sonuclar O eksikliginden ziyade Zn
eksikliginin daha baskin oldugunu gostermektedir. Ayrica, yigin haldeki Zn-Zn
korelasyonlarinin, ¢ozelti icinde sentezlenen ZnO tozlarindan daha yiiksek oldugu
belirlenmektedir (Liew vd., 2012). Yadav vd. yaptiklari ¢alismada, RF magnetron
sactirma yontemi ile trettigi ZnO ince filme farkli yiikseltgenme durumlarinda ve
farkli stokiyometrik oranlarda Fe katkilayarak lokal yapisindaki degisimler
incelenmistir. Fe metali ve FeO bilesiginde XANES spektrumlar ilk bolgede dogrusal
olarak ilerlemektedir. Zn ve Fe K kenarlarindaki EXAFS o6l¢timleri, Zn atomlarinin Fe
katki maddeleri ile katkilandiginda o bolgelerin yakininda Zn bosluklarinin olustugunu
gostermektedir (Yadav vd., 2016a). Oksidasyon durumunun X-isin1 sogurmasina
etkisinin arastirildigi baska bir calismada Joseph vd, X-1s1mm1 absorpsiyon
spektroskopisi ile farkli Zn bilesiklerinin efektif yiikiinii ve kimyasal kayma degeri

hesaplanmistir. Sonuclar saf metalin sogurma kenarina kiyasla pozitif yonde kaydigim
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gostermektedir. Yiikteki artigla birlikte kimyasal kaymada (AE) artis gozlenmistir. Bu
durum ytik artisiyla birlikte ligandlarin elektronegatifliginin artmasina baglanmakta ve
bilesiklerdeki baglarin kovalent karakterinde bir azalmaya neden olmasina
atfedilmektedir. (Joseph vd., 2012). Yong vd. tarifandan yapilan ¢alismada Ti katkili
ZnO ince filmlerin X 15101 sogurma spektroskpisi ile elektronik ve kimyasal 6zellikleri
belirlenmektedir. Ti katkili ZnO ince filmlerin farkli katkilama oranlarinda ve
atmosferlerinde tiretilmesinin yerel yapisina etkisi arastirilmaktadir. Fourier dontisiim
ve fit sonuglar1 farkli ortam kosullarinda Ti-O etkilesiminin yiiksek olmasi kafes
uyumsuzlugu nedeniyle biiyiik bir bozulmaya neden olabilecegini gostermektedir. Bu
durum ZnO yapisinin yiik dengesini ve Zn konsantrasyonun degistirmektedir (Yong
vd., 2010). Jeong vd. tarafindan yapilan ¢aligmada, toz ZnO nanogubuk ve
nanopartikiillerin XAS analizi yapilmaktadir. ZnO nano pargacik ve nano ¢ubugun
boyutu sirasiyla 4,5nm ve 40 nm’dir. X-1s1n1 sogurma degerlerinde nano seviyeye
inildikce boyut etkisine bagli olarak baglar arasinda bazi bozulmalarin ve
diizensizlikleri meydana geldigi raporlanmaktadir (E. S. Jeong vd., 2008). Ayni1 ekibin
yaptig1 baska bir calismada, 70 nm ve 4,5 nm capindaki ZnO nanapartikiiller ve toz
halindeki ZnO yar iletkenin Zn-K kenarinda XAFS analizi ile atomik c¢iftlerin
ortalama bag uzunlugu belirlenmektedir. Olgiimler Zn K kenarmda (9600 eV)
transmisyon ve floresans modunda yapilmaktadir. Normalize edilmis X-151n1 sogurma
katsayisi-enerji egrisinden XANES boélgesinde yapisal 6zelliklerinden kaynaklanan
belirgin bir degisiklik gozlemlenmektedir. X-1sinmm1 soguran atomun sogurma
katsayis1 p, degeri belirlendikten sonra sogurma kenar1 iizerindeki komsu
atomlarindan ‘‘Chi”’ degeri belirlenerek doniisiimler gerceklesmektedir. Fourier
doniigiimlerine bakildiginda toz ve 70 nm ¢apindaki karakteristik Zn-O ve Zn-Zn
pikleri belirgindir. Ayrica 70 nm ¢apindaki nano partikiiliin bag uzunlugu ZnO
tozunkinden daha kisa oldugu belirtilmektedir. (Eun Suk Jeong vd., 2010). Farley vd.
yaptig1 ¢calismada, Co ve Mn katkili ZnO filmlerin lokal konumlarini arastirmak i¢in
XRD ile birlikte destekleyici karakterizasyon olarak X-1sin1 sogurma spektroskopisi
(XAFS) kullanilmaktadir. EXAFS ve K-kenart XANES verileri referans oksit
spektrumlar ile karsilagtirildiginda Co ve Mn katki maddelerinin dort kat koordineli
konumlara dahil oldugu belirlenistir (Farley vd., 2008). Bhardwaj ve digerleri yapilan
calismada, sol jel metodu ile Cu katkili ZnO iiretilmektedir. Cu katkisinin X-1s1min1
soguran atomun etrafindaki yerel atomik yapisina etkisi arastirilmaktadir. Zn ve Cu K-

kenarlar1 araliginda Cu katkili nano yapilarin XAFS 6l¢iimleri yapilmistir. Cu katkili
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Zn0 nano yapinin Zn-Zn, Zn-0, Cu-0 ve Cu—Cu/Zn bag mesafeleri degisimleri veri
fit yoluyla gercekleserek yerel elektronik yap1 incelemektedir. Cu katkilanmasiyla Zn
bolgelerinin yakininda diizensizligin arttigi gézlemlenmektedir (Bhardwaj vd., 2020).
Liew vd. tarafindan yapilan ¢alismada, ticari ZnO EXAFS verilerinin Zn K-kenarli
EXAFS ile ilgili Fourier doniisiimlerinin (FD) ve ¢oziim isleme yoOntemleri
kullanilarak sentezlenenlerin karsilastirmalarini inceledigimizde FT egrisinde iki
farkli tepe gostermektedir. Ilk baskin pik, merkezi Zn atomu ile en yakin komsu
oksijen arasindaki bag mesafesi, yani Zn—-O korelasyonu hakkinda bilgi verir ve bu
kosul baskin tepe, Zn—Zn korelasyonlarin1 gostermektedir. Zn-Zn korelasyonlarini ile
ilgili tepe noktalarinin yogunluklar1 Zn-O kolerasyonlarinin yogunluguna gore
belirgin sekilde yiiksektir. Zn-O piklerindeki azalma bazi Zn iyonlarinin eksikliginden
ve bazi sicakliklarda diizensizligin artmasindan kaynaklandigi vurgulanmaktadir
(Liew vd., 2012). Ozkendir vd. tarafindan yapilan ¢alismada, toz ZnO pargaciklara Mn
katkilanarak kristal ve elektronik yapisindaki degisimleri X-151n1 sogurma yakin kenar
spektroskopisi (XANES) ve genisletilmis XAFS (EXAFS) odl¢iimlerinden toplanan
verilerle elektronik analiz yapilmaktadir. Mn katkilama islemi farkli sicaklik
sartlarinda ve farkli oranlarda gergekleserek katkisiz ZnO yapisi ile karsilastirarak
etkileri belirlenmektedir. Sonug olarak, diisiik konsantrasyonda mangan katkis1 kristal
yapida bozulmalara sebep olmaktadir. Bozulmalar katkilama sonrasinda oksijen
lokasyonundaki degisimlerden kaynaklandigi belirtilmektedir. Daha yiiksek
konsantrasyonlardaki katkilar daha stabil kristal yap1 goriilmektedir. Yiiksek katkili
numuneler i¢in simetri, wurtzite geometrisindeki yerlerini koruyan kararli Zn

atomlarini vurgulayan sogurma spektrumlarinda gézlenmektedir (O M Ozkendir vd.,
2016).

3.2 Deneysel Yontem

Tez caligmast kapsaminda, laboratuvarimizda sentezlenen ve fotoelektrokimyasal
(PEC), 151k yayan diyotlar (LED) ve fotodedektor uygulamalarinda kullanilan ZnO
nanocubuk, nanolevha, nanocicek ve yapilarin X-1s51m1 sogurmasina etkileri
arastirillmistir.  Farkli nano yapidaki ¢inko kaynaklar1 ve iiretim parametreleri
degistirilerek RF magnetron sactirma ve kimyasal banyo yontemi ile ENARLAB’da
sentezlenmektedir. Kaplama yapilacak yiizeyin temizlenmesi ve aktiflestirilmesi

Boliim 1°deki siirece benzer sekilde ilerlemektedir. Florin katkili indiyum kalay oksit
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kapli (FTO) ve indiyum kalay oksit (ITO) cam alt taglar1 (Sigma-Aldrich) 10 mm x 15
mm olarak cam kesme elmasi ile kesilmistir. Ultrasonik banyo kullanilarak sirasiyla
alkonoks, distile su, isopropil alkol ve aseton igerisinde 10’ar dakika temizlenen FTO

kapli cam alt taslar1 kurutma firinda kurutulduktan kaplamaya hazir hale getirilmistir.

3.2.1 1-B ZnO nanog¢ubuk (NR), 3D- ZnO nanogicek (NF) ve 3D-ZnO nanolevha
(NS) ince filmlerin hazirlanmasi

3.2.1.1 Radyo frekans (RF) magnetron sactirma ile ¢ekirdeklenme tabakasinin
iretilmesi

Ultrasonik banyo kullanilarak sirastyla alkonoks, distile su, isopropil alkol ve aseton
icerisinde temizlenen FTO kapli cam alt taglar, ZnO (ZnO target, %99,99,
plasmaterials) cekirdeklenme tabakasinin kaplanmasi amaciyla RF magnetron
sagtirma cihazina yerlestirilmistir. Kaplama, argon (Ar) plazma ortaminda, 7.6x10®
Tor vakum altinda gergeklestirilmis olup, kaplama parametreleri 60W ve 7 dakika
olarak belirlenmistir. Yaklasik 150 nm kalinliga sahip ZnO tabakasinin kaplandigi cam
alt taglar, hizli termal tavlama (RTA) cihazina yerlestirilmis ve 300°C’de 30 dakika
boyunca tavlanmistir (tavlama hiz1 10°C/saniye). RTA isleminin amaci, tane boyutu
kiiclik ve tane sinirlari fazla olan ince filmlerin tane boyutunu biiytlitmek ve fazla yiizey
enerjisinden kurtulmaktir. Bu sayede film {izerine biiyiitiilecek olan ¢esitli ZnO

morfolojilerinin daha homojen olmasi hedeflenmektedir. (Abdullayeva vd., 2019)

3.2.1.2 1-B ZnO nanog¢ubuk (NR) iiretimi

ZnO NR morfolojisinin biiyiitiilmesi i¢in kolay ve maliyet etkin bir yontem olan
kimyasal banyo ile depolama (CBD) yontemi tercih edilmistir. Bu asamada, katyon
kaynag1 olarak 0.03 M ¢inko kloriir (ZnCl;), anyon kaynagi olarak ise 0.06 M
hekzametilentetraamin (HMTA, (CH2)sNs) kullanilmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin
icerisine teflon tutucularla dik bir sekilde yerlestirilen alt taslar, 80°C’deki firinda 3
saat boyunca reaksiyona tabi tutulmustur. 3 saatin ardindan firindan ¢ikarilan ince
filmler, reaksiyonun sonlandirilmasi i¢in hizlica buz banyosuna daldirilmis ve 2 dakika
boyunca bekletilmistir. Bu ince filmler 300°C’de 30 dakika boyunca kiil firininda

tavlanmig ve nihai {irlin olan ZnO NR morfolojisi elde edilmistir.
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3.2.1.3 3-B ZnO nanogicek (NF) iiretimi

CBD yonteminin en ¢arpici 6zelliklerinden biri, anyon-katyon kaynaklar1 ve ortamin
pH degeri gibi reaksiyon parametrelerinin degistirilmesi ile ¢esitli ZnO
morfolojilerinin elde edilebilmesidir. Bdylece, ZnO NF i¢in kullanilan katyon kaynagi
cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NOz3)2.6H20, 0.05M), anyon kaynag ise iire (CH4N-O,
1.0M) olarak secildiginde ve hazirlanan bu ¢6zeltinin pH degeri nitrik asit ile 5.4
olarak ayarlandiginda reaksiyon sonucu elde edilen ince film morfolojisi 3D ZnO NF
olmaktadir. Reaksiyon sonunda olusan ince filmler distile su igerisine daldirilarak

yikanmis ve kiil firininda 300°C’de 30 dakika boyunca tavlanmistir. (Altaf vd., 2020).

3.2.1.4 3-B ZnO nanolevha (NS)

Reaksiyon ¢6zeltisinin anyon kaynagi iire olmakla beraber, Zn kaynagi olarak ¢inko
asetat dihidrat (Zn(CHsCOz2)::2H-0) kullanilmas1 ve pH’1n asetik asit ile 4.8 olarak
ayarlanmasi ile elde edilen son iiriin ise ZnO NS morfolojisidir. Bu ince filmler de
ZnO kapl alt taslar iizerinde biiyiitiildiikten sonra diger morfolojiler gibi kiil firininda
300°C’de 30 dakika tavlanmistir (Altaf vd., 2020). Kurutma isleminden sonra her bir
morfolojide iiretilen yapilarin iiretim yontemleri ve hazirlama metotlar1 Cizelge 3.1°de
Ozetlenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢dzelti icerisinde biriken tozlar su ve
IPA ile yikanarak filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Siiziilen tozlar oda sicakliginda
kurutulduktan sonra kalsinasyon islemi uygulanir. Numunelerin farkli kalinlikta
olmast nedeniyle, Zn K-kenarinda XAS analizi, sirastyla ZnO tozu ve ince film i¢in
transmisyon ve floresan modu olmak {izere iki farklt modda 6l¢iim yapilmistir.
Tranmisyon modunda Oncelikle tozlar dikkatli bir sekilde ezilerek ayristirilmstir.
Sonrasinda baglayici ek malzeme olarak polivinilpirolidon ile birlestirilerek 2 tonda
Specac manuel hidrolik pres ile preslenerek 13 mm capinda pelet haline getirilmistir.
Ince ve homojen bir yap1 elde ettikten sona preslenerek pelet haline getirilmistir.
Peletler 6rnek tutucuya yerlestirildikten sonra kapton banta yapistirilarak 6l¢time hazir
hale getirilmektedir. Floresans modda yapilan 6l¢timler ise kimyasal banyo yontemi
ile hazirlanan 10 x 15 mm? boyutlarinda hazirlanan 6rnekler teflon tutucuya
yerlestirilerek 6l¢iim icin hazirlanmistir. Sekil 3.5°de X-1s1n1 sogurma analizlerinde

kullanilan tiim morfolojilere ait toz ve ince film 6rneklerin goriintilisii verilmistir.

68



Cizelge. 3.1: 1D ZnO nanogubuk (NR), 3D- ZnO nanolevha (NS), ZnO nanogigek

(NF), iiretim yontemleri ve hazirlama metotlar

Morfoloji

Uretim

Yontemi

Cozelti

Hazirlanma Prosesi

1D ZnO
Nanogubuk (NR)

RF

magnetron

sactirma+
Kimyasal
Banyo

Y Ontemi

0,03 M ¢inko Kkloriir
(ZnClz) ve 0,06 M
hekzametilentetramin

(HTMA) ile nanogubuk

¢oOzeltisi elde edilir.

Argon (Ar) plazma
ortaminda, 7.6x10Torr
vakum altinda
gergeklestirilmis olup,
kaplama parametreleri
60W ve 7 dakika olarak
belirlenmistir. FTO
alttas ¢ozelti icerisinde
80°C firinda 3 saat
bekletilir. 2 dakika
boyunca buz banyosuna
bekletilir. Saf suda
calkalanarak temizlenir.
Oda sicakliginda

kurutulur.
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Cizelge. 3.1(Devami): 1D ZnO nanogubuk (NR), 3D- ZnO nanolevha (NS), ZnO

nanogicek (NF), tiretim yontemleri ve hazirlama metotlari

3D- ZnO
Nanolevha (NS)

Kimyasal
Banyo

Y Ontemi

0,05 M ¢inko asetat
dihidrat (Zn(ac)2 2H20,
98%), 1 M fire
(NH2)2CO (99.5%) ile
nano

elde edilir. FTO alttas

levha ¢ozeltisi

hidrofilikligini

arttirmak i¢in 40 ml
potasyum hidroksit
(KOH) ve 60 ml
izopropanol (IPA) ile
ultrasonik banyoda
aktiflestirilir.

pH 4.8 olana kadar
¢Ozelti igerisine asetik
asit damlatilir. pH
dengelenmesi ve
hidrofilik prosesi
bittikten sonra ZnO
¢Ozeltisi i¢erisinde 80
C’de 3 saat bekletilir.
Saf suda ¢alkalanarak
temizlenir. 300 °C 30
dakika kalsinasyon

firininda kurutulur.

Zn0O Nanogigek
(NF)

RF

magnetron

sactirma
+
Kimyasal
Banyo

Y Ontemi

1 M ire (NH2).CO
(99.5%) ve 0.0 5 M
¢inko nitrat hekzahidrat
100 mL saf suda
¢Ozdiiriilerek nitrik asit
¢Ozeltisi  damlatilarak
istenilen pH
seviyesinde nano ¢igek

¢oOzeltisi elde edilir.

Argon (Ar) plazma
ortaminda, 7.6x10°®
Torr vakum altinda
gercgeklestirilmis olup,
kaplama parametreleri
60W ve 7 dakika olarak
belirlenmistir. FTO
alttas ¢Ozeltisi
igerisinde 80°C firinda
3 saat bekletilir.
Firindan ¢ikan 6rnekler
su ve igerisinde
calkalanarak temizlenir.
300 °C 30 dakika
kalsinasyon firininda

kurutulur.
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Sekil 3. 5: Kimyasal banyo yontemi ile hazirlanmig farklt morfolojideki (a) ZnO toz
pelet ve (b) ince filmlerin goriintiisii

3.2.2 ZnO nanoc¢ubuk, nanolevha ve nanoci¢cek yapilarinin XAS analizi

Genisletilmis X-151n1 sogurma ince yapisint (EXAFS) ve Zn K-kenarlarinin yakin
kenar spektroskopisini (XANES) iceren X-1s51mn1 sogurma spektroskopisi (XAS)
Ol¢iimleri, SESAME (Orta Dogu'da Deneysel Bilim ve Uygulamalar1 Sinkrotron
Merkezi, Amman/Urdiin) XAFS / XRF 1sin hattinda gerceklestirilmistir. SESAME,
sinkrotron 151k kaynaginin bulundugu kullanici tesisleridir. Bu tesiste iiniversitelerden
ve arastirma enstitiilerinden gelen bilim insanlari, ¢alismalari dogrultusunda 1sin
hatlarinda analizleri yapilmaktadir. Isin hatti, 4,5 keV ile 30 keV arasindaki enerji
araligin1 kapsayan sert X-iginlar1 i¢in optimize edilmistir ve tiim alanlarda X-igini
spektroskopik ¢aligmalar1 i¢in ayrilmistir. Depolama halkast 133 metre genislige
sahiptir ve 2,5 GeV enerji iiretilmektedir. Karakterizasyonun gergeklestigi XAFS/XRF
151n hattinda ise 6zellikle X-1s1n1 sogurma spektroskopisi 6l¢limlerinin yapilmaktadir.
Bu hatta 4,7 — 30 keV arasinda enerji araliginda ve 10°-10? ph/s foton akis1 erigim
saglamaktadir. Ayrica, 64 elementi algilayan hassas ¢oklu silikon dedektdr ile bir¢cok
arastirmaya olanak saglamaktadir. (Schopper, 2017). SESAME sinkrotron tesisinin

goriintiisii Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3. 6: (a) SESAME sinkrotron tesisinin goriintiisii (Einfeld vd., 2012) (b)
biikiilmiis miknatisin (kirmizi) ve dort kutuplu odaklayicinin (yesil) goriintiisii (c)
XAFS/XRF 151n hattindaki optik elemanlarinin goriintiisii

3.2.2.1 Transmisyon ve floresans modunda 6lciimler icin 6n hazirhk

Olgiimlerin gerceklestigi XAFS/XRF hattinda sirastyla ZnO tozu ve ince film igin
transmisyon ve floresan modu olmak tizere iki farkli modda 6l¢tiim yapilmigtir. Tim
olgiimler oda sicakliginda yapilmustir. ilk olarak numunelerin farkli kalinliklarda ve
homojenlikte olmasi nedeniyle transmisyon modunda Zn K-kenarinda oda sicakligi
XAS olglimii yapilmistir. Pelet haline getirilen tozlar Sekil 3.7°de goriildigli gibi
teflon tutuculara yerlestirilerek kapton bant ile kapatilmigtir. Sonrasinda, floresans
modda yapilan 6l¢iimlerde FTO alttas tizerinde biiyiitiilmiis ince filmler tutucu lizerine
sabitlenmigstir. XANES boélgesindeki kenar kaymalarinin ve EXAFS bolgesindeki bag
uzunluklarinin hatasiz belirlenmesi i¢in dedektor 45° agi ile hizalamasi yapilarak

karakterize edilmistir.
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Sekil 3. 7: (a) Transmisyon modunda o6lgiilen peletlerin tutucuya yerlestirilmesi (b)
Olciilen pelet numunelerin yerlesmis hali (c) Ol¢iilen pelet numunelerin kapton bant
yapistirilmig goriintiisii (d) Florensans mod 6l¢iim deney diizenegi (e) dlgiilen ince film
ornekleri

3.3 Bulgular, Sonuglar ve Tartisma

Tez kapsaminda ii¢ ince film ve {i¢ toz pelet numunesi olmak iizere alt1 6rnegin X-1g1n1
sogurulmasi incelenmistir. Kimyasal banyo yontemi ile sentezlenmis ZnO nanogubuk,
nanogigek, nanolevha yapilar deneysel yontemler bdliimiinde belirtigi gibi FTO cam
alttas iizerinde iiretilmistir. Ince film ile iiretilen numunelerin verileri florensans
modda elde edilmistir. Ham X-151m1 sogurma spektroskopisi verilerinin iglenmesinde
ve analizinde DEMETER programi ATHENA ve ARTEMIS yazilimlan
kullanilmigtir. Elde edilen veriler tiim morfolojiler kendi aralarinda ve ince film-toz

olarak degerlendirilmistir.

3.3.1 Farkh morfolojideki ZnO ince filmlerin SEM goriintiisii

Yiizey morfoloji ve kesit goriintiileri taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri

FEI, Quanta 200 FEG cihaz1 ile elde edilmistir. Farkli ¢inko kaynaklarinin
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kullaniminin morfolojinin lizerine etkisi Sekil 3.8’de agikca goriilmektedir. Bagka bir
deyisle, anyonik tiirdeki degisim ZnO olusumunda morfolojiyi dogrudan
etkilmektedir. Cinko kloriir kaynagi ile sentezlenen nano ¢ubuk yapist morfolojiler
arasinda en liniform ve en homojen olan yapidir. ZnO nanogubugun ¢ap1 yaklasik
olarak 100 nm uzunlugu 1,4 pum’dir. Cinko asetat kaynagi ile sentezlenen nano yapida
i¢ ice girerek topak olusturmus yaklasitk 100 pm ¢apinda nanolevhalar vardir.
Goriiniim olarak ¢inko heksahidrat kaynagi ile sentezlenen nanogicek yapiy1 andirsa
da film {izerinde daha seyrek bir olusumu vardir. Bu durumun biiyiime
mekanizmalarinin farkindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. (Yolagcan ve Demirci
Sankir, 2017) (Yi vd., 2005) (Abdullayeva vd., 2019). EDAX verilerine baktigimizda
strastyla nanolevha (NS), nanocicek (NF) ve nanogubuk (NR) yapilarinin en yiiksek
Zn atomik yiizdesine sahip oldugu gdzlemlenmistir. Nanolevhanin yapisinda oksijen
bosluklar1 (vacancy), nanogubuk yapisinda ¢inko bosluklarina sahip oldugu

goriilmektedir.

Sekil 3. 8 : Farkli morfolojilerdeki ZnO nanorod (a), nanolevha (b) ve nanogicek (c)
yapilarmin iist ve kesit SEM goriintiiler
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3.3.2 Farkh morfolojideki ZnO ince filmlerin XRD spektralar
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Sekil 3. 9: ZnO nanogubuk (NR) ince filmin XRD spektrasi
* InO NF
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Sekil 3. 10: ZnO nanogicek (NF) ince filmin XRD spektrasi
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Sekil 3. 11: ZnO Nanolevha (NS) ince filmin XRD spektrasi

ZnO nanocubuk, nanogicek ve nanolevhanin kristal yapisini incelemek ig¢in
Panalytical X'pert Pro MPD X-1sm1 difraktometresi (XRD) (CuKa, A = 1.5405 A)
kullanilmistir. XRD o6l¢iimleri 15 °-70 © araliginda 3°/dak tarama hiziyla yapilmistir.
Zn0O nanogubugun XRD spektrasinda hegzagonal viirzit yapilarina uygun [100], [002]
ve [101] karakteristik pikleri olusmustur (Sekil 3.9). Keskin [002] piki tek boyutlu (1-
D) yapinin biiyiime yoniinii dogrulamaktadir (Abdullayeva vd., 2019). ZnO nanogigek
NR kirinim piklerine kiyasla daha diisiik hegzegonal viirtzit yogunluguna sahiptir. Bu
durum nanocubuga kiyasla FTO cam iizerinde daha az yogunlukta oldugunu
dogrulamaktadir (Sekil 3.10). ZnO nanolevhanin hegzegonal yapisina bakildiginda
ise, yaklasik 31.8 (100), 34.4 (002), 36.3 (101), 47.5 (102), 56.6 (110), 62.9 (103) ve
67.9 (112) derecelerde karakteristik kirinim pikleri mevcuttur (Sekil 3.11).
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3.3.3 Farkl morfolojilerdeki ZnO ince filmlerin X-1s1n1 sogurmasi

ZnQO yapilarin normalize edilmis X-1g1n1 sogurma verileri 9600 ile 9800 eV arasinda
degerlendirilmis olup bu yapilarin morfolojilerine gore karsilastirma spektrumlari

Sekil. 3.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 3. 12: Farkli morfolojideki ZnO ince filmlerin (nanogubuk, nanotel, nanogicek,
nanolevha) Zn-K kenarinda normalize X-1s1n1 sogurma karsilastirma grafigi
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Sekil 3. 13: Farkli morfolojideki ZnO ince filmlerin (nanogubuk, nanogicek,
nanolevha) sacilma siddeti karsilastirma grafikleri

Zn atomlarinin 3d yoriingeleri tam doludur ve Fermi enerji seviyesinin altindadir. ZnO
yariiletkende ise ¢inko atomlarinin oksitleri (Zn*?) ise 3d baglanma i¢in bos durumlara
sahip olmaktadir. Dolayisiyla, ¢ekirdek seviyelerinden uyarilan bir elektronun d-
seviyelerinde son bir duruma sahip olmasi gerektigi disiiniilmektedir. (C. Tuc Altaf
vd., 2021). Ancak, s elektronlarinin d kabuklarinda yer degistirmesini yasaklayan
kuantum se¢me kurallari nedeniyle 1s'den 3d'ye gegis yasaktir (Erat vd., 2021).
Dolayisiyla, diger 3d grubu metallerde goriilen durum Zn atomunun sogurma
spektrumlarinda goriilmemektedir. Zn atomunda gozlenen karakteristik pikler 1s
cekirdek elektronu bos 4p seviyelerine karsilik gelmektedir. Sekil 3.12°de gosterildigi
gibi 1s ¢ekirdek elektronunun bos 4p seviyelerine karsilik gelen son duruma gecisinin
bir sonucu olarak farklit morfolojilerdeki ince filmler i¢in elde edilen normalize edilmis
XANES bolgesi spektrumlart gosterilmektedir (H. Liu vd., 2013). Tim yapilarin
sogurma kenarlarinin yiikselisi 9653 eV’de baslamaktadir ve grafikteki spektrumlarina
baktigimizda tamaminda 9661 eV’da kenarlarda belirgin bir biikiilme vardir.
Kenarlardaki biikiilmenin varligi Zn atomlarindaki tamamen dolu 3d orbitaller
nedeniyle wurtzite kristal yapisindaki baglarin asimetrisine baglanmaktadir (Sun vd.,
2013). Ayrica, spektrumlarin ana sogurma piklerine baktigimizda, nanogicek yapida
9665 eV, diger tim morfolojilerde 9666 eV degerlerinde maksimum noktaya
erismistir. Bu durum morfoloji degismesiyle elektron bant yapisinin degisiminden

kaynakli olmasina baglanmaktadir (Yadav vd., 2016a).
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Farkli morfolojideki ZnO ince filmlerin sagilma grafikleri 2-8 A araliginda
degerlendirilmistir. Sagilma spektrumlarinda senkron bir sekilde veri dalgalanmasinin
oldugu goriilmektedir. ZnO nanogubuk, nanogicek ve nanotel ince filmlerinde ithmal
edilebilir diizeyde faz kaymasi goriilmektedir. ZnO nanolevha ince filmde ise k=6 A
ile8 A arasinda bozulmalar mevcuttur. Bu bozulmalar Zn atomlarinin yakinindaki

atomlardaki kii¢iik bozulmalardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Gaur vd., 2013)
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Sekil 3. 14: Fourier doniisiimlii EXAFS radyal dagilim fonksiyonunun karsilagtirma
grafigi

Ayrica, ATHENA ve ARTEMIS yazilimi ile sagilma verileri islenerek Fourier
doniistimleri yapilmigtir (Sekil 3.14). Bu doniisim spektrumlarimi ile Zn ve O
atomlarinin arasindaki mesafe ve konumlar1 belirlenmektedir. Fourier doniisiim
grafigine baktigimizda ZnO wurtzite yapist ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Eun Suk
Jeong vd., 2010). Grafige gore birinci pik Zn-O, ikinci pik ise Zn-Zn arasindaki bag
uzunluklar1 hakkinda bilgi vermektedir. Nanogubuk, nanoci¢cek ve yapilart birinci
kabukta yaklasik 1,53 A, nanolevha ise 1,50 A uzunluga sahiptir. Nanolevhada k3-x
(k) XAFS sac¢ilma spektrumlari ile uyumlu olarak faz kaymasi goriilmektedir. Zn-Zn

bagina baktigimizda ise 2,93 A uzunluk ile koordine edilmektedir.
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3.3.4 Farkh morfolojilerdeki ZnO toz peletlerin X-isim1 Sogurmasi

Transmisyon modunda yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen normalize edilmis X-
1s1n1 sogurma verileri 9600 ile 9800 eV arasinda incelenmistir. Sekil 3.14°de verilen
grafige gore XANES spektrumlari ikinci pikin oldugu bolgeye kadar olan yeri temsil
etmektedir. Bu bolge 9655-9680 eV araligma karsilik gelmektedir. Ilk biikiilmenin
oldugu yer (9660 eV) ve yan yana iki keskin pik (9669 — 9678 eV) Zn-K kenarinin
karakteristik pikleridir. Bu pikler Zn c¢ekirdek -elektronlarinin 1s'den bos 4p
durumlarina uyarilmasina baglanmaktadir. Nanoyapilarin X 1s1n1 sogurmalarini kendi
arasinda kiyasladigimizda ayirt edilebilir bir fark gdézlemlenmemigtir. 9690 eV

sonrasinda nanogubuk yapida kayma goriilmektedir (Sekil 3.15).
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Sekil 3. 15: Farkli morfolojideki ZnO toz peletlerin (nanogubuk, nanotel, nanogicek,
nanolevha) Zn-K kenarinda normalize X-15in1 sogurma karsilastirma grafigi
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ZnO nanoyapilarin yerel atomik yapisini daha ayrintili incelemek i¢in bilgisayar
destekli data isleme programi ATHENA-ARTEMIS programi kullanilarak k3-X(K)-
dalga sayisi XAFS sagilma spektrumlari formatina doniistiiriilmistiir (Ravel ve
Newville, 2005). Sagilma spektrumlarina bakildiginda floresans modda yapilan
Olclime benzer sekilde senkronize bir veri dalgalanmasi goriilmektedir. Ayrica, ZnO
nanogubuk, nanogicek ve nanotel toz peletlerin spektrumlarinda ihmal edilebilir
diizeyde faz kaymas1 olusurken, ZnO nanolevha spektrumunda benzer sekilde k=6A"

ile 7 A" arasinda bozulmalar mevcuttur (Sekil 3.16).
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Sekil 3. 16: Farkli morfolojideki ZnO toz peletlerin (nanogubuk, nanogicek,
nanolevha) sacilma siddeti karsilastirma grafikleri
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Sekil 3. 17: Fourier doniisiimliit EXAFS radyal dagilim fonksiyonunun karsilagtirma
grafigi
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Farkli ZnO nanoyapilarinin Zn-K kenarindaki yapisal farkliliklari nicel olarak
belirlemek i¢in sagilma verileri Fourier donilisiimlii hale getirilmistir (Sekil 3.17).
Fourier doniisiim grafiginde Zn-O bag uzunlugunu temsil eden birinci pike
baktigimizda birinci kabukta bulunan ve Zn atomun c¢evreleyen O atomlar1 arasi
mesafe yaklasik 1,48 A olarak belirlenmistir. (E. S. Jeong vd., 2008). Nanogicek igin
diger yapilara kiyasla dalga yogunlugu daha diistiktiir fakat belirlenen bag uzunlugu
0,2 A daha fazladir. Ikinci pik 12 komsu Zn-Zn atomu bagmin uzunlugunu temsil

etmektedir ve tiim nanoyapilar yaklasik olarak 2,9 A uzunluga sahiptir.
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4. SONUCLAR

Solar redoks akis bataryalarinda genellikle genis yasak bolge bant araligina sahip TiO>
(~ 3,2 eV) veya daha dar yasak bdlge bant araligina sahip ancak oldukga toksik olan
kadmiyum siilfiir (CdS) fotoanotlar kullanilmistir. Temiz enerji motivasyonu ile
ylriitiilen bu tez caligmas1 kapsaminda, uygun bant araligina sahip, ¢evreye duyarh
indiyum siilfiir (In2Sg) ve hibrit titanyum dioksit-indiyum siilfiir (TiO2-In,S3) yar1
iletken ince filmler gelistirilmistir. InoS3 tabakasi ise soliisyon temelli maliyet etkin bir
yontem olan ultrasonik sprey piroliz yontemi ile farkli pas sayilarinda iiretilerek
kalinlik optimizasyonu yapilmistir. Vanadyum elektroliti ile en uyumlu fotoanotun 75
P ile diretilen In2S3 oldugu belirlenmistir. Ayrica, optik ve fotoelektrokimyasal
testlerde benzer sekilde en iyi performans 75 P In,Szile elde edilmistir. Kalinligin
artmasi ile sogurma kapasitesinde artis goriilmiistiir. Ancak, vanadyum ¢ozeltisinin
asidik dogasi sebebiyle kisa bir siire ig¢erisinde In2Ss filminin yapisinda bozulmalar
olusmaktadir. Bozulmalarin giderilmesi i¢in RF sagtirma ve dondiirmeli kaplama
yontemleri ile sirastyla, yogun ve mezofor TiO2 tabakasi eklenmistir. TiO2-1n»S3
fotoanot ile akim yogunlugunda %18 artis goriilerek dayanikliliinda artis
gozlemlenmistir. En yiiksek akim yogunluguna sahip 75 P TiO2-1n,S3 fotoanot ile %20
kuantum verimi (IPCE) elde edilmistir. Farkli pas sayilarindaki TiO; /InxS3
fotoanotlarin foto doniisiim verimleri (% ABPE) arastirilmistir. Pas sayisinin artmasi
ile doniisiim verimliliginde artis gozlemlenmistir. Ayrica, 75 P TiO2-In,S3 fotoanot
serpantin kanal yapisina sahip solar redoks akis bataryasina entegre edilerek sarj-
desarj performanslar1 belirlenmistir. Sarj esnasinda maksimum 0,83 mA-cm foto

akim yogunluguna ulasilip %100’e yakin kulombik verim elde edilmistir.

Tez caligmasinin son boliimiinde, ENARLAB’da RF sagtirma ve soliisyon temelli
kimyasal banyo yonetimi ile farkli nano yapidaki ZnO toz pelet ve ince film
sentezlenmistir. Bu nano yapilarin SESAME (Orta Dogu'da Deneysel Bilim ve
Uygulamalar1 Sinkrotron Merkezi, Amman/Urdiin) XAFS / XRF 1smn hattinda
gerceklestirilmistir. ZnO nanocgubuk, nanocicek, nanolevha yapilarinin X-151m
sogurma spektrumlar1 karsilastirilmistir. Fourier doniistim EXAFS spektrumlarini ile
X 1511 sogurma etkisi belirlenip Zn ve O atomlarinin arasindaki bag uzunluklari

belirlenmistir.
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