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OZET

HIDROJEN OLUSUM REAKSIYONU ICIN GECIiS METALI DIKALGOJENIT NANO
KATALIZORLERININ GENIS OLCEKLI URETIMI

Yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilarak tiretilen temiz hidrojen, fosil yakitlara alternatif 6nemli
bir enerji tasiyicisidir. Son yillarda gecis metali dikalgojenitleri (TMD’ler), hidrojen olusum
reaksiyonunda (HER) umut vadeden Kkatalizér malzemeler olarak ortaya g¢ikmistir. Bu tez
calismasinda, genis Olgekte iiretim saglanabilen mekanokimyasal tiretim yontemi kullanilarak,
argon (Ar) atmosferi altinda molibden siilfiir (M0S2) ve molibden seleniir (M0Se2) nanotabakalari
sentezlenmistir. Her bir sentezde yaklasik 2 g MoS, ve MoSe; nano tozu sirastyla %94,3 ve %90,9
verimle tiretilmistir. Sentez isleminde ge¢is metali kaynagi olarak molibden (Mo) tozu, kalgojenit
kaynagi olarak da kiikiirt (S) ve selenyum (Se) tozlari kullanilmistir. Mekanokimyasal yontemdeki
bilye-toz agirlik orani, 6giitme siiresi, reaksiyon atmosferi ve kati dispersant orani gibi sentez
kosullar1 en yiiksek tiretim verimini elde edecek sekilde optimize edilmistir. Deneylerden elde
edilen numunelerin yapisal ve kimyasal karakterizasyonlar1 X-ism1 Difraksiyonu (XRD),
Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL), Raman Spektroskopisi, Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), X-1s1m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Brunauer-Emmett-Teller (BET) ile Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve UV-Vis Spektroskopisi
analizleri ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal hidrojen olusumu testleri bir potentiyostat
(Gamry Interface 1000) ile borosilikat cam hiicrede {i¢ elektrotlu Sl¢iim diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonlar sonucunda en yiiksek verim
elde edilen optimum sentez kosullarinin 100:1 bilye-toz agirlik orani, 72 saat 6giitme siiresi ve 1:1
NaCl:(Mo+S/Se) molar orana sahip deney kosullari oldugu belirlenmistir. Optimum kosullar
altinda sentezlenen malzemeler, yiiksek HER aktivitesi gostermistir. 10 mA cm? akim
yogunluguna ulagsmak i¢in, M0S; ve MoSe; katalizor malzemeleri i¢in sirastyla 191 mV ve 165
mV’luk bir asir1 potansiyel gerekli iken, 75 mV dec? ve 48 mV dec gibi oldukea diisiik Tafel
egimi degerleri elde edilmistir. Sentezlenen nano katalizorlerin yiiksek katalitik aktivitesi
nanotabakalarin kismen amorf yapisina, kristal kusurlarina ve yapilarindaki S, Se bosluklarina
baglanmistir. Bu durum, hidrojen adsorpsiyonu ve desorpsiyonu siireglerini kolaylagtirmakta ve
HER kinetiginin hizlanmasina katkida bulunmaktadir. Onerilen bu yéntem, diger nano TMD’lerin

biiyiik 6l¢ekte iiretimi i¢in de olduk¢a umut vadetmektedir.

Anahtar sozciikler: Hidrojen, Yenilenebilir enerji, Ge¢is metali dikalgojenitleri, Katalizor,

Mekanokimyasal sentez.



ABSTRACT

LARGE-SCALE PRODUCTION OF TRANSITION METAL DICHALCOGENIDE
NANOCATALYSTS FOR HYDROGEN EVOLUTION REACTION

Clean hydrogen produced using renewable energy sources is an important energy carrier that can
serve as an alternative to fossil fuels. In recent years, transition metal dichalcogenides (TMDs)
have emerged as promising catalyst materials for the hydrogen evolution reaction (HER). In this
thesis, molybdenum sulfide (MoS2) and molybdenum selenide (MoSe2) nanosheets were
synthesized under an argon (Ar) atmosphere using a mechanochemical production method that
enables large-scale synthesis. In each synthesis, approximately 2 g of MoS; and MoSe;
nanopowder were produced with yields of 94.3% and 90.9%, respectively. Molybdenum (Mo)
powder was used as the transition metal source and sulfur (S) and selenium (Se) powders as the
chalcogen sources. Synthesis parameters such as ball-to-powder weight ratio, milling time,
reaction atmosphere, and solid dispersant content were optimized to achieve the highest production
yield. Structural and chemical characterizations of the obtained samples were performed using X-
ray diffraction (XRD), photoluminescence spectroscopy (PL), Raman spectroscopy, transmission
electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Brunauer—Emmett—Teller
(BET) and Barrett—Joyner—Halenda (BJH) analyses, scanning electron microscopy (SEM), as well
as UV-Vis Spectroscopy. Electrochemical hydrogen evolution tests were conducted in a
borosilicate glass cell using a three-electrode setup and a potentiostat (Gamry Interface 1000). As
a result of structural and electrochemical characterizations, the optimum synthesis conditions
yielding the highest efficiency were determined to be a 100:1 ball-to-powder weight ratio, 72 hours
of milling, and a 1:1 NaCl:(Mo+S/Se) molar ratio. Under these optimum conditions, the
synthesized materials exhibited high HER activity. To achieve a current density of 10 mA cm,
the MoS; and MoSe: catalysts required overpotentials of 191 mV and 165 mV, respectively, and
showed low Tafel slopes of 75 and 48 mV dec™. The high catalytic activity of the synthesized
nanocatalysts was attributed to the partially amorphous nature of the nanosheets, crystal defects,
and the presence of S and Se vacancies. This facilitates hydrogen adsorption and desorption
processes and contributes to the acceleration of HER Kinetics. The proposed method also shows
great promise for the large-scale production of other nano-TMDs.

Keywords: Hydrogen, Renewable energy, Transition metal dichalcogenides, Catalyst,
Mechanochemical synthesis.



ICINDEKILER

) Sayfa

ON SOZ ... [
OZET ... I
AB ST RA CT e ii
ICINDEKILER............oooviiieiieeeeceeeeeee ettt iv
TABLOLAR LISTESI ........ocviiiiiiiiciisesisese s Vi
SEKILLER LISTEST .......ooviiiiieeceeceeeee et en st vii
KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI ........ccoooeviiiiiiesese e, Xi
Lo GIRIS ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt ettt 1
1.1. Kiiiresel Isinma ve Yenilenebilir Enerji..................ccocooiiiee 1
1.2. Siirdiiriilebilir Bir Enerji Tasiyicis1 Olarak Hidrojen ..................ccccooiiiiiiiiinnnns 4
1.2.1. Hidrojenin Onemi...............c.coevovuiuiiieiiecieiieeeeeee et 4
1.2.2. Hidrojenin Avantajlar1 ve Kullanim Alanlary.................ccccooiii, 5

1.3. Hidrojen Uretim YONtemIeri..............cccccovovuvveeiiueiciiieeiceece e seeese e, 7
1.3.1. Buhar-Metan RefOrmasyOnU ..........ccccceciuiiieiierie i 10
1.3.2. GAZIASEININA ... 12
1.3.3. Piroliz YOMEemMi........oooviiiiiiiiie e 14
1.3.4. Termoliz YONtemi ..........ccccviiiiiiiiiiiii s 15
1.3.4. Fotokataliz YOntemi...............ccoooiiiiiiiiii e 16
1.3.5. EleKtroliz YOmtemi...........cccoooviiiiiiiiiiic e 17

2. LITERATUR OZETI ....ccoooiviiiiiiiiiiiiess s 20
2.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlar: icin TMD Malzemeler ...................cccocooniiiinnnns 20
2.2. Yiiksek HER Performansi icin TMD’lerin Yapisal Modifikasyonlari ................... 25
2.2.1. Fazlarin Kontrolil ............ccocooiiiiiiiii 27
2.2.2. HIDIit YaPIAT ... 30
2.2.3. Kimyasal KatKilama ... 31
2.2.4. Kusurlarin Kontrolii.............cccooiiiiiiiiiiiii e 33

2.2. TMD’lerin Uretim YOntemleri...........ccococovvoviuivieeiieceeieeeeseee e eses e, 35
2.2.1. Mekanik EKSTOlIYASYON .....c.ooiiiiiiiiiiieee s 35
2.2.2. S1VI Fazll SENteZ...........ooiiiiiiii s 36
2.2.3. Kimyasal Buhar BiriKEIFMEe ..........cccooiiiiiiiee e 36
2.2.4. HIdrotermal SENTEZ ..........coiiiiiiiiiices e 38
2.2.5. MekanoKimyasal SENTEZ ...........coueiiieiiiiii et 39

3. KURAMSAL BILGILER ........cccooitiiiiiiiiinesesese s 42
3.1. Elektrokatalitik Su AyriStirma...............ccoooiiiiiiniii e 42
3.2. Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HER) ve Mekanizmalari.................ccccooniniinnnns 43



3.2.1. Polarizasyon Egrisi, Tafel Egimi ve Degisimli Akim Yogunlugu..................... 46

3.2.2. ASIFT Potansiyel...........ccoooiiiiiiiii 48
3.2.3. YHZEY ALANL......cooiiiiiiiiiiiii et 49
3.2.4. VOIKRAN EGTiST.......ooiiiiiiiiiii e 50
3.2.5. STADIIITE ... 52
4. DENEYSEL YONTEMLER ..........c.cccoocoiitiiiiiiiieieeceieteee s, 53
4.1. Yapisal Karakterizasyon icin Kullanilan Teknikler ................ccccooiiiiiiiiiininne, 53
4.1.1. X-151tmimi1 Kirimim Difraksiyonu (XRD) ..........ccooooiiiiiiiiee, 53
4.1.2. Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM) ..............ccccccooiiieeiiiiinneenee, 53
4.1.3. UV-VIS SPEKLIOSKOPISI...c.vveviiiieiiieiecieiiese ettt ta e 54
4.1.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) .........cccccccoiiiiiiiiiiine e 54
4.1.5. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ..........cccoooiiiiiiiiiin e 54
4.1.6. RamMan SPEKIrOSKOPISI.......ccviiiiiiieieiieie ettt ste et sae s 55
4.1.7. Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL)............cccccccoiiiiiii e 55
4.1.8. Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) Analizleri
........................................................................................................................................... 56
4.2. Elektrokimyasal KaraKterizasyon ... 56
4.3. MoSz ve MoSez2 Nanotabakalarinin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu............ 58
4.3.1. MoSz2 ve MoSe2 Nanotabakalarinin Mekanokimyasal Sentezi ......................... 58
4.3.2. X-151n1 Difraksiyonu (XRD) Analizleri..............cccooooiiiiiiiiiiiin e 61
4.3.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri................ccccooevniiiiiinnnnn. 72
4.3.4. UV-VIS SPEKIIOSKOPIST....cuviviiiitiiiieiieieeie et 74
4.3.5. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri ...............c.ccooooviiiiiiinennn. 75
4.3.6. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizleri .................cccooeiinnnn 78
4.3.7. Raman ve Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi Analizleri ............................. 81
4.3.8. BET Ve BIH ANALZIEIT ..o 83
4.4. Elektrokimyasal Sistem ve Karakterizasyonlar ..............ccccccovvviveiineieiiieseese e, 85
5. SONUCLAR VE ONERILER.............c.cooiiiiiiitiieeeeeeeeeeeseee et 101
7.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuglart ... 101
7.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuglari..................ccccoovviiiiinnn, 103
T30 OMETIICT ..ottt 104
KAYNALKC A ...ttt e et e b e e bt e s hb e e nbe e e beeanbeesreeanbeenbeeentee e 105



TABLOLAR LIiSTESI

Sayfa
Tablo 1.1. Hidrojenin farkli endiistrilerdeki kullanim alanlart............................................ 7
Tablo 1.2. Hidrojen iiretim teknolojilerinin tiirleri, maliyetleri ve ¢evresel etkileri................... 9

Tablo 4.1. Mekanokimyasal yoOntemle sentezi gergeklestirilen numuneler ve sentez

O Lo 0T (=] [T o PSPPSR 58

Vi



SEKILLER LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1. Sera etkisi ve kiiresel 1sinmanin sematik gOSterimi. .......coovvvvviveeiiieeiiieeiiiee e 1
Sekil 1.2. Kiiresel kara ve okyanus ortalama sicakligi degerleri (1850-2025). ......c.ccovevvevennenn 2

Sekil 1.3. Birincil enerji doniisiimiinii ve kaynagina gore kiiresel enerji tiiketimini
EOSTETINEKEEAIT. ...ttt ettt b et e et e e sbe e e nbe e beeenne e 3
Sekil 1.4. 2001-2023 doneminde Web of Science atif analizine dayali hidrojen {iretimi,
hidrojen depolama ve hidrojen tasimaciligina iliskin yayin sayisi. .......ccccccevvviveriiiienieesiiineenn 8
Sekil 1.5. Hidrojen {iiretimi i¢in geleneksel buhar metan reformasyon iinitesinin sematik
GOTUNTINTL .evteiiiie ettt ettt e e e bt e e ket e et et e ea b e e e sab e e e aa b e e e eb b e e e bt e e e bn e e enbseeenneeennes 10

Sekil 1.6. Geleneksel komiir gazlastirma islemi (a), CO2 yakalama ile modifiye edilmis komiir

membran gazlastirma iglemi ile hidrojen iiretiminin $emasi (b). .....cccooovvriveiieiiienie e 12
Sekil 1.7. Biyokiitle gazlastirmadan hidrojen tiretiminin sematik gosterimi. ............ccoeeveenueens 13
Sekil 1.8. Biyokiitlenin pirolizi ile hidrojen tiretiminin adim adim sematik diyagramu. ......... 15
Sekil 1.9. Suyun Hz ve Oz'ye ayrisimi sematik OSterimi. ......eevvierieriiiieiiiiieesie e 16
Sekil 1.10. Hidrojen iiretimi i¢in alkali su elektrolizinin sematik gésterimi. ............ccceeveenens 18
Sekil 2.1. TMD elementlerinin 6ne ¢ikarildig1 periyodik tablo. ..........cccooveviiiiiiiiiiiiicn 21
Sekil 2.2. MXz’nin istten goriiniimii ve yan goriniimil. ..........ccooovevirieerieninieseeesee e 22

Sekil 2.3. 1H, 1T. 1T’, 1T, 2H, 3R, pentagonal ve tetragonal fazlarina ait atomik modeller.

.................................................................................................................................................. 23
Sekil 2.4. Cok katmanli 2H-Mo0S>'de elektron sigramasi ve bazal diizlem ile kenar bolgelerdeki
AGH* AEGETICTI. ...t 24
Sekil 2.5. Katalitik performansin iyilestirilmesi igin benimsenen bazi stratejiler. .................. 26

Sekil 2.6. Lityumla eksfoliyasyon ve IR lazer iglemi vasitasiyla tabakalar halindeki 2H

MoS2’nin hazirlanmasina yonelik reaksiyon $€masi..........ccocvviieiiiiiiiiciiniiiecs e 28
Sekil 2.7. M0,C/MoS; hibrit nanotabakalarinin sematik goriniimii. .........c.coocevervrierininennnn. 30

Sekil 2.8. Cesitli iyon ve atomlarin MoS, katmanlarina/iizerine katkilanmasinin sematik

GOTUNTINITL ..ttt ettt e e bt e b et oo b et e e a b et e e ab et e ab bt e ek e e e bn e e s be e e anne e e e 31
Sekil 2.9. TMD’lerin kristal kafeslerinde karsilasilan tipik kusurlarin sematik gosterimi. ..... 33
Sekil 2.10. Mekanik ayristirma isleminin sematik gorinimui. .........cccevvvveeiiienniiie i, 35
Sekil 2.11. CVD yontemine ait genel bir sematik gOrintli. .........cccovvvveriiiiieniine e 37
Sekil 2.12. Hidrotermal sentez yonteminin sematik gorinimii...........ccovvveviiieriiniininiineienn, 38

Sekil 2.13. Bir planetary yiiksek enerjili bilyali degirmen cihazi ile nanomalzemelerin

sentezinin sematik GOTUNTMIL .....ccvviiiiiiiiiie e 39

Vil



Sekil 3.1. Suyun ayristirma reaksiyonlarinin gergeklestirildigi tipik bir hiicre tasarimu. ........ 43
Sekil 3.2. Asidik ve alkali ortamlarda bir katalizor ylizeyinde Volmer-Heyrovsky ve Volmer-
Tafel islemlerinin sematik MEKANIZMA. ........ooiviiiiiiiiiiii e 45
Sekil 3.3. Polarizasyon egrilerinin (a) ve iki HER katalizoriiniin Tafel ¢izimlerinin sematik

gosterimi (b) (1 ve mn sirasiyla katalizor 1 ve II'nin baslangi¢ asir1 potansiyelidir. jo-1 Ve jo-ii

sirastyla katalizor I ve [I'nin degisim akimi yogunlugunu temsil etmektedir). ..........ccccceennee. 48
Sekil 3.4. HER katalizorlerinin Gibbs serbest enerji degisimleri. .......ccoovevviiiiiiiiiiiiicienn, ol
Sekil 4.1. MoS; ve MoSe; nanotabakalarinin sentezinde kullanilan tozlar; Mo (a), S (b), Se (c),
AN (O I (o) TR PR PORTR U PRSP PRPROPIR 59
Sekil 4.2. Sentez siiresince kullanilan hava gegirmez paslanmaz ¢elik hazneler (a ve b), yiiksek
enerjili bilyalt deZIrmen SISTEIMI (€).....ueivvrvireeiiiieiieiiei e 60
Sekil 4.3. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen MoS: ve MoSe; toz numuneleri. ............... 61
Sekil 4.4. BPR oran1 10:1 olan MoS, numunesine ait 2, 5, 10, 24 ve 48 saat (a), MoSe>
numunesine ait 2, 5, 10, 24 Ve 48 S8AL (1) ....vevveierieriee e s 62

Sekil 4.5. Yapiya NaCl dahil edilmeden gerceklestirilen bazi deneylerin XRD spektrumlar1.63
Sekil 4.6. BPR orani 100:1 olan MoS2 numunesine ait 24, 48 ve 72 saatlik 6glitme siiresine
sahip (a), MoSe; numunesine ait 24, 48 ve 72 saatlik 6gilitme siiresine sahip deneylere ait XRD
SPEKITUMIATT (D). 1.ttt 66
Sekil 4.7. NaCl mol oranmin 1:1 oldugu 72 saat 6gilitme siiresine sahip MoS2 numunelerinin
XRD spektrumlar1 (HT olarak isimlendirilen numuneye 1s1l islem uygulanmistir)................. 68
Sekil 4.8. NaCl mol oraninin optimize edildigi ve optimum kosullardaki MoS2 ve MoSe:
numunelerinin XRD spektrumlart (& Ve b)......ccovviiiiiiiie e 69
Sekil 4.9. Rietveld analizi gerceklestirilen MoS, ve MoSe; katalizér numunelerine ait kirinim
desenleri (siyah), fit egrileri (yesil) ve fark deseni (Kirmizi). ........ccoovviiiiiiiiniiiiic e 70
Sekil 4.10. MoS;-Hava ve MoSez-Hava numuneleri ile MoS; ve MoSe; fazlarina ait XRD
spektrumlarini karsilastirilmasi (sirastyla a ve b). ..ocooooviiiiiiii 71
Sekil 4. 11. NaCl kullanilmadan sentezlenen MoS> ve MoSe, numuneleri (a, b) ve NaCl
varliginda sentezlenen MoS2 ve M0Se2 numunelerinin SEM goriintiileri (¢ ve d). ................. 72
Sekil 4. 12. NaCl kullanilmadan sentezlenen MoS> ve MoSe> numuneleri (a, b) ve NaCl
varliginda sentezlenen MoSz ve MoSe2 numunelerinin EDS spektrumlari (¢ ve d). ............... 73
Sekil 4.13. MoS> ve MoSe, numunelerine ait Uv-Vis Spektrum absorban spektrumu (a ve b),
TauC €ZIILEIT (€ VE d). 1uveeieieiee e 74
Sekil 4.14. Mo0S; nanotabakalarinin diisiikk ¢oziiniirlikli (a), yiiksek ¢ozilintirliikli TEM

goriintlileri  (b), Kristal bir bolgenin yiiksek ¢ozlintlirliikkli goriintiisii  (c), MoS:2

viii



nanotabakalarinin se¢ili alan kirinim deseni (SAED) (d), bir MoS2 nanotabakasinin HAADF
goriintiisti (e) ve Mo, S, O elementlerinin EDX haritalama goriintiileri (f, g, h). ......ccoovenen. 76
Sekil 4.15. MoSe, nanotabakalarinin diisiik ¢oziiniirliklii (a), yiiksek ¢oziiniirlikli TEM
gorintiisii (b), kristal yapidaki bir bolgenin yliksek ¢oziintirliiklii TEM goriintiisii (¢), MoSe?
nanotabakalarinin segili alan kirinim (SAED) deseni (d), MoSe; nanotabakalarinin HAADF
goriintiisii (e) ve Mo, Se, O elementlerinin EDX haritalama goriintiileri (f, g, h). ..o 77
Sekil 4.16. M0S; ve MoSe,’nin genel XPS spektrumlari (a ve b), MoS2 ve MoSe; i¢in yliksek
¢ozlintirlikli Mo 3d spektrumlart (¢ ve d), yiiksek ¢ozinirlikli S 2p (e) ve Se 3d (f)
01513 401001 F: 3 D PRSPPI 79
Sekil 4.17. MoS, ve MoSe; nanotabakalarina ait PL analiz sonuglar1 (a), MoS; ve MoSe;
nanotabakalarinin Raman spektrumlart (B). ......ccoooiiiiniiiiiiiiicie e 82
Sekil 4.18. MoS; ve MoSe; nano katalizorlerinin N2 adsorpsiyon izotermi (a ve b). ............. 83

Sekil 4.19. MoS; ve MoSe2 nano katalizoriiniin BJH adsorpsiyon diferansiyel gézenek hacmi

GLATIZT (@ VO D).t 84
Sekil 4.20. Elektrokimyasal 6lgtimlerin gerceklestirildigi sistemin sematik goriinimdi.......... 85
Sekil 4.21. Deney diizeneginin yer aldigl gOTSel. .......ccoviiiiiiiiiiiiiie e 87
Sekil 4.22. Katalizor yiiklii ve bos grafit cubuk elektrotlara ait Nyquist grafikleri (a), Rs
degerlerinin kolaylikla goriilebilecegi kadar biiyiitiilmiis halini temsil etmektedir (b). .......... 87
Sekil 4.23. MoSz, MoSez, Pt ve karbon siyahinin LSV polarizasyon egrileri. ..............cccu.... 88

Sekil 4.24. MoSz, MoSez, Pt ve karbon siyahinin Tafel egrilerinin liner bdlgeleri ve bunlara
karsilik gelen eZim deZerleri. .......oociiiiiiiiiiici s 89
Sekil 4.25. MoSz ve MoSe: katalizorlerine ait Nyquist grafikleri ve Nyquist grafiklerini fit etm
ek i¢in kullanilan esdeger devre Mmodeli. ........cceeviiiiiiiiiiiii e 91
Sekil 4.26. MoS; ve MoSe; katalizorlerine ait ¢cevrimsel voltametri egrileri (a ve b), MoS2 ve
MoSe: katalizorlerinin ¢ift katmanl kapasitans degerlerini hesaplamada kullanilan Aj-tarama
h1Z1 Erafiklers (€ VO d). .ovveieiieeiee s 92
Sekil 4.27. MoS; ve MoSe; katalizorlerinin sabit potansiyeldeki 18 saatlik stabilite testleri (a
ve b), MoS> ve MoSe; katalizorlerinin 18 saatlik stabilite testlerinin dncesinde ve sonrasinda
elde edilen LSV polarizasyon egrileri (C Ve d).......ccceiiiiiiiiiiiiiiiciicicsec e 93
Sekil 4.28. Kronoamperometri l¢iimleri sirasinda alman gorsel............ccoovvviiiiiiiiicnnn, 94
Sekil 4.29. MoS; elektrodunun kararlilik testinden 6nce ve sonra SEM goriintiileri ve EDX
spektrumlari (Olgek cubugu 50 pm'yi temsil etmektedir)..........coevvvierereriieecrereeeseeeieveae 95
Sekil 4.30. MoSe; elektrodunun kararlilik testinden dnce ve sonra SEM goriintiileri ve EDX

spektrumlari. (Olgek cubugu 50 pm'yi temsil etmektedir).........coovevverererirecccreeeeeeeceeeane 96



Sekil 4.31. Polarizasyon egrileri (a ve b), Aj-tarama hiz1 grafikleri (c ve d) ve NaCl kat1 dagitici
kullanilarak ve kullanilmadan sentezlenen MoS2 ve MoSe; katalizorlerinin Nyquist grafikleri
(V<IN ) TSSO PRI 97
Sekil 4.32. Bu ¢alisma dahil olmak tizere literatiirde bildirilen ¢esitli TMD katalizorlerinin agir1
potansiyel ve Tafel egimi karsilastirmali gubuk grafikleri.........ccccovvviiiiiiiii i, 98
Sekil 4.33. Ticari olarak temin edilen MoS; i¢in gergeklestirilen empedans spektroskopisi
analizleri (a ve b sirastyla Rs ve Rct degerlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmaistir)............... 99

Sekil 4.34. Ticari MoS; numunesine ait LSV (a), Tafel egimi grafigi (b) ve CV analizleri (c ve



KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI

0D :Sifir Boyutlu

1D :Tek Boyutlu

2D :Iki Boyutlu

3D :Uc Boyutlu

A :Angstrom

AC :Dogru Akim

Al-Ka :Aliiminyum-K Alfa

Ar :Argon

atm :Atmosfer

b :Tafel Egimi

BET :Brunauer-Emmett-Teller
BJH :Barrett-Joyner-Halenda

BPR :Bilye-Toz Agirlik Orani

Cdl :Cift Katman Kapasitansi

cm :Santimetre

CNT :Karbon Nanotiip

CPE :Sabit Faz Elemani

Cs :0zgiil Kapasitans

Cu-Ka :Bakir-K Alfa

Ccv :Cevrimsel Voltametri

CVvD :Kimyasal Buhar Biriktirme

d :Diizlemlee Aras1 Mesafe

dec :Decade

DFT :Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
E :Potansiyel

ECSA :Elektrokimyasal Yiizey Alani
EDX :Enerji Dagisimli X-Isin1 Spektroskopisi
EIS :Empedans Spektroskopisi

E° :Standart Elektrot Potansiyeli
eV :Elektron Volt

F :Faraday Sabiti



Hads
HER
HRTEM

ICDD

JCPDS
Jo

Kg
Kj

Log
LSV

mA
m-TMD
mV

nm
°C
OER
PDF
pH
PL

Raman
Rct
RHE
rpm
Rs

:Gram

:Adsorbe Edilmis Hidrojen

‘Hidrojen Olusum Reaksiyonu

:Yiksek Coziintirliikli Gegirimli Elektron Mikroskobu
:Akim

:Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi

:Akim Yogunlugu

:Toz Difraksiyon Standartlar1 Ortak Komitesi.
:Degisim Akim Yogunlugu

:Kelvin

:Kilogram

:Kilojoule

‘Litre

:Logaritma

:Lineer Tarama Voltametrisi

:Metre

:Molarite

:Miliamper

:Metalik Gegis Metali Dikalkojenitleri

:Milivolt

:Elektrokimyasal Reaksiyonda Transfer Edilen Elektron Sayisi
:Nanometre

:Celcius

:Oksijen Olusum Reaksiyonu
:Kristalografik Kart Numarasi
:Potansiyel Hidrojen
:Fotoliiminesans Spektroskopisi
:Ideal Gaz Sabiti

:Raman Spektroskopisi

:Sarj Transfer Direnci
:Tersinebilir Hidrojen Elektrotu
:Dakikadaki Doniis Sayis1

:Cozelti Direnci

xii



SAED
SCE
SEM

TEM
TMC
TMD
TMN
TMO
TMP
uv

vdW

XPS
XRD

AE
AGH*

:Saniye

:Segici Alan Elektron Difraksiyonu
:Doygun Kalomel Elektrot
:Taramal1 Elektron Mikroskobu
:Mutlak Sicaklik

:Gegirimli Elektron Mikroskobu
:Gecis Metali Karbiirleri

:Gegis Metali Dikalgojenitleri
:Gegis Metali Nitriirleri

:Gecis Metali Oksitleri

:Gecis Metali Fosfatlari
:Ultraviole

:Volt

:van der Waals

:Watt

:X-Ismi1 Fotoelektron Spektroskopisi
:X-Ism1 Difraksiyonu

:Katsay1

:Enerji Degisimi

:Gibbs Serbest Enerjisi

:Asir1 Potansiyel

:Kirinim Agisi

:Dalga Boyu

:Mikroamper

:Mikrogram

:Tarama Hizi

:0Ohm

Xiii



1. GIRIS
1.1. Kiiiresel Isinma ve Yenilenebilir Enerji

Insanlik tarihinin en 6nemli doniim noktalarindan biri olarak kabul edilen sanayi
devrimi, giinliik yasam1 koklii bir sekilde degistirmis ve sanayilesme siirecini hizlandirmistir.
Icten yanmali motorlar ve buharla calisan araglar, insanlarm ve mallarin uzun mesafelere
tasinabilmesine olanak saglayarak ulasim ve ticareti gelistirmistir. Sanayi devriminden itibaren
elde edilen yasam kalitesi ve teknolojik gelismeler, tartismasiz bir sekilde fosil yakitlarla
baglantilidir. Artan diinya niifusunun enerji ihtiyacini daha da artirmasi, enerji kaynaklarinin
hizl tiiketiminin de 6niinli agmistir. Bu dogrultuda geleneksel fosil yakitlarin asir1 kullanimi
sonucu ugucu bilesiklerin, azot oksitlerin, karbondioksitin ve hatta kat1 pargaciklarin atmosfere
salimi1 gergekleserek sera gazi emisyonlarinda yiiksek bir oranda artig goriilmiistiir (Kovac vd.,

2021; Wang vd., 2019).

Sekil 1.1. Sera etkisi ve kiiresel 1sitnmanin sematik gosterimi.
Kaynak: (MIT, 2017).

Atmosfer, giines kaynakli kisa dalga boylu 1s1nlara kars1 gecirgen bir yapiya sahipken,
yeryiiziinden salinan uzun dalga boylu radyasyona kars1 daha az gecirgendir. Kizil6tesi 1ginlarin
sera gazlari tarafindan tutulmasi, yerkiirenin sicakliginin artmasina yol agmaktadir (Kweku vd.,
2018). Her ne kadar bu siire¢ yerkiirenin daha fazla isinmasina neden olsa da, ayni1 zamanda
gezegenin 1s1 dengesinin korunmasina katki saglamaktadir. Bu dogal siire¢ “dogal sera etkisi”
olarak adlandirilmakta olup, yeryiiziindeki sicakliklarin yasam i¢in uygun diizeylerde kalmasini
miimkiin kilmaktadir (Kweku vd., 2018). Ancak atmosferdeki sera gazi yogunlugunun insan
faaliyetleri nedeniyle asir1 derecede artmasi, dogal dengenin bozulmasina ve kiiresel 1sitnmanin

hizlanmasina neden olmakta, bu da dogal ekosistemi olumsuz etkilemektedir.



Diinyanin enerji ihtiyacinin yaklasik %85°1 karbon bazli yakitlarla karsilanirken, her y1l
atmosfere 36 milyar tondan fazla karbon dioksit (CO2) salinimi gergeklesmektedir (Yue vd.,
2021; Worku, 2022). Sera gazi olarak adlandirilan bu emisyonlarin neredeyse %90°1, 2050
yilina kadar yaygin olarak kullanilmasi beklenen fosil yakitlardan kaynaklanmaktadir ve
ontimiizdeki yillarda daha fazla artmasi ongériillmektedir (Nasser vd., 2022; Can ve Kuru,
2025). Sekil 1.2°de goriildiigi tizere kiiresel kara ve okyanus ortalama sicakligi degerleri,
ozellikle 20. yiizyilin sonlarindan itibaren anormal sekilde artisa gegmistir. Fosil yakitlarin
kullanim1 sonucu dogaya salinan Sera gazlari, yalnizca iklim degisikligi tizerinde etkili olmakla
kalmay1p, tarimsal verimliligi azaltmakta ve su yonetimini zorlastirmaktadir (Worku vd.,
2024). Bu baglamda, enerji kaynagi yetersizligi ve ¢evre sorunlari, yalnizca giiniimiizde degil
gelecekte de insanligin karsilasacagi en biiylik zorluklardan biri olarak one ¢ikmaktadir.
Dolayisiyla geleneksel fosil yakitlara alternatif enerji kaynaklar1 gelistirmek biiyiik bir 6nem

tasimaktadir (Celikbilek vd., 2021; Can, 2021).
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Sekil 1.2. Kiiresel kara ve okyanus ortalama sicakligi degerleri (1850-2025).
Kaynak: (NCEI, 2025).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, bu sorunlara yonelik umut verici ¢oziimler sunabilir. Bu
kapsamda, dogal kaynaklardan elde edilen yenilenebilir enerji sayesinde ihmal edilebilir
derecede sera gazi emisyonlar1 salinimi gergeklesmektedir (Can vd., 2024; Lokei vd., 2023).
Giliniimiizde riizgar, giines ve su gibi dogal kaynaklar, enerji iiretiminde giderek daha fazla
tercih edilmektedir. Ornegin, riizgarin kinetik enerjisinin elektrige doniistiiriildiigii riizgar
tiirbinleri, ¢esitli tesisler i¢in enerji saglamaktadir. Diger taraftan bireysel ve toplumsal seviyede
enerji ihtiyacini karsilayabilme noktasina gelen fotovoltaik giines santralleri, gilines 151811
elektrik enerjisine doniistiirmektedir. Ayica suyun tiirbinlere donme hareketi saglamasiyla
hidroelektrik enerji santralleri, biiylik miktarlarda enerji iliretme kapasitesine sahiptir. Bu

durum, yenilenebilir enerjilerin kiiresel enerji kitlig1 ve cevre kirliligi sorunlarina karsi sundugu



temiz ve siirdiiriilebilir bir yaklagimin énemini vurgulamaktadir (Megia vd., 2021). Dolayisiyla,
yenilenebilir enerji kaynaklarinin entegrasyonu, daha yesil ve siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in

kritik bir adim olarak degerlendirilmektedir (Cayirli, 2021).

Sekil 1.3, sirastyla enerji doniisiimii ve kaynagina gore kiiresel enerji tiiketimini
gostermektedir. Bu analizler incelendiginde yenilenebilir enerji tiikketiminin, 2050 yilina kadar
%15°den %27’ye yiikselerek sivi yakit tiiketimine neredeyse esit olacagi ongoriilmektedir.
Komiiriin tiiketim pay1 2020°den 2050’ye kadar hemen hemen aynidir. Tiim enerji kaynaklart
arasinda en yiiksek sicramanin "yenilenebilir" kaynaklarda gerceklesecegi ongiirlisii mevcuttur.
Ciinkii bilimsel otoritelere gore yenilenebilir kaynaklarin pay1 2050°ye kadar neredeyse ikiye
katlanacak ve tiretiminde %300°liik bir artig olacaktir. Ayrica, dogal gaz tiikketiminin 2020-2050
doneminde yaklasik %50 oraninda artacagi tahmin edilmektedir (Omid, 2024). Bahsi gectigi
iizere, fosil yakitlarin artan tiikkenme egilimi, kiiresel 1sinma ve hava kirlili§i sorunlari,
yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali teknolojilerin gelistirilmesine ivme kazandirmistir
(Kakoulaki vd., 2021). Giines, riizgar ve biyokiitleye ek olarak, 6zellikle hidrojen bazli enerji
dontigiim teknolojileri de literatiirde giderek daha fazla incelenmektedir (Omid, 2024).
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Sekil 1.3. Birincil enerji doniisiimiinii ve kaynagina gore kiiresel enerji tiiketimini
gostermektedir.
Kaynak: (Omid, 2024).



1.2. Siirdiiriilebilir Bir Enerji Tasiyicis1 Olarak Hidrojen

1.2.1. Hidrojenin Onemi

Giiniimiizde gergeklestirilen ¢cok sayida aragtirmada, fosil yakitlarin yerine yenilenebilir
enerji kaynaklar1 i¢in yeni teknolojiler yaratmaya odaklanilmistir. Yenilenebilir enerji
teknolojileri kapsaminda giines ve riizgar enerjilerinin baslangi¢ maliyetleri veya hava
kosullarina baglilik gibi dezavantajlari, hidrojeni 6n plana ¢ikarmaktadir (Singla vd., 2021).
Diinyadaki en yaygin element hidrojendir demek yanlis bir tabir olmaz. Hidrojen, diger
elementlerle hizla birlesen (oldukca reaktif) bir kimyasal element oldugundan, su,

hidrokarbonlar ve alkol gibi diger maddelerde mevcuttur.

Hidrojen, diisiik yogunluklu olmasi, yliksek enerji icerigi tasimasi ve elektrige kiyasla
daha kolay depolanabilirligi nedeniyle enerji sistemlerinde bir enerji tasiyicist olarak tercih
edilebilecek bir unsur haline gelmistir. Birincil enerji kaynagi olarak kabul edilmeyip enerji
tastyicisi olarak degerlendirilmesinin nedeni ise hidrojenin dogada serbest molekiiler formda
bulunmamasidir. Hidrojenin oksijen ile tepkimesi sonucunda su (H20) ve enerji agiga ¢ikmakta
olup, bu siiregte CO2 emisyonu ger¢ceklesmemektedir. Bu 6zelligi nedeniyle hidrojen, ¢evre
dostu bir yakit olarak tanimlanmaktadir. Ancak fosil yakitlar aracilifiyla gergeklestirilen
hidrojen tretimi sirasinda CO2 salimi1 meydana geldiginden, ger¢ekten temiz bir enerji kaynag:
olarak nitelendirilecek hidrojenin tretiminde, yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilmasi
gerekmektedir (Egeland-Eriksen vd., 2021; Bhuiyan ve Siddique 2025). Yakin gelecekte enerji
sektorii i¢in cok dnemli olmast beklenen hidrojen, bir proton ve bir elektrondan olusan atomik
yapistyla yeryiiziinde en bol bulunan elementtir. Zehirli olmayan, tatsiz ve renksiz bir gaz
olmasinin yam sira kokusuz ve yanici olma 6zelligi giivenlik endiselerine yol agabilmektedir
(Liguori vd., 2020). Molekiiler hidrojen (Hz), oda kosullarinda bir gazdir ve tim maddelerin en
hafif molekiiliidiir. Hidrojen, havada hizli diflizyon hizina sahip madde olma 6zelligine sahiptir.
Bu nedenle, bir sizintidan hizla dagilir ve havadaki patlama aralig1 genistir (%4—75 hacim)
(Moller vd., 2017). Gravimetrik enerji yogunlugu g6z 6niine alindiginda hidrojen i¢in bu deger
~120 MJ kg? iken, benzin gibi ¢ogu yakitlarda 44 MJ kg* olarak hesaplanmistir. Bununla
birlikte, sivi hidrojenin enerji yogunlugu 8 MIJ/L™Y’dir. Bu da benzin gibi hidrokarbon
yakitlardan hacim basina yaklasik dort kat daha azdir. Hidrokarbonlarla karsilastirildiginda,
hidrojen gazi hacimce daha diisiik bir enerji yogunluguna ancak agirlik¢a daha yiiksek bir enerji

yogunluguna sahiptir; bu nedenle daha biiyiik bir depolama tankina ihtiya¢ duyulmaktadir.



Hidrojen, temiz yanma ozellikleri, basit iiretim potansiyeli, yakit hiicreli otomobillerle
uyumlulugu ve benzinden daha yiiksek verimlilik potansiyeli nedeniyle yesil bir yakit olarak
tercih edilebilir (Zuwei vd., 2018). Hidrojeni enerji uygulamalari i¢in kullanmak sera gazlari
salinimina yol agmasa da, hidrojenin siirdiirtilebilirligi ne kadar temiz iiretildigine ve siiregte ne
kadar enerji kullanildigina baglidir (Djinovic ve Schiith, 2015). Yesil hidrojen tiretimi; niikleer,
jeotermal, glines veya riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin yani sira su ve biyokiitle
gibi yenilenebilir kaynaklar kullanilarak siirdiiriilmelidir. Aralikli enerji iiretimine ek olarak,
yenilenebilir enerji kaynaklariyla ilgili bir diger sorun da iiretilen elektrigi ekonomik olarak
depolayamamaktir. Her an depolanabilen ve kullanilabilen yesil hidrojen iiretilerek bu sorun
¢oziilebilir. Hidrojen dogrudan igten yanmali motorlarda veya alevsiz yanma siireglerinde
kullanilabilse de, kiiresel 6l¢ekte hidrojen teknolojisinin gelistirilmesinde asil odak noktasi

yakit hiicresi teknolojisidir. (Garcia Martinez vd., 2021).

Hidrojen, periyodik tablodaki diger elementlerin ¢oguyla ¢esitli kimyasal baglar
vasitastyla bilesikler olusturabilir (Moller vd., 2017). Dolayisiyla hafif elementleri kat1 halde
hidrojenle birlestirmek, yiiksek gravimetrik enerji yogunluklarina ulasilabildiginden oldukca
avantajlidir. Ana hedef, fosil yakitlara dayali mevcut enerji kaynagi ekonomisini, kolayca
bulunabilen enerji kaynaklarini kullanarak hidrojen iiretimiyle degistirmektir. Ozetle, hidrojen
ekonomisi 6nemlidir. Ciinkii karbon emisyonu olmayan bir toplumun kapisini acarak iklim
degisikligi ve kiiresel 1sinmayla miicadele ¢abalarina katkida bulunur ve stirdiiriilebilir bir

¢oziim sunmaktadir (Kudoh ve Ozawa, 2018).
1.2.2. Hidrojenin Avantajlari ve Kullanim Alanlari

Sifir emisyon ve enerji depolama potansiyeli sunan hidrojen, gelecek vaat eden bir temiz
yakit olarak 6ne ¢ikmaktadir. Hidrojen, sivi formda depolanabilir ve boru hatlar araciligiyla
taginabilir olmasiyla lojistik agidan avantaj saglarken; dogada bol miktarda bulunan sudan
iiretilebilmesi, siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli bir iistiinliik sunmaktadir. Ayrica hafif olmast,
yiksek enerji yogunlugu ve elektrige yiiksek verimle doniistiirilebilme kapasitesi ile enerji
sistemlerinde verimli bir ¢6ziim olarak degerlendirilmektedir. Ayrica hidrojenin toksik
etkilerinin olmamasi, ¢cevresel zararlardan arindirilmig bir enerji tasiyicisi olusu ve yenilenebilir
enerji kaynaklarinin depolanmasinda kullanilabilmesi, onu gelecegin enerji sistemleri i¢in ideal

bir enerji tasiyict haline getirmektedir (Shi ve Yu, 2018).



Enerji sistemlerinin yam sira endiistriyel sektdrde hidrojenin ¢esitli kullanim alanlari
mevcuttur. Cogunlukla bir rafineri malzemesi olarak kullaniminin yani sira metal islemede,
giibre tiretiminde ve gida iglemede kullanilir. Hidrojen ¢ogunlukla petrol endiistrisinde, petrol
isleme veya petrokimya iiretimi i¢in bir katalizor olarak da kullanilir. Petrol islemede hidrojen,
bir katalizér varliginda hidrokarbonla reaksiyona sokularak iirtinlerdeki kiikiirt ve nitrojen
bilesiklerini kolay uzaklastirma amaciyla amonyak ve hidrojen siilfiire doniistirmek igin
kullanilir. Petrokimya iiretiminde ise yiiksek basing ve sicaklikta ve katalizér varliginda
metanol tiretmek i¢in karbon monoksit (CO) ile reaksiyona sokulur. Hidrojenin reaktan olarak
kullanildig1 bir diger islem ise gilibre i¢in amonyak iiretimidir. Amonyak, giibre iiretmek i¢in
ana hammadde oldugundan, diinya ¢apinda iiretilen hidrojenin yaklasik %50’sini tiiketir (Shi
ve Yu, 2018). Buna ek olarak N2 ve H> karisimi, metalurjik siiregte cihazlari 1sitmak igin
kullanilabilir. Bu yontem, hidrojenin buhar reaktorlerindeki oksijen seviyesini 100 ppb’nin
altina diistirmek amaciyla niikleer arastirmalarda ve endiistride de kullanilmaktadir. (Shi ve Yu,

2018).

Hidrojenin en temel uygulamalarindan bir digeri de yakit olarak kullanilabilmesidir.
Hidrojen 6ncelikle havacilik endiistrisinde yakit olarak kullanilmistir. Burada O2 ve H: karigimi
roket icin itici gii¢ olarak kullanilir. Ancak Hz’ nin yakit olarak kullanilmasinin en biiyiik ve
temel zorlugu, diger gazlarin islenmesi ve depolanmasiyla karsilastirildiginda maliyetidir.
Hidrojenin bazi diger uygulamalari da otomobillerde yakit olarak kullanimidir. Hidrojenin
otomobillerde iki tiirlii uygulamasi mevcuttur. Bunlar; icten yanmali motorda dogrudan
kullanim ve araglar1 ¢alistirmak i¢in elektrik iiretmek amaciyla yakit hiicreleri araciligiyla
dolayli kullanimdir (Hossain vd., 2017). Son zamanlarda da hidrojen elektrokimyasal
reaksiyonlar yoluyla yakit hiicrelerinde elektrik {iretimi i¢in kullanilmaktadir (Ehsan vd., 2016).
H2'nin petrol rafinasyonu, cam saflagtirma, kaynakeilik, tavlama ve metal 1s1l islemleri, ilag
sanayi, elektrik santrallerinde sogutucu madde olarak kullanimi ve gida sektorii gibi farkli

endiistrilerdeki kullanimlar1 6zetle Tablo 1.1’de gosterilmistir.



Tablo 1.1. Hidrojenin farkli endiistrilerdeki kullanim alanlari.

Sektor Kullanim Alanlari
Petrol * Kiikiirt ve safsizliklarin giderilmesi . .
* Biiyiik hidrokarbonlarin daha kiigiik yakit fraksiyonlarina doniistiiriilmesi
Kimya * Amonyak ve metanol gibi temel kimyasallarin tiretimi
« Sekerlerin seker alkollerine doniistiiriilmesi
Gida * Yenilebilir yaglarin kat1 yaglara doniistiiriilmesi

« Icyag1 ve hayvansal yaglarin hayvan yemi iiretiminde kullanimi
* Naylon, poliiiretan, polyester, poliolefin gibi polimerlerin sentezi

Plastik * Kullanilmis plastiklerin geri doniistimii
* Oksijen giderici olarak kullanimi
Metal * Demir, magnezyum ve molibden tiretiminde indirgen atmosfer saglanmasi

* Kaynak alevlerinde kullanimi
* Isil islemlerde (stinekligi artirma, gerilim giderme, sertlestirme, vb.)
Elektronik =« Vakum tiipleri ve yiiksek saflikta bilesenlerin iiretimi
* Yiiksek sicaklikli alevle kesme ve sekillendirme
Cam * Cam parlatma iglemleri

* Optik fiberlerin 1sil islemi

Elektrik |« Biiylik jenerator ve motorlarda sogutucu olarak kullanimi

Enerjisi * Niikleer yakit isleme siireglerinde

Kaynak: (Rand ve Dell, 2007).

Bunlarin yan1 sira hidrojen, yakit hiicresi teknolojisiyle ¢alisan ¢esitli uygulamalarda da
etkin olarak kullanilmaktadir. Bu uygulamalara 6rnek olarak; hidrojenle ¢alisan otomobiller ve
otobiisler (6rnegin Toyota (Mirai, 2025) ve BMW modelleri (BMW, 2025) hidrojenle ¢alisan
forklift araglar1 (Walmart ve BMW, 2016), hidrojen bazli yedekleme ve sebekeden bagimsiz
enerji sistemleri (Almanya’daki yayin kuleleri ve Hymera™ jeneratorii gibi), hidrojenle calisan
denizaltilar (¢esitli iilkelerin donanmalar1 tarafindan isletilmektedir) ve hidrojenle c¢alisan
gemiler (6rnegin Hamburg, Almanya’daki feribotlar) gosterilebilir (Bobbitt vd., 2016). Diger
taraftan Avrupa Birligi {ilkeleri, Power-to-Gas teknolojisini i¢eren pilot uygulamalara yonelik
projeler yiiriitmektedir. Bu teknoloji, fazla iiretilen yenilenebilir elektrigin elektroliz teknolojisi
kullanilarak hidrojene doniistiiriilmesi siirecini ifade etmektedir. Bu yontemde elde edilen
hidrojen, dogal gaz sebekesine enjekte edilebilmekte; boylece dogal gazin yerini kismen alarak
hem sera gazi emisyonlarmin hem de yiiksek karbon iceren yakitlara olan bagimliligin

azaltilmasina katki saglanmasi hedeflenmektedir (Abdalla vd., 2018).
1.3. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen yakitina olan ilginin artmasinda etkili olan bazi temel unsurlar; farkli enerji
kaynaklar1 kullanilarak iiretilebilirligi, kirletici olmayan bir enerji kaynagi olmasi ve yakit
hiicrelerinde veya yanma siireglerinde kullanildiginda atik olarak yalnizca su olusturmasidir.
Hidrojen, konut uygulamalarinda, yakit hiicreli araglarda, enerji tasiyicilarinda ve entegre 1s1 ve
giic liretim sistemlerinde ihtiya¢ duyulan enerjiyi karsilayabilir. Ayrica, agik deniz riizgar

enerjisi kullanilarak temiz yakit iiretimi araciligtyla, denizcilik sektoriiniin karbon ayak izinin



azaltilmasinda 6nemli rol oynayabilir. Hidrojen ayni zamanda enerji tasiyicist ve potansiyel
olarak bir enerji depolama araci olarak en uygun maddelerden biridir. 2001 ile Kasim 2023
donemi arasinda “hidrojen tiretimi, depolanmasi ve taginmasi1” lizerine yayin sayisi Sekil 1.4’de
gosterilmektedir. Goriilebilecegi gibi, hidrojen iiretimi, depolanmasi ve taginmasina odaklanan

arastirma sayisi belirtilen donemde 6nemli 6l¢iide artmaktadir (Omid, 2024).
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Basim yili

Sekil 1.4. 20012023 doéneminde Web of Science atif analizine dayali hidrojen tiretimi,
hidrojen depolama ve hidrojen tagimaciligina iligkin yayin sayisi.

Kaynak: (Omid, 2024).

Literatiir ve ¢esitli arastirma raporlarina gore, hidrojen tiretiminde kullanilan kaynaklara
gore “renk” temelli bir siniflandirma gelistirilmistir. Bu kapsamda yesil, mavi ve kirmizi olmak
tizere li¢ ana grupta siniflandirilmaktadir (Mari vd., 2016; Boretti, 2020; Chen vd., 2019). Yesil
hidrojen eldesi yenilenebilir enerji kaynaklarina dayaliyken, mavi hidrojen iiretimi komiir
gazlastirma ve dogal gaza baghdir. Diger taraftan, kirmizi hidrojenin iiretimi sirasinda
geleneksel fosil yakitlar kullanildigindan CO2 ve sera gazi emisyonu oldukca yiiksektir.
Hidrojen, ¢cogunlukla buhar metan reformasyonu yontemiyle liretilmesine ragmen, yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanilarak da iiretilebilir. Ornegin elektroliz, suyu elektrik akimi yardimiyla
oksijen ve hidrojene ayirarak dogrudan karbondioksit emisyonu olmaksizin yesil hidrojen
iiretimi saglayan tipik bir yontemdir. Bu yontemde ihtiya¢ duyulan elektrik, yenilenebilir enerji

kaynaklarindan elde edilebilir (Dash vd., 2023).



Tablo 1.2. Hidrojen tiretim teknolojilerinin tiirleri, maliyetleri ve ¢evresel etkileri.

Elektrik veya
Renk ve Terminoloji Uretim Teknolojisi Hammadde
Kaynag
Riizgar, giines,

Uretim Karbon
Maliyeti [$ g Ayak Izi

Yesil hidrojen Suyun elektrolizi . . 2.28-7.39 Minimal
hidro, jeotermal.
R .. Karisik kaynakli
Sar1 hidrojen Suyun elektrolizi sebeke elektrigi 6.06-8.81 Orta
Pembe/Mor Suyun elektrolizi Niikleer enerji 2.18-5.92 Minimal
hidrojen
Mavi hidrojen Buhar reformasyon Dogal gaz/kdmiir 0.99-2.05 Diisiik
Turkuaz hidrojen Piroliz Dogal gaz 2.00 Diisiik
Gri hidrojen Dogal gaz reformasyonu Dogal gaz 0.67-1.31 Orta
Ka_h vereng Gazlastirma Linyit 2.00 Yiiksek
hidrojen

Kaynak: (Ajanovic vd., 2022).

Diger yandan 6zellikle yesil hidrojen i¢in olmak {izere, hidrojen iiretim maliyeti onemli
bir engel teskil etmektedir. Buhar reformasyonu kullanilarak hidrojen {iretmenin maliyeti, dogal
gaz kullanilarak iiretilen birim enerji maliyetinin yaklasik ii¢ katidir. Elektroliz yontemiyle
hidrojen tiretimi, dogal gazdan iiretilene kiyasla yaklasik iki kat daha maliyetlidir (Dash vd.,
2023). Diisiik konsantrasyonlu hidrojen, Power-to-Gas projesinde de yer aldigi gibi mevcut
dogal gaz boru hatt1 altyapist kullanilarak tagmabilir ve bu da dogal gaz reformasyon
tesislerinden kaynaklanan CO. emisyonlarinin azaltilmasina katki saglayabilir. Hidrojen
iretiminde gevreye salian kirleticilerin azaltilmasina yonelik ¢ok sayida teknolojik gelisme
literatiirde belgelenmistir (Rabiee vd., 2021; Manna vd., 2021). Bu dogrultuda, giincel
literatiirde yenilenebilir enerji kaynaklarimin hidrojen {tretiminde kullanimina yd&nelik
geligsmelere kapsamli bir sekilde yer verilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar: kullanilarak
elektroliz hiicrelerinde lretilen yesil hidrojen, s6z konusu siireclerin bir iirlinli olarak ortaya
cikmaktadir. Ayrica, biyokiitle ve biyometanin yakilmasi gibi biyoenerji temelli kaynaklarin da
yesil hidrojen liretiminde kullanilabilecegi vurgulanmaktadir. Farkli yontemlerle elde edilen
yesil hidrojenin net sifir emisyon 6zelligi gostermesi, hem akademik ¢evrelerin hem de 6zel
sektor aktorlerinin bu alandaki iiretim siireclerinin gelistirilmesine yonelik ilgisini énemli

olgiide artirmaktadir (Shiva ve Lim, 2022; Julian vd., 2022).



1.3.1. Buhar-Metan Reformasyonu

Hidrojen tiretiminde yaygin olarak kullanilan ve oldukca gelismis bir yontem olan buhar
metan reformasyonu, diinya genelinde {iretilen hidrojenin %80’inden fazlasini saglamaktadir
(Suleman vd., 2015). Bu yontem, katalitik reaksiyonlar yoluyla hidrokarbon gazindan hidrojen
gaz1 iretmek icin kullanilir. Siirecin ilk asamasinda, dogal gaz ve metan igeren diger
hidrokarbonlar, 1sitma ve kiikiirt giderimi amaciyla buhar sistemine gonderilir (Nikolaidis ve
Poullikkas, 2017). Ciinkii kiikiirt, hidrojen tiretimini ve katalizor etkinligini olumsuz etkileyen
bir kirletici olarak silireci yavaslatabilmektedir. Hidrodesiilfiirizasyon ve aktif karbon
kullanilarak yapilan adsorpsiyon teknikleriyle bu kiikiirt giderilebilir (Holladay vd., 2009).
Devam eden siiregte buhar ve saflastirilmis metan arasinda bir katalizor araciligiyla reaksiyon

gergekleserek hidrojen, CO ve COg liriinleri ortaya cikar.

Saflastirma

Buhar-metan Su-gaz reaksiyon Hidrojen ayirma
reformasyonu sistemi {initesi

Sekil 1.5. Hidrojen iiretimi i¢in geleneksel buhar metan reformasyon {initesinin sematik
gorinumd.
Kaynak: (Ghasem, 2022).

Yontem igeriginde hidrojen iiretim verimliligini artirmak amaciyla su-gaz degisim
reaksiyonu uygulanir. Bu reaksiyonda CO, su ile katalizor esliginde reaksiyona girer.
Endotermik olan bu siire¢, kok olusumunu engellemek i¢in yaklasik 427 — 827°C sicaklik
araliginda gergeklestirilir (Kothari vd., 2004). Son olarak CO> ve diger safsizliklar basing
salmimli adsorpsiyon ile uzaklastirilarak geride saf hidrojen birakilir (Iribarren vd., 2014).
Ornegin etanoliin buhar reformasyonu, nispeten yiiksek maliyetine karsin bir mol etanol basina
6 mol hidrojen iiretimi potansiyeli sayesinde biiyiik ilgi gérmektedir (Zhang vd., 2013). Bu

islem sirasinda asagidaki reaksiyon gergeklesir:

C2HsOH + 3H20 —» 6H2 + 2CO2 (1.1)
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Bu endotermik reaksiyon genellikle 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda, atmosferik
basingta ve fazla miktarda su kullanilarak yriitiiliir. Asagida ise buhar-metan reaksiyonlarina

ait ayrigma reaksiyonlari verilmistir (Younas vd., 2022):

CHs4 + H20 —» CO + 3H2 (1.2)
CH4 + 2H20 - CO2 + 4H> (1.3)
CO + H20 - CO2 + H2 (1.4)

Bu reaksiyonlar, platin (Pt) ve rodyum (Rh) gibi kiymetli metallerle veya nikel (Ni) gibi
daha ucuz metal katalizorlerle hizlandirilabilir. En verimli katalizorler, siireci kisitlamayan ve
daha ekonomik olan nikel bazli katalizorlerdir (Holladay vd., 2009). Giiniimiizde iretilen
hidrojenin %90’ 1ndan fazlas1 fosil yakitlardan elde edilmekte olup, bu siire¢ her yil yaklasik
830 milyon ton CO2 salimina neden olmaktadir (Franchi vd., 2020).

2015 yilinda buhar-metan reformasyonu kaynakli hidrojen iiretimi, yilda 65 milyon ton
seviyesinde olup, bu miktar kiiresel CO2 emisyonlarinin yaklasik %2’sine denk gelmektedir.
Buhar-metan reformasyonunun en biiyiik dezavantajlarindan biri CO2 salinimidir (Kothari vd.,
2004). Karbon yakalama ve depolama sistemleri, hidrojen iiretim verimliligini korumaya
yardimci olsa da uzun vadeli bir ¢oziim degildir. Bu kapsamda gergeklestirilen bir ¢alismada
fosil yakitlar ve gilines enerjisine dayali hidrojen {iretimini karsilastirilmis ve giines enerjili
buhar-metan reformasyonu yontemiyle CO2 emisyonlarinin %24 azaltildigini1 raporlamigtir
(Wang vd., 2014). Ancak yenilenebilir enerjiye dayali iiretim yontemlerinde, diigiik verimlilik

ve kesintili iretim gibi sorunlarin iyilestirilmesi gerekmektedir.

Buhar-metan reformasyonu yontemi, karmasik katalitik siiregler ve yiiksek sicakliklar
gerektirmektedir. Ayrica bu yontemde, kiiresel enerji talebi nedeniyle tiikenmekte olan
sivilagtirilmig petrol gazi, metanol, jet yakitt ve biyodizel gibi yenilenemeyen ham maddeler
kullanilmaktadir. Dolayisiyla bu yontem ile hidrojen liretiminde sera gazi emisyonlarinin ana
kaynagi olan CO; salinimi ve kiiresel 1sinma potansiyeli artmaktadir. Glinimiizde ise temiz ve
yesil enerji kaynaklarina olan ilgi artmaktadir. 2060 yilina kadar yenilenebilir kaynaklarin
elektrik tiretiminde baskin hale gelmesi beklenmektedir (Schiffer vd., 2018). Buhar-metan
reformasyonu, gelismis bir teknoloji olmasina ragmen, yesil ve siirdiiriilebilir bir yontem

degildir.
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1.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma, hidrojen {iretimi i¢in eski ve gelismis bir teknolojidir. Karbon bazl
malzemelerin yiiksek sicaklik ve diisiik oksijen ortaminda sentez gazina (H2, CO, CO2 vb.)
dontstiiriildigi bir yontemdir. Gazlastirma siireclerinde verimli hidrojen tiretimi ig¢in ticari
olarak en uygun besleme malzemeleri komiir ve biyokiitledir (Yilmaz vd., 2019; Al-Zareer vd.,
2017; Zhang vd., 2019). Komiir, gazlastirma yoluyla biiyiik dlgekli hidrojen iiretimi igin
ekonomik ve fiziksel olarak uygundur. Bu yontemde komiir; su buhari ve O ile kismen

oksitlenir. Sonugta yiiksek sicaklik ve basingta CO, Hz, COz ve buhar tiretilir (Sekil 1.6).

(a)
Hz

—> H, aymrma > H2

CO; aynrma — COz

Sekil 1.6. Geleneksel komiir gazlastirma islemi (a), CO2 yakalama ile modifiye edilmis komiir
membran gazlastirma iglemi ile hidrojen tiretiminin semasi (b).

Kaynak: (Le vd., 2023).

Ko lIliil'—OkSij'Ell Gazlastirica

(b) ‘

Membran

Komiir-oksijen

Gazlastiric

Ancak komiir gazlagtirmast da buhar-metan reformasyon iglemi gibi biiyiik miktarda
COg. iiretir. Dolayisiyla %75 verimlilikle ¢alisan bir komiir gazlastirma sisteminde 1 kg H>
tiretimi basina 29,33 kg CO> salindig1 bildirilen bir ¢galisma mevcuttur (Kothari vd., 2008). Bu
sistemde CO> yakalama teknolojisi kullanilsa da uzun vadeli kullanim i¢in uygun bir ¢6ziim
degildir. Ayrica, mevcut iiretim hizlarinda diinya komiir rezervlerinin 150 yil yetecegi tahmin
edilmektedir (Hyder vd., 2016). Bu ¢evresel etkiler ve rezerv tiikkenmesi, gelecekte hidrojen

iiretimi i¢in yenilenebilir 6ncii malzemelere olan ilgiyi artirmaktadir.

Bu dogrultuda alternatif olarak biyokiitle gazlagtirmasi, son zamanlarda yaygin olarak
kullanilmigtir. Bu yontemle CO2, Hz, CH4, CO ve diger hidrokarbonlar iiretilmektedir (Sekil
1.7). Biyokiitle gazlastirmasi 700-1200°C sicaklikta, buhar, oksijen, hava veya bunlarin
karisimiyla yapilir (Arregi vd., 2018). Katalizorler, biyokiitle gazlastirmasinda hidrojen
verimini artirmada dnemli rol oynar. Ozellikle nikel bazli katalizérlerin en uygun oldugu, ucuz

ve sanayide yaygin olarak kullanildig1 bilinmektedir (Luo vd., 2018).
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Sekil 1.7. Biyokiitle gazlagtirmadan hidrojen tiretiminin sematik gosterimi.
Kaynak: (Karellas vd.,2015).

Sera gazi emisyonlarinin baglica kaynaklarindan biri olan kdmiir, ayn1 zamanda asit
yagmurlarinin olusumuna da neden olmaktadir. Bu nedenle, komiir ile biyokiitlenin birlikte
gazlagtirllmas1 (ko-gazlastirma), enerji verimliliginden 06diin vermeden emisyonlarin
azaltilmasina olanak saglar. Biyokiitlenin diislik enerji icerigi, sera gazi saliminin énlenmesine
katki sunar. Yapilan c¢aligmalarda, %10’a kadar biyokiitle ilavesinin H2 ve CO iiretimini

artirdig1 rapor edilmistir (Seger vd., 2018).

Biyokiitlenin geleneksel 1sitma yontemleri, siire¢ boyunca enerjiye ihtiya¢ duyar ve bu
enerji genellikle komiir, petrol gibi fosil kaynaklardan saglandig: i¢in ¢evresel sorunlara yol
agmaktadir (Nzihou vd., 2012). Bu baglamda, giines enerjisiyle ¢alisan biyokiitle gazlagtirma
sistemleri, hidrojen iiretiminde etkili ve gelecek vadeden yontemlerden biri olarak
degerlendirilmektedir. Bu kapsamda giines 1s1n1im1 kullanilarak biyokiitlenin enerji degeri 1,21
kat artirilabilmistir. Ancak bu sistemler, yapisal olarak oldukca hassas ve karmagiktir. Ayrica,
giines enerjisinin kesintili dogas1 nedeniyle, uygun depolama c¢oziimleri biiyiik 6nem

tasimaktadir (Pandu vd., 2012).
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1.3.3. Piroliz Yontemi

Piroliz, organik materyallerin oksijen yoklugunda isitilmasiyla sentez gazi, kat1 komiir
ve s1vi yakit iiretilmesi yontemidir (Yang vd., 2006). Piroliz prosesleri yavas, hizli ve ani piroliz
olarak siniflandirilabilir (Chen vd., 2011). Bu smiflandirmalar isitma siddeti, reaksiyon
sicaklig1 ve bekleme siiresi parametrelerine baglidir. Bu kapsamda yiiksek nem orani, uzun
bekleme siiresi ve kiigiik par¢acik boyutunun hidrojen tliretim verimini arttirici etkisi vardir (Cao
vd., 2020).

Hidrojen konsantrasyonu, sicaklik artirilarak veya katalizor eklenerek dnemli Olciide
artirilabilir. Hizli pirolizde yiiksek sicakliklar, hidrojen agisindan zengin iiretim i¢in uygundur.
Bu nedenle, yiiksek 1sitma hizlar1 ve nispeten uzun bekleme siiresi, yiiksek konsantrasyonlu
hidrojen sentezi i¢in optimal kosullardir. Katalizor ilavesi, hidrojen tiretim hizin1 6nemli 6l¢lide
artirir. Rodyum ve rutenyum gibi degerli metaller 6nemli katalitik 6zelliklere sahiptir. Ancak
nadir ve pahali olmalar1 siireci ekonomik olmaktan ¢ikarir. Ni bazli katalizorler vasitastyla daha

ekonomik gaz iiretimi elde edilebilir (Uddin vd., 2013).

Fosil yakitlar ve hidrokarbonlar ile hidrojen iiretimi, piroliz prosesinde geleneksel bir
tekniktir. Dogal gazin dogrudan pirolizle hidrojen ve karbon bazli iirlinlere doniistiiriilmesi,
dogal gazin ve sera gazi icermeyen lirlinlerin kolay bulunabilirligi nedeniyle degerlendirilebilir.
Bu siirecte CO2 salinimi olmadan hidrojen iiretebilir, ancak ortaya ¢ikan karbonun bertarafi i¢cin
verimli bir yontem gelistirilemediginden dolay1 ekonomik olarak uygulanabilirligi zordur. Son
zamanlarda, iki agamali piroliz yontemiyle verimin artirilabilecegini gosteren ¢aligmalar da
mevcuttur. Bu amagla 6nce hizli piroliz, ardindan buharla katalitik reformasyon yapilir. Elde

edilen gaz, saf hidrojen haline getirilir (Soria vd., 2019).

Diger yandan, fosil yakit rezervleri azaldig: i¢in biyokiitle pirolizi, yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir bir alternatif olarak ilgi gormektedir. Bu yenilenebilir kaynak, sera gazi salinimi
olmadan hidrojen {iiretebilir (Bhattacharya, 2012). Bu nedenle, biyokiitle piroliziyle hidrojen
iiretimi, uzun vadede siirdiiriilebilir bir siire¢ olarak kabul edilmektedir. Biyokiitleden hidrojen
iretimi, geleneksel buhar-metan reformasyonu teknigiyle karsilastirildiginda da CO:
emisyonlarin1 énemli Olglide azaltabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, maliyet agisindan
uygun ve daha verimli olarak degerlendirilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda giines
enerjisiyle c¢alisan piroliz, en verimli yontem olarak kabul edilmektedir. Bu dogrultuda
gerceklestirilen bir calismada geleneksel piroliz ile giines enerjisi destekli pirolizi

karsilastirilarak gilines enerjili pirolizde %25 enerji tasarrufu bildirilmistir (Fahmy vd., 2020).
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Sekil 1.8. Biyokiitlenin pirolizi ile hidrojen tiretiminin adim adim sematik diyagrami.
Kaynak: (Das ve Peu, 2022).

Piroliz yonteminin en biiyiik kisitlamasi, katalizor ylizeyinde olusan katran ve komiir
birikimleridir. Bu birikimler hidrojen iiretimini azaltarak katalizorii devre dig1 birakmaktadir.
Biyokiitleden hidrojen iiretiminin sinirlamalar1 arasinda yiiksek tasima maliyeti ve mevsimsel
bulunabilirlik de yer almaktadir. Bir diger 6nemli sorun ise, nihai iiriiniin kirleticiler nedeniyle
diisiik kalitede olmasidir. Son olarak ayrigma, saflastirma, tiretim maliyetleri, istenilen katalizor
secimi ve yenilenebilir biyokiitleye erisim kisitlamalar1 gibi engeller, hidrojen iiretiminde

pirolizin oniindeki baslica zorluklardir (Uddin vd., 2013).
1.3.4. Termoliz Yontemi

Termokimyasal dongiiler, hidrojen iiretmek igin yiiksek sicakliklar (500-2000°C)
kullanarak suyun hidrojene donlismesini iceren teknolojilerdir. Bu siiregte kimyasallarin kapali
bir sistemde dongiisiine bagli olarak su, hidrojen ve oksijene ayrilir. Sonugta sadece su, hidrojen
ve oksijen tretilir (Dincer ve Zamfirescu, 2012). Bu siireg, bilyiik 6lgekli stirdiiriilebilir hidrojen
diretimi i¢in umut verici bir teknoloji olarak goriilmektedir. Termokimyasal dongiiler, metal
oksit dongiisii, Cu-Cl dongiisti, hibrit stilfiir dongiisii gibi farkli mekanizmalara sahip olup, her
biri hidrojen Ttretiminde farkli verimliliklere ulasabilir. Bu siireglerde daha yiiksek
verimliliklerle hidrojen elde edebilmek icin daha yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Termokimyasal dongiiler, kimyasal olarak inert malzemelerle insa edilmis yiiksek sicakliga
dayanikli bir reaktor gerektirir. Ancak bu malzemenin ekonomik olarak {iretilebilmesi, 6nemli
bir zorluktur (Acar ve Dincer, 2014). Reaktor tasarimi ve sicaklik, basing ve korozyon

olaylarina bagli heniiz ¢6ziilmemis olan zorlu kosullar halen arastirma asamasindadir.
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Bu yonteme niikleer veya giines enerjisi entegre edilebilir, ancak halen ticari kullanima
girmemistir ve aragtirma asamasindadir (Safari ve Dincer, 2020). Termokimyasal dongiilerin
niikleerle entegrasyonu, diger hidrojen {iiretim teknolojileriyle karsilagtirildiginda cevresel
olarak daha az zararlidir (Ozbilen vd., 2011). Ancak siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi icin,
termokimyasal su par¢alama dongiileri niikleer ve gilinesle entegre edildiginde birka¢ 6nemli
sorunla karsilasmaktadir. Niikleer entegrasyon donglisii halen ticari olarak arastirma ve
gelistirme asamasindadir. Gilinesle entegre sistemler ise aralikli liretim ve diisiik verimlilik gibi

sorunlara sahiptir.
1.3.4. Fotokataliz Yontemi

Fotokataliz, bir katalizér ve gilines 15181 kullanilarak suyun par¢alanmasiyla hidrojen
iiretimini kapsamaktadir. Bu teknoloji temiz, yenilenebilir ve ¢evre dostudur. Ciinkii suyun
fotokimyasal doniistimiiyle hidrojen iiretilir ve yan iiriin ya da sera gazi emisyonu yoktur (Zhu
ve Zach, 2009). Temiz, giivenli ve yenilenebilir bir teknoloji olarak fotokataliz, segici organik
sentez, CO; indirgenmesi, bakteriyel dezenfeksiyon, kirletici giderme ve suyun ayrilmasi gibi
alanlarda kullanilmaktadir (Yang vd., 2019). Sekil 1.9, sematik olarak suyun H> ve O.’ye

ayrilmasini gostermektedir.

H,/O,
hv
H+
iletim band1 e ‘
H:
® o
LN )
O Valans bandi \\hj
Su-+fotokatalizor

Sekil 1.9. Suyun Hz ve Oz'ye ayrisimi sematik gosterimi.
Kaynak: (Younas vd., 2022).

Giines enerjisinin fotonik temelli kullanimi, foto-elektrokimyasal ve foto-biyolojik
yaklagimlar1 kapsamaktadir. Foto-elektrokimyasal sistemlerde, yariiletken ylizeylere entegre
edilen katalizorler aracilifiyla siire¢ yiiriitiillmektedir. Fotokatalitik suyun ayrilmasi; foton
emilimi, ylik tasiyicilarinin gocii ve yiizeydeki kimyasal reaksiyonlar olmak {izere ili¢ ana
adimdan olusur (Younas vd., 2022). Yan iletken malzeme, giines 151811 absorbe ederek

elektron-hol giftlerinin olusumuna neden olur. Olusan bu yiik tasiyicilari, katalizorler tizerinden
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elektrolit ortamina transfer edilerek suyun indirgenme ve oksidasyon reaksiyonlarinin
gerceklesmesini saglar. Bir diger ifadeyle, fotonlarin absorpsiyonu ile iiretilen foto-voltaj, su
molekiillerinin hidrojen ve oksijene ayrigmasini miimkiin kilar. Ancak fotokatalizorlerde
fotonlarin etkisiyle yiik tasiyicilarinin yeniden birlesmesi verimliligi distriir. Bu sorunu
¢ozmek i¢in, daha diisiik bant araligina sahip yari iletkenler ve yardimci katalizorler
gelistirilmistir. TiO2 gibi fotokatalizdrler, UV 1ginim1 altinda suyun ayrilmasinda yaygin olarak
kullanilir, ancak goriiniir 151k altinda CdS gibi malzemeler daha verimli olabilmektedir (Shen

vd., 2010).

Fotokataliz, ¢evresel performans agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir (Kacar vd.,
2023; Lokgi vd., 2022; Can Celt vd., 2025). Bu teknolojinin ekonomik siralamasi diisiiktiir,
¢linkii teknoloji yenidir ve baslangi¢ maliyetlerini azaltmak i¢in baz1 6nemli gelismeler devam
etmektedir (Acar ve Dincer, 2014). Giiniimiizde yenilik¢i nano fotokatalizorlerin gelistirilmesi
icin 6nemli arastirmalar yapilmaktadir. Béylece hidrojen iiretiminin verimliliginin miithendislik
gereksinimlerini karsilayacak sekilde artirilmasi saglanabilir. Yeni yari iletken malzemelerinin
yeterli stabilite, diisiik maliyet ve bulunabilirlik ile gelistirilmesi en ¢ok karsilasilan zorluklardir
(Tong vd., 2012). Bu yontemde enerji bant aralig1 konfigiirasyonu, gelen fotonlarin emilmesini
belirleyen 6nemli bir faktordiir. Diger yandan fotokatalitik kapasiteyi etkileyen bir sorun ise
ylizey/ara yiiz kimyasidir. Bu durum, elektron ve enerji transferini etkilemektedir (Thompson
ve Yates, 2006). Yar iletken morfolojilerinde yapilan arastirmalar, 6nemli reaktif yiizeyler
saglamak amaciyla devam etmektedir. Ek olarak fotokatalitik hidrojen iiretiminin maliyeti
giiniimiizde siirdiiriilebilir degildir. Bu teknoloji yeni oldugundan, daha ucuz ve bol bulunan

yart iletken malzemelerin hazirlanmasi i¢in yapilan gelistirmeler devam etmektedir (Wei vd.,
2020).

1.3.5. Elektroliz Yontemi

Elektroliz, bir elektrolit, anot—katot elektrotlar1 ve ayiricidan olusan bir hiicrede, iyon
iceren bir ¢ozeltiye elektrik akimi gonderildiginde gerceklesen kimyasal ¢oziilme teknigidir
(Grimes vd., 2008). Alkalin su elektrolizi, kat1 oksit elektrolizi, polimer elektrolit membran
elektrolizi ve yiiksek sicaklik su elektrolizi, hidrojen iiretimi i¢in kullanilabilecek c¢esitli
elektroliz yontemleridir. Alkalin su ve polimer elektrolit membran elektroliz sistemleri 373 K
gibi orta sicakliklarda ¢alisirken, kat1 oksit elektroliz sistemi 800-1273 K araligindaki yiiksek
sicakliklarda ¢aligmaktadir (Hosseini ve Wahid, 2020). Elektroliz yontemindeki enerji tiiketim
maliyeti, hidrojen iiretim maliyetini belirler. Bilindigi lizere suyun elektrolizi, diinya ¢apinda

hidrojen talebinin %4’{inii karsilamaktadir (Kothari vd., 2008). Bu yontem, hidrojen iiretimi
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icin uygulanabilir bir teknik olarak kabul edilir. Ciinkii hidrojen ve oksijen farkli elektrotlar
iizerinde olusur. Ek olarak elektrolizin ana avantajlarindan biri, dig ayirict kaynaklara ihtiyag
duyulmamasi ve saf hidrojen elde edilebilmesidir. Ancak bu yontemin dezavantaji, diger
elektroliz yontemlerine kiyasla enerji tiiketiminin oldukc¢a yiiksek olmasidir. Bununla birlikte,
suyun elektrolizi i¢in gereken enerji yenilenebilir kaynaklarindan (6rnegin riizgar ve giines)

saglanirsa enerji verimliligi artirilabilir (Kothari vd., 2008).

Hidrojen -{l' |=+ Oksijen

— [ Seperator — | Y5

D= i o
OH

Su

Sekil 1.10. Hidrojen tiretimi i¢in alkali su elektrolizinin sematik gosterimi.
Kaynak: (SH, 2023).

Genel olarak, elektroliz hiicreleri enerji ihtiyaglarini enerji santrallerinden almaktadir.
Bu santraller ise genellikle komiir yakarak calisir ki bu verimsiz ve g¢evreye zarar vericidir
(Wang vd., 2014). Gelecekte yenilenebilir enerji fiyatlar1 diiserse, suyun elektrolizi maliyet
acisindan uygun hale gelebilir. Siirekli gelisim i¢in, diinya enerji gereksinimlerini karsilamak
amaciyla yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas1 gerekmektedir. Ornegin 2019 yilinda,
hidrojen tiretimi i¢in entegre riizgar elektrolizi tiirbini, Hollanda’da yakit ikmal istasyonunu
calistirmak i¢in kurulmustur. Diger yandan Japonya’da Yokohama ve Kawasaki’de yakit
hiicreli forkliftleri ¢alistirmak i¢in kullanilmasi planlanan dogrudan riizgar elektrolizi projeleri

baslatilmistir.

Hidrojen tiretimi i¢in suyun elektrolizinde bazi engeller vardir ve bunlarin ¢dziilmesi
gerekmektedir. Suyun elektrolizi, hidrojen iiretimini maliyet etkin bir sekilde gerceklestirme
konusunda kritik bir zorlukla karsilasmaktadir ve belirli maliyetler, ekonomik kriterlere uygun

olmalidir (Grigoriev vd., 2020). Bu yiizden su anda elektroliz yontemleri, tiretim maliyeti goz
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oniine alindiginda daha az cazip kabul edilmektedir. Yatirim ve isletme maliyetlerini diisiirmek,
hem alkalin suyun elektrolizi hem de polimer elektrolit membran igin hidrojen iiretimini
ticarilestirmenin ana amacidir. Sonug olarak, suyun elektrolizi hidrojen {iretimi i¢in dnemli ve
temiz bir yontem olup, daha verimli hale gelmesi icin arastirmalar devam etmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklariyla desteklenen elektroliz sistemlerinin yakin gelecekte daha

diisiik maliyetli ve yaygin hale gelmesi beklenmektedir (Younas vd., 2022).
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2. LITERATUR OZETi
2.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari icin TMD Malzemeler

Hidrojen enerjisi, ¢cevre dostu, yliksek enerji yogunluguna sahip ve karbon emisyonu
olusturmayan bir enerji tastyicisi olarak on plana ¢ikmaktadir. Ancak, hidrojenin mevcut tiretim
yontemleri bu potansiyeli tam anlamiyla gerceklestirmekten uzaktir. Dolayisiyla giivenli,
stirdiiriilebilir ve biiyiik o6l¢ekli hidrojen iiretimi ic¢in yenilik¢i ve etkili ydntemlerin
gelistirilmesi son derece kritik bir 6nem tasimaktadir. Bilindigi {izere, glinlimiizde {iretilen
hidrojenin yaklasik %96’s1 komiir gazlastirma ve dogal gaz reformasyonu gibi fosil yakit
temelli islemlerle elde edilmekte olup, yalnizca yaklasik %4’°liik bir kismi1 su elektrolizi gibi
temiz yontemlerle saglanmaktadir (Zou vd., 2015). Bu durum, hidrojen iiretiminin halen biiytik
Ol¢iide fosil kaynaklara bagimli oldugunu ve dolayisiyla karbon salinimi, kiiresel 1sinma ve
hava kirliligi gibi ¢evresel sorunlara katkida bulundugunu agikca gdstermektedir. Bu nedenle,
hidrojenin ¢evreyle uyumlu yontemlerle iiretilmesi, siirdiiriilebilirlik ag¢isindan biiylik 6nem arz
etmektedir. Bu noktada su elektrolizi, yenilenebilir enerji kaynaklariyla entegre edilebilmesi ve
emisyon olusturmamasi nedeniyle olduk¢a cazip bir yontem olarak one ¢ikmaktadir. Suyun
elektrolizi siirecinde hidrojenin verimli bir sekilde iiretilebilmesi i¢in temel reaksiyon,
elektrokatalitik HER olarak bilinmektedir. Ancak, bu reaksiyonun dogal kinetigi oldukca
yavastir ve dolayisiyla siirecin verimliligi agisindan bir darbogaz olusturmaktadir. Bu nedenle,
katalizor malzemelerin kullanimi, bu siirecin hizlandirilmasi ve enerji tiikketiminin azaltilmasi

icin temel bir gerekliliktir (Wang vd., 2021).

Gliniimiizde suyun elektrolizi siirecinde ¢esitli degerli metaller kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda platin, paladyum ve renyum yer almaktadir. Pt metalinin istiin katalitik aktivitesi
nedeniyle, arastirmacilar Pt temelli bircok katalizor gelistirmistir. Ornegin, Bi-Pt alagimlar1 ve
Pt-MXene gibi ¢aligmalar gergeklestirilerek hem performans korunup hem de Pt kullaniminin
azaltilmas1 hedeflenmistir (Greeley vd., 2006; Zhang vd., 2018). Ancak, Pt grubu metallerin
siirli bulunabilirligi ve ¢ok yiiksek maliyeti, onlar1 pahali bir yatirim haline getirmektedir. Bu
yiizden HER i¢in daha ucuz ve kolay bulunabilir katalizorlerin kesfedilmesi, yesil hidrojen
tiretimi i¢in kilit bir rol iislenmektedir. Dolayisiyla arastirmacilar, bol bulunan kaynaklardan
elde edilebilen ve yliksek performans gosterebilen Pt grubu malzemeler harici alternatif

katalizor malzemeler iizerine ¢alismalarini yogunlastirmaktadir.

Son donemlerde, 6zellikle nanoteknoloji ve malzeme bilimi alanindaki gelismelerle
birlikte, farkli boyut ve morfolojilere sahip gecis metali temelli nanomalzemelere yonelik ilgi

artmistir. Bu malzemeler; sifir boyutlu (0D), tek boyutlu (1D) nanotiipler veya nanotel yapilar,
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iki boyutlu (2D) tabakali yapilar ve ilic boyutlu (3D) yapilar gibi c¢esitli formlarda
olabilmektedir. Bu kapsamda gec¢is metali oksitleri (TMO), ge¢is metali dikalkojenitleri
(TMD), gecis metali karbiirleri (TMC), gecis metali nitriirleri (TMN) ve gecis metali fosfatlart
(TMP) gibi katalitik olarak aktif olan hidrojen iiretimi i¢in potansiyel malzemeler ortaya
cikmistir. Bu baglamda, iki boyutlu katalizorler, biiyiik yiizey-hacim orani, elektronik yapilari
ve li¢ boyutlu katalizorlere kars1 farkli ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle biiyiik
dikkat ¢ekmistir (Kuang vd., 2016). Bahsi gegen ¢esitli iki boyutlu malzemeler arasinda bir¢cok
bilimsel arastirmaya konu olan gecis metali dikalkojenitleri, elektrokataliz uygulamalari igin

yeni nesil malzemeler olma potansiyeli gostermektedir.

MX,

H He
M:Gecis metali

Li Be B C N O F Ne
X: Kalkojen

Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12 Al Si = S Cl Ar

K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co Nii Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb  Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn  Sb Te | Xe
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Sekil 2.1. TMD elementlerinin 6ne ¢ikarildig periyodik tablo.
Kaynak: (Chhowalla vd., 2013).

TMD malzemeler genel olarak MX> kimyasal formiilii ile tanimlanabilir. Bu formiilde
M, gecis metalleri grubunu temsil ederken, X ise bir kalkojen elementi olan kiikiirt (S),
selenyum (Se) veya teleryum (Te) olarak yer almaktadir. M elementi, periyodik tablonun IVB
(Ti, Zr, Hf), VB (V, Nb, Ta), VIB (Mo, W), VIIB (Re) ve XB (Pd, Pt) gruplarinda bulunan
cesitli gecis metallerini temsil etmektedir. Ilgili gecis metalleri ve kalkojen elementlerinin
periyodik tablodaki konumlar1 Sekil 2.1°de gorsel olarak isaretlenmis sekilde sunulmustur.
TMD yapilar, karakteristik olarak sandvig benzeri bir atomik diizene sahiptir. Bu yapida bir
gecis metali katmani, iki kalkojen katmani arasinda yer alir ve bu dizilim X-M-X seklinde
tanimlanmaktadir (Yu vd., 2020). Bagka bir ifadeyle, kalkojen atomlar1 ge¢is metali atomlarini
yukaridan ve asagidan cevreleyerek ii¢c katmanli bir yap1 olusturur. Bu yapi, TMD’lerin iki
boyutlu malzeme sinifinda yer almasini saglar ve onlarin katmanlar arasi zayif van der Waals
(vdW) etkilesimleriyle kolayca ayrilabilir olmasina olanak tanimaktadir (Yu vd., 2020). Ayrica,

Sekil 2.2°de hem MX; yapisinin {istten goriiniimii hem de yan goriiniimii sematik olarak
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sunulmustur. Ustten bakildiginda altigen simetri sergileyen bu yapilar, yan gériiniimde ise ii¢
katmanli diizlemli bir yap1 ortaya koymaktadir. Bu diizen, TMD’lere 6zgii mekanik, elektronik
ve katalitik Ozelliklerin temelini olusturmaktadir. Farkli gecis metalleri ve kalkojenlerin
kombinasyonu ile ¢cok ¢esitli TMD tiirevleri sentezlenebilir ve bu da onlar1 genis bir uygulama

yelpazesi i¢in potansiyel adaylar haline getirmektedir.

(a) MX, iistten goriiniim (b) MX, yandan goriiniim
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Sekil 2.2. MXz2’nin {istten gorliniimii ve yan goriiniimdi.
Kaynak: (Ghatak vd., 2020).
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Gecis metali ve kalkojen atomlarimin farkli katman dizilimleri, TMD’ler {izerinde
onemli bir etkiye sahiptir. Bu etki, TMD’lerin sergiledigi temel kristal fazlar1 belirlemektedir.
TMD’ler genellikle 1T, 2H ve 3R fazlarini (Sekil 2.3) sergilemektedir (Chia vd., 2015). Bunlara
ek olarak, bazit TMD’ler 1H, besgensel (pentagonal) ve dortgensel (tetragonal) fazlar gibi
alternatif yapilar da gosterebilirler (Sekil 2.3). 1H fazi, metal atomlarinin trigonal prizmatik
diizenle yer aldig1 hekzagonal simetrik bir yapiya sahiptir. Bu fazda metal atomlari, genellikle

iic komsu kalkojen atomu ile bag kurarak stabil bir yap1 olusturur.

Ote yandan, 1T fazi, metalik 6zellikler gdsteren bir yapidir ve tetragonal simetriye sahip
olup, metal atomu oktahedral bir dizilim sergilemektedir. 1T fazi, 1H fazindan farkli olarak,
tistteki X katmaninin 60° dondiiriilmesiyle ortaya ¢ikar. Bu yapisal degisim, TMD’nin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinde 6nemli farkliliklara yol agmaktadir. Ancak, ideal 1T fazinin yani
sira, bozulmus fazlar da mevcuttur; bunlar arasinda 1T’ ve 1T” gibi fazlar bulunmaktadir.
Ornegin, MoS>’de 1T fazi, daha diisiik enerjiye sahip olan ve termodinamik kararlilig1 artiran
1T’ veya 1T” fazlarina doniisebilir. Buna ek olarak MoTez, ReS: ve ReSe> gibi bazit TMD’lerde
gozlemlenen 1T’ fazi, oktahedral bir yap1 gostermektedir ve bu fazlar bozulmus oktahedral

fazlar olarak tanimlanmaktadir (Kim vd., 2023).
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Bu c¢esitlilik, farkli faz yapilariin ve bilesimlerin, iki boyutlu TMD’lere birgok
fonksiyonel 6zellik kazandirarak onlari gesitli katalitik uygulamalar i¢in son derece uygun hale
getirmektedir. Son olarak, 1H fazindaki birka¢ katmanli TMD’lerin iist iiste dizilmesi, z-
yoOniinde farkli tabaka dizilimlerine yol agarak 2H ve 3R gibi yeni yapilar1 olusturabilir. Bu
yapilarin ortaya ¢ikisi, TMD’lerin yine ¢ok katmanli yapilarima bagli olarak kristalin yeni

fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanmasina neden olabilir.

T QQ OO0 0 (:) (‘2 * [ [ ), [) W
Wd sristertiolik ot
Sekil 2.3. 1H, 1T. 1T, 1T, 2H, 3R, pentagonal ve tetragonal fazlarina ait atomik modeller.
Kaynak: (Yang vd., 2024).

Ozet olarak, kristalin yapiya ve atomik diizene bagl olarak 1T, 2H ve 3R fazlar1 olmak
iizere genellikle ii¢ farkli polimorfik form olusmaktadir. Buradaki sayilar, kristalin birim
hiicresinde yer alan X-M-X katmanlarinin sayisini ifade eder. Yani bu terimler, yapinin atomik
diizeydeki istiflenme bigimini tanimlamaktadir. TMD’lerin bu farkli fazlari, onlarin fiziksel ve
elektronik dzelliklerini énemli 6lgiide etkiler. Ornegin, grup 5 elementlerini igeren TMD’ler
genellikle 1T veya 2H fazinda bulunabilirken grup 4, 7 ve 10 elementleri iceren TMD’ler
cogunlukla 1T fazim tercih etmektedir. Ote yandan, grup 6 elementlerinden olusan TMD’ler
ise genellikle 2H fazinda daha kararlidir (Tsai vd., 2014). Elektronik ozellikler agisindan
bakildiginda, grup 4 ve 5 TMD’leri ¢ogunlukla metalik 6zellik gosterirken, grup 6, 7 ve 10
TMD’leri ise genellikle yari iletken karakterdedir. Bu faz farkliliklar ve elektronik 6zellikler,
TMD’leri hem temel malzeme bilimi arastirmalar1 hem de elektronik, fotonik ve elektrokataliz

gibi uygulamalar i¢in oldukga esnek ve ilgi ¢ekici kilmaktadir (Tsai vd., 2015).
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Metalik ve yar1 iletken 6zellik gosteren TMD’lerin HER {izerindeki katalitik aktiviteleri
ve bu siirece iliskin mekanizmalar1 arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Ozellikle 1H/2H fazina
sahip TMD’lerde (6rnegin MoS,, MoSe>, WS> ve WSez) yapinin bazal diizlemleri genellikle
HER i¢in katalitik olarak inert kabul edilmektedir. Bunun nedeni, bu diizlemlerde hidrojen
adsorpsiyonunun serbest enerji degisiminin (AGn+) yaklasik olarak +2 eV gibi yiiksek ve yukari
yonlii bir degere sahip olmasidir. Bu yiiksek deger, hidrojenin ylizeye adsorbe edilmesini ve
dolayistyla reaksiyonun baslamasini zorlastirmaktadir (Tsai vd., 2014). Buna karsilik, ayn
TMD’lerin kenar bolgeleri, 6zellikle metalik karaktere sahip olanlar, ¢ok daha diisiik AGpx
degerleri gostererek HER i¢in termodinamik olarak daha uygun hale gelmektedir. Ornegin, 2H
fazindaki MoS;’nin kenar bolgelerinde AGn+ degeri yaklasik olarak 0,08 eV civarindadir. Bu
deger, teorik olarak Pt’ye yakin olup, reaksiyonun gerceklesmesi i¢in termo-notr bir durum
saglar (Hinnemann vd., 2005). Bu durum, TMD’lerin HER uygulamalarindaki oldukga {istiin

potansiyelini ortaya koymaktadir.

AGH* =2 eV
H* H, AGH*<0.1eV
-+

;'gg s

.

Elektrot

Sekil 2.4. Cok katmanli 2H-Mo0S;'de elektron sigramasi ve bazal diizlem ile kenar
bolgelerdeki AGn+ degerleri.
Kaynak: (Yang vd., 2024).

Kisa bir 6zetle belirtmek gerekirse, TMD’lerin metalik kenar bolgeleri, yaklasik 0 eV
olan AGn+ degerleriyle HER acisindan son derece uygundur. Dahasi, bazit TMD’lerin metalik
bazal diizlemleri de belirli kosullar altinda HER igin kullanilabilir hale gelmektedir. Ornegin,
IT fazindaki MoS> ve 2H fazindaki NbS;’nin bazal diizlemlerinde AGnu+ degeri ~0,12 eV
seviyesindedir ve bu degerler, onlarin HER i¢in potansiyel adaylar oldugunu gostermektedir
(Tsai vd., 2014). Ayrica, baz1 gecis metali siilfiirlerin (6rnegin, 1T-VS:z) sulu ortamda kimyasal
kararlilig1 diigiik olmasina ragmen, AGu= degerlerinin yaklasik 0,05 eV gibi olduk¢a umut verici
degerlere ulasabildikleri gosterilmistir. Bu da onlarin gelecekte HER uygulamalarinda

kullanilabilirligini artirmaktadir (Tsai vd., 2015).
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Bununla birlikte, tiim bu teorik veriler 1s181inda, 2010 yilindan 6nce TMD’lerin deneysel
olarak HER performansi sinirli kalmistir. Bu sinirlt performansin baglica iki 6nemli nedeni
bulunmaktadir. 1lk olarak, katalitik olarak aktif kenar bolgelerinin miktarinin oldukca az
olmas1, HER katalizoriiniin etkinligini biiyiik 6l¢iide kisitlamaktadir. Ikinci olarak ise, cogu
TMD’nin diisiik elektrik iletkenligine sahip olmasi, bu malzemelerin reaksiyon siirecindeki
verimliligini diisiirmiistiir. Ornegin, ¢cok katmanli 2H-MoS, yapilarinda her ilave katmanin,
HER’in katalitik aktivitesini azalttig1 bildirilmektedir (Yu vd., 2014). Bu durum, aktif yiizey
alaninin azalmasi ve elektrik iletiminin zayiflamasiyla iliskilidir. Ancak bu sinirlamalarin iyi
anlasilmasiyla birlikte aragtirmacilar, TMD’lerin elektronik yapilarini ve kimyasal 6zelliklerini
miihendislik yaklagimlartyla optimize ederek, HER i¢in katalitik performanslarini iyilestirmeye
yonelik cesitli stratejiler gelistirmistir. Asagida aktarilacak olan bu yontemler, TMD bazl
katalizorlerin yesil hidrojen iiretimi i¢in uygulanabilirligini artirmaya yonelik umut verici bir

vizyon sunmaktadir.
2.2. Yiiksek HER Performansi icin TMD’lerin Yapisal Modifikasyonlar:

Son yillarda, TMD malzemelerinin katalitik 6zelliklerinin iyilestirilmesine yonelik olan
bilimsel ilgi énemli dlgiide artmugtir. Ozellikle katalitik olarak aktif bolgelerin tanimlanmasi,
reaksiyonun kinetik olarak sinirlayict adimlarinin anlagilmasi ve TMD’lerin kimyasal ile
yapisal 6zelliklerinin kontroliiniin 6neminin kavranmasiyla daha da ilgi odagi haline gelmistir.
Bu baglamda, s6z konusu malzemelerin katalitik performanslarini iyilestirmek amaciyla cesitli
yapisal ve kimyasal modifikasyon stratejileri gelistirilmistir. Bu stratejiler arasinda fazlarin
kontrolii, heteroyapilarin olusturulmasi, kimyasal katkilama, kusurlarin kontrolii ve bu

yaklagimlarin kombinasyonlart yer almaktadir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Katalitik performansin iyilestirilmesi i¢in benimsenen bazi stratejiler.
Kaynak: (Zhang vd., 2018).

Bu yapisal mithendislik stratejilerinin ayrintilarina gegmeden 6nce, HER katalizorii
baglaminda ¢ok katmanli TMD’lerin son yillarda kullanimina iliskin literatlirdeki temel
gelismelerin kisaca gézden gegirilmesi yerinde olacaktir. S6z konusu siirecte, TMD temelli
katalizorlerin elektrokimyasal performanslarini iyilestirmeye yonelik cesitli yapisal ve
morfolojik stratejiler gelistirilmigtir. Literatiirde one ¢ikan bu yaklasimlar temel olarak {i¢ ana
baslik altinda toplanabilir. ilk olarak, nanoyapili ve amorf fazlara sahip TMD’lerin
sentezlenmesi, aktif yiizey alaninin artirilmasi ve yeni katalitik yiizeylerin ortaya ¢ikarilmasi
acisindan Onemli bir avantaj saglamaktadir (Lau vd., 2012). Bu tiir yapilar, yiik tagmimi
acisindan bazi1 dezavantajlara sahip olsalar da, yliksek miktarda aktif bolgelere sahip olmasi
sayesinde onemli katalitik performanslar sergileyebilmektedir. Ikinci olarak, kenar bolgeleri
aciga ¢ikaracak sekilde hazirlanmig TMD yapilarinin gelistirilmesi, bu malzemelerin 6zellikle
kenar bolgelerinin bazal diizlemlere kiyasla daha ytiksek katalitik aktivite gostermesi nedeniyle
oldukga etkili bir yaklasim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Uglincii strateji ise, ii¢ boyutlu gdzenekli
TMD yapilarin tasarlanmasidir (Kibsgaard vd., 2012). Bu yapilar, yiiksek ylizey alani
ozellikleriyle katalitik reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkileyebilmektedir. Bu {i¢ yaklasim,
cok katmanli TMD’lerin HER performansini iyilestirmeye yonelik olarak literatiirde en yaygin

sekilde benimsenmis temel yontemler olarak dikkat cekmektedir.
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TMD nanotabakalarmin olusturulmasi, katalitik acidan aktif kenar alanlarinin yiizey
oranini artirarak teorik olarak fayda saglasa da, ¢cok katmanli yapilarin dogasi geregi zayif
elektron iletkenligi nedeniyle elde edilen genel katalitik performans halen siirli kalmaktadir.
Bununla birlikte, amorf fazli TMD’lerde yiik tasima kapasitesinin nispeten zayif olmasina
ragmen, aktif ylizey alaninin belirgin bigimde arttig1 ve bazi 6rneklerin son derece basarili
katalitik sonuglar verdigi gozlemlenmistir (Ge vd., 2014). Bu tiir amorf yapilar, yakin zamanda
gelistirilen iki  boyutlu TMD sistemleriyle kiyaslanabilir diizeyde performans
sergileyebilmektedir. Ancak, bu yapilarin amorf dogasindan kaynaklanan diisiik yapisal

stabilite gibi zorluklar1 halen tam anlamiyla ¢6ziilememistir.

Ek olarak, hem kenar bolgeleri diizenlenmis hem de gozenekli yapilara sahip TMD’ler
de katalitik etkinligi artirmak amaciyla arastirtlmistir. Bu yapilar, katmanlar arast mesafeyi
artirmak ve kristal yapi tizerine mekanik gerilme uygulamak gibi yontemlerle daha da optimize
edilmistir (Kibsgaard vd., 2012). Ancak, bu tiir diizenlemelere ragmen genel katalitik
performans halen istenilen diizeye ulasamamistir. Bu stratejilerin etkinligini sinirlayan baslica
teknik engeller, ti¢c boyutlu yapilarin i¢ bolgelerindeki diizlemlerin katalitik olarak inaktif
kalmasi ve kenar bolgelerdeki zayif yiik tasima kapasitesidir. Tim bu sinirlamalarin aksine, az
katmanli veya genel olarak nanotabaka formundaki TMD yapilar, yiiksek yiizey alani/hacim
oranlar1 ve gelismis yiik tasima kabiliyetleri sayesinde oldukca iistiin katalitik performans
potansiyeli sergilemektedir. Bu tiir yapilar, hidrojen olusum reaksiyonunu desteklemek iizere
gelistirilecek farkli stratejiler icin uygun birer platform olarak degerlendirilmekte olup, bu

stratejilere asagida ayrintili bigimde deginilmektedir.
2.2.1. Fazlarin Kontrolii

Daha once de belirtildigi tizere TMD’ler, kendilerine 6zgii katmanli yapilariyla dikkat
ceken iki boyutlu malzemelerdir ve 1H, 1T ve 1T’ gibi ii¢ farklh kristal fazdan birinde
bulunabilir. Bu fazlarin her biri, farkli elektronik 6zelliklere ve katalitik aktivitelere sahiptir.
Ornegin, MoSz, WS,, MoSe; ve WSe; gibi yaygin TMD bilesiklerinin termodinamik olarak en
kararli formu 1H veya 2H fazidir. Bu fazlar yar1 iletken karaktere sahip olup, diisiik elektriksel
iletkenlik gostermeleri nedeniyle elektrokatalitik uygulamalarda simirli etkiye sahiptir. Ancak
bu malzemelerin uygun yontemlerle kimyasal veya fiziksel olarak yeniden diizenlenmesi
sonucunda 1T fazina, yani metalik yapiya doniistiiriilmeleri miimkiindiir. 1T fazina olan bu
doniisiim, sadece daha yiiksek elektriksel iletkenlik saglamakla kalmaz, aym1 zamanda yeni
katalitik olarak aktif alanlarin ortaya ¢ikmasina da olanak tanir. Kuramsal hesaplamalar,

ozellikle MoS2, NbSz, VS;, TaS;, WS, ve TiSz gibi bazi TMD’lerin 1T fazinda, bazal
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diizlemlerinin HER agisindan katalitik olarak aktif oldugunu ortaya koymaktadir. Buna karsin,

ayni1 bilesiklerin 1H veya 2H fazlarinda bulunan bazal diizlemler, serbest enerji degisimindeki

yiiksek AGh+ degeri nedeniyle genellikle katalitik olarak inert kabul edilmektedir (Tsai vd.,
2014).

Livarh@inda

IIKKKKKKKY < QLA
2H MoS, 1T MoS,

Sekil 2.6. Lityumla eksfoliyasyon ve IR lazer iglemi vasitasiyla tabakalar halindeki 2H
MoS2’nin hazirlanmasina yonelik reaksiyon semasi.
Kaynak: (Wu vd., 2022).

2013 yilinda gerceklestirilen bir c¢alismada, kimyasal eksfoliyasyon yontemi
kullanilarak sentezlenen WS; tabakalarinin HER performansi detayli sekilde raporlanmistir
(Voiry vd., 2013). Yapilan elektrokimyasal testler, 1H fazindaki WS> ince filmlerinin 150-200
mV araliginda baslangi¢ asir1 potansiyellerine ve yiiksek degerlere ulasan Tafel egimlerine
sahip oldugunu ortaya koymustur. Calismada ayrica, 1H fazina kiyasla daha iletken olan 1T
fazinin orani arttirlldiginda, HER performansinda 6nemli dlcilide iyilesme gozlemlenmistir.
Ozellikle farkli WS, érnekleri arasinda karsilastirma yapildiginda, 1T fazindaki tek tabakali
WS2’nin yiiksek katalitik performansi sergiledigi goriilmiistiir. Bu ornekler, iR diizeltmesi
oncesinde 60 mV dec?, diizeltme sonrasi ise 55 mV dec’’lik diisiik Tafel egimi ile dikkat
cekmis; ayrica yaklasik 80—-100 mV baslangic asir1 potansiyeli degerleriyle yiiksek kinetik
etkinlik gostermistir (Voiry vd., 2013). Bu bulgular, WSz’nin faz doniisiimiine dayali
calismalarin, HER {izerinde performans artirici bir unsur olarak degerlendirilebilecegini

gostermektedir.

Diger taraftan farkli boyutlara sahip tek tabakali 1H WS2’nin performansi da
incelenmistir. Bu yapilar, 102-104 mV dec? Tafel egimi ve 6.31-17.78 pA cm? akim
yogunlugu (jo) degerleri ile yiiksek performans gdostermistir. Elde edilen jo degerlerinin, 1T WS>
nanotabakalari ile karsilagtirilabilir diizeyde oldugu gozlemlenmistir. Gergeklestirilen bir bagka
calismada, 1T fazinin HER tizerindeki olumlu etkisi, LiBH4 ile eksfoliye edilen 1T MoS>

nanotabakalarinda da goriilmiistiir. Bu nanotabakalar, yaklagik 1 um boyuta ve %80’in lizerinde
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IT faz igerigine sahiptir (Voiry vd., 2013). Bu ¢alismada 1T MoS2’nin yiiksek performansinin,
1H Mo0S’de bazal diizlemin diisiik AGh+ (~0.12 eV) degerinden kaynaklandig: tartigilmistir.
Faz miihendisligi ile kenar bolge zenginlestirme stratejilerinin birlestirilmesi, kii¢iik boyutlu 1T
MoS; tabakalarinin sentezini miimkiin kilmistir. 2017 yi1lindaki bir bagka ¢aligsmada 100-200
nm boyutlarinda %70’in lizerinde 1T faz icgerigine sahip nanotabakalar iiretilmistir. Bu
katalizor, 42.7 mV dec™ Tafel egimi ve 156 mV baslangig asir1 potansiyeli ile &nceki 6rneklere
kiyasla daha diisiik bir performans sergilemis, bu durum diisiik 1T:1H faz orani ve ¢ok katmanl
yapilarin varligi ile agiklanmistir (Li vd., 2017). Buna ragmen bu performans, birgok 1H MoS:

malzemesine kiyasla kayda deger bir iyilesme sunmustur.

Diger yandan, HER performansin1 daha da artirmak amaciyla solvotermal bir yontem
kullanarak dikey olarak hizali 1T WS; tabakalar iiretilmistir. %70 1T faz igerigine ve birkag
mikrometrelik yanal boyutlara sahip bu yapilarin, oldukca diisiik Tafel egimi ve baslangi¢ asirt
potansiyeli ile yiiksek performans gosterdigi bildirilmistir (He vd., 2018). Buna karsin, camsi
karbon elektrot tizerine yatay olarak sentezlenmis 1T WS; tabakalar1 daha diisiik bir performans
sergilemistir. Bu fark, bazal diizlemin daha etkin sekilde agiga ¢ikmasiyla agiklanmistir. Bu
gozlemler, 1T fazindaki TMD’lerde bazal diizlemlerin de katalitik olarak aktif hale

gelebilecegini gdstermektedir.

Diger bir calismada, interkalasyon temelli bir yontem kullanarak cesitli TMD
nanodotlart (MoS2, WS,, MoSez, MoosWosS2 ve MoSSe) sentezlemislerdir. Elde edilen bu
nanodotlar, 5 nm’nin altinda boyutlara sahip olup, %67 ila %80 arasinda degisen oranlarda 1T
faz icerigi gostermistir. Elektrokimyasal dl¢iimler sonucunda, bu nanodotlarin Tafel egimleri
40 ile 63 mV dec? araliginda 6l¢iilmiis ve 6zellikle MoSSe numunesi, ierisindeki selenyum
bosluklar1 nedeniyle en diisiik Tafel egimini sergilemistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, bu 1T
fazindaki nanomalzemelerin Tafel egimleri, yalnizca 1H fazindaki karsiliklarina kiyasla degil,
ayni zamanda daha biiyiik boyutlu 1T TMD’lere gore de daha diisiikk bulunmustur (Lin vd.,
2016).

Tim bu avantajlarin yani sira faz miihendisligi kapsaminda dikkat ¢eken temel
sorunlardan biri, 1T ve 1T’ fazlarinin net bir sekilde ayirt edilememesidir. Bu iki faz, benzer
kristal yapiya sahip olmalarina ragmen, oldukga farkli elektronik ozellikler sergilemekte ve
dolayisiyla HER mekanizmalarinda farklilik yaratmaktadir. Bu g¢ercevede, 1T" fazindaki
WSe>'nin gesitli altliklar {izerinde sentezi basariyla gerceklestirilmistir (Sokolikova vd., 2019).
Elde edilen 1T WSe; yapilari, oldukca diisiik bir kiitle yiikleme miktar1 olan 40 pg cm™
kosullarinda dahi 150 mV dec™ Tafel egimi ile dikkat gekici bir HER performansi sergilemistir.
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Ancak, bu yapilar 1s1l islemle termodinamik olarak daha kararli olan 1H/2H fazlarina
doniistiiriildiigiinde, Tafel egimi belirgin bigimde artarak 232 mV dec™ seviyesine ulagmistir.
Bu bulgular, faz doniisiimlerinin katalitik etkinlik tizerindeki kritik etkisini ortaya koymakta ve
faz miihendisliginin dogru uygulandiinda HER performansimi  6nemli dlgiide

tyilestirebilecegini gostermektedir.
2.2.2. Hibrit Yapilar

Tam anlamiyla element doygunlugu saglamaya yonelik stratejiler yerine, TMD’ler ile
yardimer katalizorlerin hibrit yapilar halinde birlestirilmesi, HER agisindan uygulanabilir ve
etkili bir yaklasim olarak ©6ne c¢ikan bir baska stratejidir. Yapilan ¢alismalar, TMD
katmanlarinin farkli fazlara doniisiim potansiyelini ortaya koymustur. Ornegin, MoS:’nin
karbon ve azot ortamlarinda MoCx ve MoNy gibi karbiir ve nitriir tiirevlerine doniisebildigi
gosterilmistir (Zhao vd., 2017). Sekil 2.7°de sematik olarak hibrit nanotabakalarin goriinimii

verilmistir.

Hibritlesme

MoS, nanotabakalan Mo,C/MoS; nanotabakalar
-0.35 eV E

Hidrojen edsorbsiyonunun Gibbs serbest enerjisi
Sekil 2.7. Mo,C/MoS> hibrit nanotabakalarinin sematik goriiniimii.
Kaynak: (Zhao vd., 2017).

Hibrit yapilarin elektron bant yapisi Pt ile benzer olup, bu durum HER etkinligini nemli
oOlgiide artirmaktadir. Bu yaklasimin basarili bir 6rnegi, MoS2/Mo2C hibrit nanotabakalarinda
gosterilmistir. Ortalama kalinligi yaklasik 9 nm olan bu yapilar, Mo2C ve MoS; katmanlari
icerisinde S ve C atomlarinin karigimini igermektedir (Zhao vd., 2017). Kuramsal hesaplamalar,
Mo-S-C araylizlerinde AGn~ degerinin sifira oldukg¢a yakin oldugunu ve bu nedenle HER ig¢in
yiiksek katalitik performans sergiledigini gostermektedir. Benzer sekilde, Mo0S2/Mo,C
yapilarinin N katkili karbon nanotiipler (CNT’ler) iizerindeki uygulamalar1 da benzer katalitik
ozellikler katmistir (Zhang vd., 2014). Dolayistyla hibrit yapilar ¢ogu zaman saf fazlardan veya

fiziksel karigimlardan daha yiiksek performans gostermektedir.
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Gergeklestirilen bir diger ¢alismada ise Mo2N/MoS; yapilarda, hidrojen tiretiminin
hizlandigini bildirmistir. Ayrica, gerceklestirilen bazi kuramsal ¢aligmalarda, Mo2N ve MoS;
araylizeyleri arasinda olusan elektrik alanin yiikk tasima siirecleri hizlandirilarak HER
verimliligini artirdig1 gosterilmistir. Yik transferi konusu, AgoN/MoS; ve MoO2/MoS; gibi
diger nanokompozit hibritlerde de dikkate alinarak benzer sekillerde degerlendirilmistir

(Solomon vd., 2019).
2.2.3. Kimyasal Katkilama

Simdiye dek tartisilan stratejiler, bliyiik oranda TMD’lerin elektriksel iletkenlikleri ve
kenar yapilarinin modifikasyonu {izerine odaklanmistir. Ancak, TMD yapisindaki gecis metali
ya da kalkojen elementlerinin kismi yer degistirmesi yoluyla gerceklestirilen kimyasal
katkilama, HER performansinda belirgin iyilestirmeler saglayabilir. Bu katkilama yaklagimlari,
yeni kimyasal bilesimler, bant yapilar1 ve kafes gerilimi modifikasyonlar1 sunarak, HER i¢in
daha optimize edilmis aktif bolgelerin elde edilmesine olanak tanimaktadir. Pt, Co, Fe, Ni, O,
C, S ve Se gibi ¢esitli elementlerle gergeklestirilen katkilama islemleri, TMD’lerin elektronik
yapilar etkili bicimde degistirerek katalitik aktivitelerini énemli 6lglide artirabilmektedir
(Deng vd., 2015; Shifa vd., 2017). Bu baglamda dis atomlar, katkilama mekanizmasina ve
yapinin kararliligina bagli olarak, bazal diizlem veya kenar bolgelerinde metal ya da kalkojen
atomlariyla yer degistirebilir ya da bunlara baglanabilir. Bu kimyasal modifikasyonlar, 6zellikle

AGn+ degerinin ayarlanmasina olanak saglayarak HER etkinligini artirir. Ayrica, katkilama

atomlar1 yeni aktif bolgeler olusturabilir ve elektriksel iletkenligi gelistirerek yiik tagmnimini

kolaylastirabilmektedir (Xie vd., 2013).

QL+ @ nNe

Ni

Sekil 2.8. Cesitli iyon ve atomlarin MoS> katmanlarina/iizerine katkilanmasinin sematik
gorunimul.
Kaynak: (Guan ve Han, 2016).

Bu kapsamda metal atomu ile katkilama, HER agisindan kritik bir parametre olan AGn=
degerini ayarlamada en sik bagvurulan stratejilerden biridir. Kuramsal hesaplamalar, Mo yerine
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Nb, Ta, W ve Re elementleri ile yapilan katkilamalarin, 1T-Mo0S>’nin
AGh=+ degerinde kayma olusturdugunu ortaya koymustur (Tang ve Jiang, 2016).
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IT fazindaki TMD’lerin yiizeyleri yiiksek reaktiviteye sahip oldugundan bu tiir fazlara
katkilamalar teknik olarak zordur. Ote yandan, 2H/1H fazlar nispeten inert yiizeylere sahip
olduklari i¢in katkilama islemi daha da giiglesmektedir (Voiry vd., 2015). Gergeklestirilen diger
caligmalar, 6zellikle MoS2’nin kenar bolgelerindeki S bosluklarinin ve aktif yiizeylerinin
katkilama i¢in tercih edildigini ve bu bolgelerin kimyasal olarak daha kararli hale getirilerek
HER etkinliginin artirilabildigini gostermektedir (Voiry vd., 2015). Yayimlanan bir baska
calismada amorf MoSs lizerinde elektrokimyasal yontemlerle Mn, Fe, Co, Ni, Cu ve Zn gibi
cesitli metallerle katkilama islemi gergeklestirmistir (Merki vd., 2015). Burada, katkilanmis
amorf MoSs filmleri 171-203 mV baslangi¢ asir1 potansiyeli ve 86 mV dec™ Tafel egimi
sergilemistir. Fe, Co ve Ni katki metalleri, elde edilen akim yogunlugu degerini 6nemli 6l¢iide

artirarak igsel katalitik aktiviteyi iyilestirmistir.

Diger yandan, solvotermal ydntemle Fe, Co, Ni ve Ag ile katkilanmis MoS>
nanotabakalarin iiretildigi bir ¢calismada mevcuttur. Katkilanmamis MoS2 nanotabakalar1 300
mV baslangic potansiyeli ve 94 mV dec™ Tafel egimi sunarken, Co katkilanmis numuneler daha
diisiik baslangi¢c potansiyeli gostererek belirgin bir iyilesme saglamistir. Benzer sekilde, Co
katkilanmig 2D MoSe2/CoMoSe; heteroyapilart gelistirerek HER performansinda dikkate deger
artiglar elde etmislerdir (Chen vd., 2017).

Gecis metallerinin yan1 sira yari metallerle yapilan katkilamalar, HER katalitik
performans1 artirma potansiyeli tasiyan baska bir arastirma alami olmustur. Kuramsal
hesaplamalar fosfor katkilamanin, kiikiirt atomlariyla yer degistirme sonucu, yeni aktif bolgeler
olusturabilecegini ve HER’i iyilestirebilecegini 6nermektedir (Liu vd., 2017). Benzer sekilde
fosfor katkilanmis MoS; lizerindeki diger deneysel calismalar da HER performansindaki
yilesmeyi desteklemistir. Bu konudaki bir ¢alismada, azot katkilamasinin (S atomlariyla yer
degistirme) bazal diizlemde AGu+ degerini azalttigi, ancak azot atomunun pasif oldugu
belirtimistir. Bu calismada azot katkili MoS; nanotabakalar1, 45 mV dec™! Tafel egimi ve 168
mV’luk diisiik bir baslangi¢ potansiyeli gostererek saf MoS2’ye kiyasla 6nemli bir performans

iyilesmesi sergilemistir (Liv d., 2017).

Diger yandan, selenyum katkilanmis MoS2 nanotabakalarmin HER performansi da
incelemis ve bu malzemede 55 mV dec "’lik bir Tafel egimi ve 140 mV’luk bir baslangic
potansiyeli Ol¢iilmiistiir. Selenyum katkili MoS;, katkilanmamis MoS; nanotabakalarina
kiyasla ¢ok daha yiiksek performans gostermistir (Ren vd., 2015). Bu ¢alismanin yani sira S-
Mo-Se tabakalar1 CVD yontemiyle hazirlanmistir. Yapilan elektrokimyasal dl¢timler, MoSe:

yapisindan Se-Mo-S yapisina dogru gidildikce HER performansinin dnemli dl¢tide iyilestigini
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gostermistir. HER performansindaki gézlemlenen iyilesme, TMD’lerin yiizeyindeki S veya Se
bosluklarinin varligina baglanmaktadir (Zhang vd., 2017). Sonugta Se-Mo0-S’nin, daha az yiizey
boslugu ile verimli ve stabil HER i¢in daha umut verici oldugunu gostermektedir. Ancak bu tiir
TMD’lerin deneysel HER performansi, biiyiik 6l¢ekli iiretim zorluklar1 nedeniyle heniiz tam
olarak belirlenmis olmasa da, gelecekteki uygulamalar i¢in umut verici bir yol sundugu

diistiniilmektedir.
2.2.4. Kusurlarm Kontrolii

Belirtildigi {izere, TMD malzemelerin bazal diizlemlerinin yiiksek AGn+ degeri,
katalitik performansi diisiirmektedir. Kusur ve bosluklu yapilarin olusturulmasi, malzemelerde
HER’in katalitik etkinligini artirmak amaciyla AGx» degerinin optimizasyonunu saglayabilir ve
aktif bolge sayisin artirabilir. Bu alanda 6ncii ¢aligmalardan biri, kusur agisindan zengin MoS:
nanotabakalarmin iiretimine odaklanmistir (Xie vd., 2013). Bu kapsamda, MoS;
nanotabaklalarin yiizeyinde bosluk olusumu ve daha fazla aktif kenar bélgesinin agiga ¢ikmast

saglanmakta ve boylece HER katalitik aktivitesi kayda deger sekilde artmaktadir.
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Sekil 2.9. TMD’lerin kristal kafeslerinde karsilasilan tipik kusurlarin sematik gosterimi.
Kaynak: (Ippolito ve Samori, 2022).

Benzer sekilde, oksijen plazmasi islemi ve ardindan uygulanan hidrojen 1s1l islemi
yoluyla tek katmanli MoS: lizerinde kusurlar olusturarak aktif bolgelerin artirilabilecegi ortaya
konmustur (Ye vd., 2016). Bu islem sonucunda, ¢ok miktarda kenar bolgesi i¢eren tek tabakali
yapilar elde edilmis ve bunlarin HER icin gelistirilmis katalitik performans gosterdigi
saptanmigtir. Diger yandan, yapisal bosluklarinin olusturulmasiyla AGu+'nin optimize
edilebilecegi de gosterilmektedir. Ornegin, ZrSe, ve ZrTe; diisiik bosluk yogunluklarinda Pt ile
benzer AGn= degerlerine ulasirken; MoS2, MoSez, MoTe2, ReSez, ReTes, WSe», IrTe; ve HfTe,
gibi TMD’ler ise belirli bosluk yogunluklarinda ideal AGn« degerleri sergilemistir.
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Yapisal bosluk miihendisligi birgok TMD’nin bazal diizlemlerini aktive ederek onlari
HER i¢in potansiyel adaylara doniistiirebilir (Liv d., 2015). Diger taraftan biiyiik boyutlu tek
tabakali yapida gézenek olusumu da aktif kenar bdlgelerinin yogunlugunu artirarak katalitik
etkinligi artirabilir. Bu yaklasim, kimyasal buhar biriktirme yontemiyle sentezlenen tek tabakali
1H MoS; ile gosterilmistir (Ye vd., 2016). Bu nanotabakalar, HER ag¢isindan baslangigta
neredeyse inert olup Tafel egimi 342 mV dec™? ve baslangic asir1 potansiyeli yaklasik 500 mV
olarak belirlenmistir. Bu numuneler, Oz plazma iglemiyle gézenekli hale getirilmis ve Tafel
egimi 162—171 mV dec araligina, baslangi¢ asir1 potansiyeli ise 400 mV’ye diisiiriilmiistiir.
Olusan i¢ kenarlar S bosluklarina sahip yapilar igermektedir. Ayrica, MoSe; i¢in H20>
oksidasyonu ile geleneksel s1vi faz eksfoliyasyonu birlestirilerek gozenekler elde edilmistir. Bu
islem sirasinda, eksfoliye edilmis MoSe> tabakalari oksidasyona ugrayarak yiiksek yogunluklu
gozenek yapilar gelistirmistir. Tafel egimi ¢ok fazla bir degisiklik gdstermemis (80 mV dec™?),
ancak baslangi¢ asir1 potansiyeli 220 mV’den 75 mV’ye 6nemli 6lglide azalmistir (Lei vd.,
2016).

Daha once de belirtildigi gibi, 1H/2H fazindaki TMD’lerin bazal diizlemleri, HER
acisindan inaktif olup, bu durum katalitik performanslarini sinirlamaktadir. Farkli tiplerdeki S
bosluklarinin MoS2 bazal diizlemi tlizerindeki HER aktivitesini artirabilecegi de gosterilmistir
(Ouyang vd., 2016). Her ne kadar bu bosluklarin hassas bir sekilde kontrol edilmesi halen gii¢
olsa da, baz1 ¢alismalarda MoS; nanotabakalarinda belirli diizeylerde S boslugu olusabilecegi
one siiriilmektedir. Bu baglamda, 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada, tek tabakali ve S bosluklu
yapiya sahip MoS: nanoyapilarinin HER katalizorii olarak kullanimi incelenmistir. HER
katalitik performansi, saf MoS> yapilarina kiyasla 6nemli 6l¢iide 1yilesmis; Tafel egimi 29 mV

dec™’ye, baslangic asir1 potansiyeli ise 60—75 mV’ye diisiiriilmiistiir (Lin vd., 2016).

Kontrollii S bosluklarinin olusturulmasi ve buna bagl olarak HER katalitik aktivitesinin
optimize edilmesi ise iyilestirme caligmalar1 i¢in bir temel teskil etmektedir. Bu dogrultuda,
2016 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada, MoS2 nin bazal diizlemindeki noktasal S bosluklari
ile HER aktivitesi arasindaki iliskiyi sistematik olarak incelenmistir (Liv d., 2016). Elde edilen
sonuglar, S boslugu yogunlugunun dikkatli bir bicimde ayarlanmasiyla AGn* degerinin
termodinamik olarak ndtr hale getirilebilecegini ve bu sayede optimize kenar bdlgelerinden bile
istlin performans saglanabilecegini gostermektedir. Bununla birlikte, bosluklar ve yapisal
gerilme genellikle yapisal kararliligi azaltmakta ve bu stratejilerin genis ¢apli kullanimin

kisitlamaktadir.
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2.2. TMD’lerin Uretim Yontemleri

TMD’lerin liretiminde kullanilan yontemler, bu malzemelerin 6zelliklerini ve uygulama
alanlarmi biiylik oOl¢iide etkilemektedir. Farkli sentez yontemleri, farkli Ozelliklere ve
uygulamalara sahip ¢esitli TMD’lerin iiretimine olanak saglar. Sentez yontemleri, asagidan
yukariya (bottom-up) veya yukaridan asagiya (top-down) olmak iizere ikiye ayrilir. Yukaridan
asagiya yaklasimda, MX, katmanlar kiitle (bulk) formundan elde edilir. TMD kristallerinde
katmanlar arasinda zay1f vdW etkilesimleri, katmanlar i¢inde ise gli¢lii kovalent baglar bulunur
(Wang vd., 2021). Bu sentez yontemi, mekanik veya ultrasonik enerji uygulayip bu vdW
kuvvetlerini asarak ince katmanlarin elde edilmesini saglamaktadir. Asagidan yukariya
yontemde ise MX, katmanlari, hedeflenen yiizeylerde elementel 6nciil maddelerden iiretilir.
Her iki teknik de kendine 6zgili avantaj ve dezavantajlara sahiptir. Asagidaki boliimlerde, iki

boyutlu TMD’lerin farkli hazirlama yontemleri irdelenmektedir.
2.2.1. Mekanik Eksfoliyasyon

Mekanik eksfoliyasyon, tek katmanli veya birka¢ katmanli nanomalzemelerin bulk
yapidaki numunelerden elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde
kristal yapidaki malzemelerin tabakalari, yapiskan bir bant yardimiyla fiziksel olarak
birbirinden ayrilir. ilk olarak 1966 yilinda Frindt tarafindan raporlanan ve “Scotch bant
yontemi” olarak bilinen bu teknik ile birka¢ nanometre kalinliginda MoS, tabakalar1 elde
edilmistir (Frindt, 1966). Grafenin bulk grafitten basaril1 bir sekilde eksfoliye edilmesi, benzer
iki boyutlu katmanli malzemelerin de bu ydntemle {iretilebilecegini gdstermistir. Ozellikle
MoS: ve WS> gibi yaygin olarak calisilan tek katmanli TMD'lerin, genellikle SiO2/Si gibi
uygun altliklar iizerinde sentezlenmesinde kullanilmaktadir (Huo vd., 2015). Islem sirasinda,
yapiskan bantlar araciligityla MX> kristallerinin katmanlari ayrilir ve bu katmanlar hedef

ylizeylere transfer edilir.

D - D
— \‘»D —) ‘ ~ S

Sekil 2.10. Mekanik ayristirma igleminin sematik goriiniimii.
Kaynak: (Liu vd., 2021).

e

Yapiskan bantlarin taban diizlemleriyle olan etkilesimi, katmanlar arasi zayif vdW
kuvvetlerinden daha giiclii oldugundan, oldukca ince tabakalarin ayristirilmast miimkiin

olmaktadir. Bu islemin yeni elde edilen katmanlar iizerinde tekrarlanmasiyla tek veya birkag
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katman kalinliginda nanotabakalar elde edilebilir. Mekanik eksfoliyasyon, tek kristal TMD
numunelerinden yiiksek kalitede tek katmanlarin iiretimini miimkiin kilmaktadir. Ornegin bu
yontemle MoS; tek katmanlar: iiretilmis ve bu katmanlar, oda sicakliginda diazot monoksit
gazini algilayabilen transistor aygitlarinda test edilmistir (Gacem vd., 2012). Ancak, eksfoliye
edilen tabakalarin boyutu ve katman sayis1 kontrol edilmesi olduk¢a zor oldugundan, bu yontem
olgeklenebilirlik agisindan pratik uygulamalar i¢in uygun degildir. Ticari uygulamalara yonelik
kitlesel iiretimin bagarilabilmesi i¢in mekanik eksfoliasyon yontemi halen biiyiik zorluklarla

kars1 karsiyadir.
2.2.2. Siv1 Fazh Sentez

Bu yontem iki boyutlu nanotabakalarin iiretiminde diger yontemlere kiyasla bazi ¢esitli
avantajlar sunmaktadir. Bu avantajlar arasinda; diisilk maliyetli 6nciil maddelerin kullanimu,
biiytik olcekli iiretime uygunluk, malzemelerin kolaylikla ayristirilmasi ve siniflandirilmasi,
istenilen boyut ve kalinlikta nanotabakalarin kolay elde edilebilmesi yer almaktadir. Bunun
yani sira, bu yontemler kimyasal fonksiyonellestirme i¢in oldukea elverisli bir platform sunar.
Bu sayede ¢ozelti ortaminda iki boyutlu nanotabakalarin elektriksel, mekanik ve kimyasal
ozellikleri cesitli malzemeler araciligiyla gelistirilebilir. Ayni1 zamanda, bu yontemler
nanotabakalarin ¢dzelti icerisinde kolaylikla tagiabilmesine de imkan tanimaktadir. Ornek
olarak, MoS; nanotabakalari, bir daldirma kaplama yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu
yontem, sulu bir Onciil ¢ozeltiden MoS; tabakalarinin biiyiitiildiigii ilk 6rneklerden biri olma
ozelligini tagimaktadir. Burada elde edilen biiyiik boyutlu tabakalar, 1slak kimyasal ¢oktiirme
teknikleri ile literatiirde raporlanan en biiyiik 6rnekler arasinda yer almaktadir. Bu durumun
temel nedeni, tabakalarin dogrudan althik {izerinde degil, onciil ¢6zeltinin yilizeyinde

gelismeleridir (Zeng vd., 2017).
2.2.3. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), iki boyutlu TMD’lerin atomik incelikte, yiliksek
kristallige, 1yi bilinen morfolojiye ve diisiik kusur oranina sahip ince tabakalar seklinde
sentezlenmesi i¢in etkili bir yontemdir. Bu nitelikler, 6zellikle elektronik ve optoelektronik
cihaz uygulamalar1 acisindan kritik Oneme sahiptir (Lee vd., 2012). CVD siirecinde,
yiikseltilmig sicaklik ve/veya basing altinda reaktanlar (gecis metali ve kalkojen elementlerini
icerir) altlik ylizeyi ile temas halindedir. Reaksiyon sonucunda, ylizey iizerinde tabakali
yapidaki MX; bilesikleri olusur. Bu yontemle sentezlenen baslica TMD’ler arasinda MoS,,
WS,, MoSe;, MoTe> gibi 6rnekler yer almaktadir (Ling vd., 2014; Yan vd., 2023; Xia vd.,
2014; Zhou vd., 2016).
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Sekil 2.11. CVD ydntemine ait genel bir sematik goriinti.

CVD, ayn1 zamanda modifiye edilmis iki boyutlu TMD’lerin sentezine de olanak
tanimaktadir. Bu baglamda katkilama ve heteroyap: olusturma gibi teknikler kullanilarak
malzemelerin elektronik, optik ve manyetik 6zellikleri istenilen sekilde ayarlanabilir. Farkli
CVD bazh teknikler, cesitli iki boyutlu TMD malzemelerin iiretimi i¢in basarili sekilde
uygulanmistir. Ornegin, iki asamal1 bir termoliz ydntemiyle yiiksek kristallik diizeyine sahip
ince MoS: tabakalar1 elde edilmistir (Liu vd., 2012). Benzer sekilde, MoS, sentezinde,
oncelikle Si02/Si ylizeye Mo filmi kaplamis ve ardindan bu filmi S atmosferi altinda 1s1l isleme
tabi tutulan bir calisma mevcuttur. Bu ¢calismada olusan MoS; tabakasinin kalinlig1, baslangicta
kaplanan Mo filminin kalinligina dogrudan baglidir. Ancak bu yontemin temel sinirlayici

noktasi, yiizeye homojen kalinlikta Mo filmi kaplamanin zorlugudur.

Elementel Onciillerin yan1 siwra, CVD siirecinde gec¢is metali oksitleri de
kullanilabilmektedir. Bu kapsamda gerceklestirilen bir ¢alismada, MoO3 tozunu S ile birlikte
Si03/Si altlik iizerinde reaksiyona sokarak MoS, tabakalari tiretilmistir (Lee vd., 2010). Bu
yontemde MoOQOs, 6nce indirgenerek alt oksit formu olan MoOs.x’e doniismekte, ardindan buhar
fazindaki S ile tepkimeye girerek iki boyutlu MoS: nanofilm olusturmaktadir. Bununla birlikte,
CVD yontemiyle liretilen nanotabakalarin ¢ogunlukla altliktan ayrilmasi ve transfer edilmesi
gerektigi icin ek islem adimlar1 gerektirir. Ayrica, yiiksek iiretim maliyeti de bu yontemin

onemli dezavantajlarindan biridir.
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2.2.4. Hidrotermal Sentez

Hidrotermal yontem, yiiksek verimli, ultra ince iki boyutlu metalik gecis metali
dikalkojenitleri (m-TMD’ler) elde etmek igin suyun reaksiyon ortami olarak kullanildigi
asagidan-yukariya bir sentez yontemidir. Bu yontemde reaktanlar, su ve yiizey aktif maddeler
oda sicakliginda karistirilir ve ardindan kapal1 bir reaktore yerlestirilir. Reaksiyon sisteminin
sicakligl, ¢coziiciiniin kaynama noktasinin tizerinde olmalidir; bu da yiiksek basing olusumuna

olanak saglayarak m-TMD’lerin kristal kalitesini artirir (Zhou vd., 2019).

Manyetik

karistirma - -

MoO,+ TU + H,0 T MoS,/MoO;
Hidrotermal nanotabakalar

Sekil 2.12. Hidrotermal sentez yonteminin sematik goriinimii.
Kaynak: (Duraisamy vd., 2021).

Hidrotermal sentez yontemi, potansiyel endiistriyel uygulama alanlar1 olan, pratik ve
tekrarlanabilir bir strateji olarak goriilmektedir. Bu alanda gergeklestirilen bir ¢alismada
selenyum dioksit, sodyum molibdat ve etilendiamin Onciillerini kullanarak, 200 °C’de 12
saatlik hidrotermal yontemle 1T-Mo0Se2 nanotabakalar1 sentezlendigi ve bunlarin oldukga iyi
lityum iyon depolama kapasitesine sahip oldugunu gosterilmistir (Zhou vd., 2021). Benzer
sekilde, reaktan olarak sodyum metavanadat ve selenyum dioksit kullanarak, hidrotermal
yontemle 1T-VSe, nanotabakalar1 elde etmis ve bunlarin yliksek performansh siiperkapasitor
elektrotlar1 olarak kullamlabilecegini ortaya konmustur (Marri vd., 2017). Ozellikle
hidrotermal yOntem, asagidan-yukariya yoOntemle sentezlenmesi zor olan, tabaka yapisi
olmayan cesitli m-TMD’lerin iiretiminde de olarak kullanilmistir. Bunlar arasinda NiSe;
nanotabakalar1 CoS nanotel yapilart CoS nanopargaciklar1 ve CoSe2 nanotabakalar1 (Fang vd.,
2020) bulunmaktadir. m-TMD’lerin sentezinde hidrotermal yontemin avantajlar1 arasinda
basitlik, diisiik maliyet, yiiksek verim ve 6lgeklenebilirlik yer alir. Ancak bu ydntem, onciiller,
coziicli sistemleri, ylizey aktif maddeler ve sicaklik gibi deneysel kosullara karsi oldukca

hassastir.
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2.2.5. Mekanokimyasal Sentez

Mekanokimyasal sentez yontemi ile iki bilesenli ve ¢ok bilesenli sistemlerde kararlt
fazlar elde edebilir (Zadorozhnyi vd., 2008). Sentez reaksiyonu, giiclii bir mekanik kuvvetin
malzemelerin 6giitiilmesine yol actig1 ve farkli bir yapinin olusumunu sagladigi bir siireci
kapsamaktadir. Mekanokimyasal siireg, basit, cevre dostu ve diisiik maliyetli bir teknolojidir.
Mekanokimyasal sentezin gergeklestirildigi degirmenin tiirli, 6giitme siirecinin verimliligini
etkileyebilir. Titresimli degirmenler darbe kuvvetlerine, gezegensel bilyeli degirmenler ise
darbe, siirtiinme ve kesme kuvvetlerinin birlesimine dayanir. Gezegensel bilyali degirmen,
mekanokimyasal siireclerde yaygin olarak kullanilan tipik bir makinedir. Bu cihaz, biiyiik bir
plakanin stirekli donmesini ve kaplarin ayn1 anda donecek sekilde hareket etmesini saglayarak
ogiitme islemini gergeklestirir. Ogiitme islemi sirasinda toplarin ¢arpismasi, toplardan ham
maddelere enerji transferinde dnemli bir rol oynar. Toplardan mekanik enerji alan ham madde
parcaciklar1 kirilir. Bu sayede parcacik boyutu azalir ve yiizey alani ile yiizey enerjisi artar.
Ayrica, tiriinler 6giitme makinesinden kolayca toplanabilir. Mekanokimyasal yontemin en ¢ok
ilgi c¢ekici oOzelligi, basit bir sekilde nanoyapili malzemeler icin kolay bir sentez siireci

sunmasidir.

Bulk malzeme

+

Ogiitme bilyeleri

Nanomalzeme

Sekil 2.13. Bir planetary yiiksek enerjili bilyali degirmen cihazi ile nanomalzemelerin
sentezinin sematik goriniimdi.
Kaynak: (de Lima Barizao vd., 2021).
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Dolayisiyla TMD’lerin sentezinde kullanilabilecek alternatif yontemlerden biri de
mekanokimyasal sentez yontemidir. Mekanokimyasal sentez yontemi, sahip oldugu ¢ok yonlii
kullanim potansiyelinin yani sira, uygulama agisindan sundugu basitlik ve ayni zamanda
yliksek miktarlarda {iretim yapabilme kapasitesi sayesinde TMD nanomalzeme sentezi
acisindan son derece uygun bir yontem olarak degerlendirilmektedir. Bu sentez yontemi,
icerisinde reaktan tozlarinin ve yiiksek sertlige sahip bilyalarin yer aldigi bir bilyali degirmen
sistemi icerisinde yiiriitiilmektedir. Siire¢ boyunca, bilyalarin tozlarla tekrarli sekilde
carpismast sonucunda fiziksel karisma, soguk kaynaklama, kati1 hal diflizyonu ve mekanik
ogiitme gibi islemler es zamanli olarak meydana gelmekte ve bu olaylarin birlesimiyle

reaksiyon ger¢eklesmektedir (Tsuzuki ve McCormick, 2004).

Bu yontemde sentezlenen firiinlerin fiziksel ve yapisal Ozellikleri, iglem siirecinde
uygulanan cesitli parametrelere dogrudan bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Bu
parametreler arasinda 6gilitme siiresinin uzunlugu, bilye-toz karisiminin agirlik orani, kullanilan
reaktan maddelerin oranlari, degirmenin dondiiriilme hiz1 ve iglem sirasinda kullanilan 6glitme
atmosferi gibi degiskenler yer almaktadir. Bu sentez parametrelerinin her biri, elde edilen
iriiniin kristal yapisini, morfolojisini ve tane boyutunu dogrudan etkilemektedir. S6z konusu
parametrelerdeki farkliliklara bagl olarak yari-kararli fazlara sahip yapilar, tamamen amorf
ozellik gosteren triinler, belirgin kristal fazlar ya da mikro ve nano boyutta taneler iceren
irlinler iretilebilmektedir (Kanazawa vd., 2018; Hatchard vd., 2017; Tsuzuki vd., 1997).
Ayrica bilye boyutu, sayist ve yogunlugu gibi parametreler de enerji aktarimimi etkileyerek
ogiitme siirecinin etkinligini belirler. Biiyiik bilyeler darbe enerjisini artirirken, kiigiik bilyeler
stirtiinmeyi artirir; bu nedenle farkli boyuttaki bilyelerin birlikte kullanilmas1 daha homojen bir
ogiitme saglayabilir. Ogiitme siiresi ise dikkatle optimize edilmelidir. Siire uzadik¢a
kontaminasyon riski artar ve yliksek sicakliklara bagli olarak istenmeyen faz doniistimleri
meydana gelebilir. Bu nedenle, islem sirasinda aralikli 6glitme ya da sicaklik kontrollii

sistemlerin tercih edilmesi Onerilir.

Mekanokimyasal sentez yoOntemi, gec¢miste metal siilfir bilesiklerine ait
nanoparcaciklarin {iretiminde basarili bir sekilde kullanilmistir (Tsuzuki vd., 1997;
Achimovicova vd., 2019). TMD’lerin mekanokimyasal sentezi iizerine gergeklestirilen bir
caligmada, MoS>, WS> ve WSe; gibi malzemeleri 650 rpm’de 6, 12 ve 24 saat siirelerde
ogiiterek farkli boyutlarda nanotabakalar elde edilmistir. Bu ¢alismada farkli polimer katkilari
kullanilmig ve eksfoliyasyon verimi incelenmistir. Yaklasik %60 verim eldesinin yani sira 8-

40 nm araliginda nanoyapilar tretilmistir (Zhang vd., 2022). Diger yandan hidrotermal 6n
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islemi ile interkalasyon sagladiktan sonra MoS» tozlarini 150 rpm’de 25 mm ¢apinda paslanmaz
celik bilyelerle, BPR orani yaklasik 100:1 olacak sekilde 624 saat 6giitme yapilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasi sonikasyon yapilarak dispersiyon saglanmis ve
interkalasyon adimiyla kombine edilen mekanokimyasal yontem sayesinde eksfoliye edilmis
nanotabakalar elde edilmistir (Ahmadi vd., 2019). Daha uzun siireli kuru mekanik 6glitmeye
odaklanan bir ¢alismada, gezegensel bilyeli degirmende 450 rpm’de MoS; tozlari 2 ila 40 saat
arasinda ogiitiilmiistlir. Bu deneyler sonucunda kristallik derecesinin giderek azaldigi ve yiizey
alaninin arttig1 rapor edilmistir (Cantarella vd., 2019). Alternatif bir strateji olarak NaCl gibi
katki tuzlariyla destekli kuru mekanik 6giitme {izerine de ¢alisilmistir. Yaklasik 15 saatlik
oglitme sonrasinda elde edilen ince partikiiller, sonikasyonla eksfoliye edilerek %?25’e kadar
verim saglanabilmistir. (Han vd., 2017). Bu gibi caligmalarin bulunmasma ragmen,
mekanokimyasal yontemin TMD’ler gibi daha karmasik iki boyutlu yapiya sahip nano yapil
malzemelerin sentezinde genel ve sistematik bir iiretim yontemi olarak ele alindig1 ¢alismalar
literatiirde olduk¢a sinirli kalmistir. Dolayisiyla, son derece basit, diisitk maliyetli ve ¢evre
dostu olan bu yontemin TMD nanotabakalarmin iiretimindeki potansiyeli heniiz yeterince

degerlendirilmemistir.

MoS; ve MoSe: i¢in dogrudan Mo metali ile S veya Se elementleri arasinda gergeklesen
kat1 hal reaksiyonlart M0o+2S = MoS; ve Mo+2Se = MoSe: olarak ger¢eklesmektedir. Bu
reaksiyonlarin olusum entalpisi degerleri sirasiyla -271,8 ve -234,2 kJ mol™*dir. Her iki
reaksiyon da negatif olusum entalpilerine sahip oldugundan termodinamik olarak
gerceklesebilir durumdadir. Reaksiyonlar, Mo ve S/Se atomlarinin yiiksek sicaklik veya
mekanik aktivasyonla bir araya gelmesiyle baslar ve 6nce amorf yapilar olusur, ardindan yeterli
enerji girdisiyle kristalin MoS; ve MoSe; fazlar1 elde edilir (O'Hare ve Lewis, 1988; O'Hare
vd., 1987; Zotev vd., 2023). Uygun kosullar saglandiginda bu siirecler, nanoyapili TMD

malzemelerinin yliksek miktarlarda sentezi i¢in etkili bir yontem sunabilir.
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3. KURAMSAL BILGILER
3.1. Elektrokatalitik Su Ayristirma

Suyun elektrokimyasal parcalanmasi (suyun elektrolizi), siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
enerji tiretim teknolojileri arasinda yer alan, enerji doniisiim sistemlerinde giderek artan 6neme
sahip bir stiregtir. Bu islemde elektrik enerjisi kullanilarak su molekiillerinden H> ve O2 gazlar
elde edilmektedir. S6z konusu siire¢, enerji doniisiim verimliligi agisindan incelendiginde
olduk¢a umut verici bir yontem olarak degerlendirilmektedir. Suyun elektrolizinin genel

reaksiyonu asagidaki gibidir (Jung vd., 2022).
H20 - H (g) +3 02(g) (AG'= 237,2 kj/mol, AE°=1,23 V) 3.1)

Bu genel reaksiyon, standart kosullarda (298.15 K ve 1 atm) ger¢eklestiginde 237.2 kJ
mol ’lik pozitif bir standart Gibbs serbest enerji degisimi degeri ile karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
deger, suyun kendiliginden hidrojen ve oksijene ayrisamayacagini, yani bu siirecin disaridan
enerji girisi olmaksizin kendiliginden bir sekilde gerceklesemeyecegini ortaya koymaktadir.
Suyun elektrolizi genellikle (Sekil 3.1) bir anot, bir katot ve bir elektrolitten olusan bir elektroliz
hiicresinde gergeklesir (Rashid vd., 2015). Harici bir devre araciligtyla dogru akim uygulanarak
her iki elektrottaki reaksiyonlar gergeklestirilir. Elektrolit ¢ozeltisinin pH degeri bu yari-
reaksiyonlarin mekanizmasini belirleyen en dnemli parametrelerden biridir. Dolayisiyla, farkli
pH seviyeleri 6zellikle asidik ve bazik kosullar altinda farklit HER yari-reaksiyonlarina neden
olmaktadir. Tipik bir asidik elektrolitte HER, katotta gergeklesir. Burada hidrojen iyonlari
elektron alarak hidrojen gazina doniisiir. Anotta ise oksijen olusumu reaksiyonu (OER)

meydana gelir (Yu vd., 2015):
Katot: 2H* + 2e™ — Hz (asidik) (3.2)
Anot: 2H20 — 02 + 4e™ + 4H" (asidik) (3.3)

Bu reaksiyonlar bazik kosullarda da gerceklesebilir. Bu durumda katotta su molekiilleri
indirgenerek hidrojen, anotta ise hidroksil iyonlar1 yiikseltgenerek oksijen olugmaktadir.

Asagida bazik kosullar altinda HER ve OER verilmistir (Denklem 3.4 ve 3.5):
Katot: 2H20 + 2e™ — H2 + 20H" (bazik) 3.4

Anot: 40H™ - 02 + 4e™ + 2H20 (bazik) (3.5
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OER

HER

Seperator

Sekil 3.1. Suyun ayristirma reaksiyonlarinin gergeklestirildigi tipik bir hiicre tasarima.
Kaynak: (Lakhan vd., 2024).

Bu yari-reaksiyonlar, asidik ortamda hidrojenin protonlardan tiiredigini gosterirken,
bazik kosullarda hidrojen iiretimi suyun elektrokimyasal indirgenmesini takip etmektedir. Bu
stiregte su molekiilii elektron kazanarak hidrojene indirgenir ve es zamanli olarak hidroksil
iyonlar1 olusur. Dolayisiyla bazik kosullarda daha yavas bir su ayrigsma siireci gergeklesir. Bu
pH farkliliklar1 nedeniyle, asidik ortamlarda HER hizlar1 bazik ortamlara gore genellikle iki ila
iic kat daha yiiksektir. Bu durum, yukarida verilen reaksiyonlardan da anlagilacag: iizere
HER’in asidik ve bazik ortamlarda farkli mekanizmalarla gergeklestigini gostermektedir (Shi
ve Zhang, 2016). Su elektroliz sistemlerinin ¢aligsma verimliligini artirmak i¢in, su pargalanmasi
reaksiyonlarinin temel diizeyde incelenmesi ¢ok 6nemlidir. Daha sonraki boliimlerde, 6zellikle

katodik HER’e odaklanilarak su elektrolizinin temelleri ve mekanizmalar1 anlatilacaktir.
3.2. Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HER) ve Mekanizmalari

HER i¢in yalnizca hidrojen nihai iiriin olsa da, bu reaksiyon ger¢ekte adsorpsiyon,
indirgenme ve desorpsiyon olmak tizere ¢ok adimli bir siiregten olusmaktadir (Shi ve Zhang,
2016). Gergeklesen reaksiyonlar, asidik ve notr/bazik ortamlarda farklilik géstermektedir. Bu

farkli ortamlar i¢in genel reaksiyonlar asagida verilmistir:
2H30" 4+ 2e™ = Hz2+ 2H20 (asidik) (3.6)

2H20 + 2e™ = Hz + 20H™ (n6tr/bazik) (3.7)
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HER’in genel mekanizmas1 ii¢ temel adimdan olusmaktadir. ilk adim, Volmer
reaksiyonu olarak adlandirilan hidrojenin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu siirecidir. Bu
reaksiyon, asidik ortamda bir hidronyum iyonunun (HzO") elektrottan gelen bir elektron ile
birleserek katalizor yiizeyinde adsorbe edilmis hidrojen (Hads) olusturmasiyla gergeklesir
(Denklem 3.6). Ancak, bazik ortamda bu adimin oncesinde suyun ayrismasi gerckmektedir
(Denklem 3.7). Bu da ilave bir enerji bariyeri olusturabilir ve dolayisiyla toplam reaksiyon
hizin1 smirlayabilir. Asidik ve nétr/bazik ortamlar icin Volmer reaksiyonuna ait tepkimeler

asagida verilmistir.
H30" 4+ e™ = Hads + H20 (asidik) (3.8)
H20 + €™ = Hads + OH™ (nétr/bazik) (3.9)

Bu adimda Tafel egimi (bvoimer) asagidaki denklemle hesaplanabilir:

2.3RT
aF

(3.10)

bvolmer =

Burada R, T, a ve F degerleri sirasiyla ideal gaz sabiti, mutlak sicaklik, katsay1 (0,5) ve
Faraday sabitini temsil etmektedir. Bir sonraki reaksiyon adimi ise iki farkli yoldan devam
edebilir. Bunlar ya elektrokimyasal desorpsiyon (Heyrovsky reaksiyonu) ya da kimyasal
desorpsiyon (Tafel reaksiyonu) siirecidir. Heyrovsky reaksiyonu, elektrot yiizeyinde adsorbe
olmus hidrojen atomunun, asidik ¢ozeltideki bir hidronyum iyonu (Denklem 3.11) ya da bazik
cozeltideki ayrismig bir su molekiili (Denklem 3.12) ile etkileserek molekiiler hidrojen

olusturmas1 durumudur. Heyrovsky adimina ait reaksiyonlar asagida verilmistir.
Hads + H30" 4+ e = H2 4+ H20 (asidik) (3.11)
Hads + H20 + e~ —» H2 + OH™ (bazik) (3.12)

Bu adimda Tafel egimi (bheyrovsky) asagidaki sekilde hesaplanabilir.

. _ 23RT (3.13
heyrovsky — (XF(l + (X) : )
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Alternatif olarak ikinci adim, elektrot ylizeyinde iki adsorbe olmus hidrojen atomunun
birleserek bir hidrojen molekiilii olusturdugu kimyasal desorpsiyon siireci olan Tafel

reaksiyonu da olabilir (Denklem 3.14).
2Hads = Hz (3.14)

Bu durumda Tafel egimi (bwfel) asagidaki sekilde ifade edilir:

2.3RT
2F

(3.15)

tafel =

Notr ve bazik ortamlarda, Tafel adimi benzer kalirken, Volmer ve Heyrovsky adimlari
degisiklik gosterir. Bu ortamlarda proton kaynagi olarak H3O" yerine H.O gorev yapar ve
elektron kazanarak Hags olusturur; bunun yaninda OH™ da agiga ¢ikar. Yukarida teorik olarak
formiilleri verilen Tafel egimi degerleri pratikte sistemin karmasikliklar1 nedeniyle sapmalar
gosterebilmektedir. Ornegin 200 mV dec™! ya da daha yiiksek Tafel egimi, genellikle yiiksek
asir1 potansiyel altinda galismay1 gosterirken 80 mV dec™! gibi daha diisiik Tafel egimi ise,
Volmer-Heyrovsky ya da Volmer-Tafel adimlarinin birlikte etkili oldugu bir karma
mekanizmay1 gostermektedir. Bu da adsorpsiyon ve desorpsiyon siirecleri arasinda dinamik bir

denge oldugunu ifade etmektedir (Wan vd., 2024).

Bazik ortam

Admm 1 Admn 2 Adim 3
Adsorbsiyon Desorbsiyon Rekombinasyon
(Volmer) (Heyrovsky) (Tafel)

,+OF

H,

OH-
H,0
1,0 \)} & ’ OI'-'-' ° l °o— @ H, adsorbsiyon

JEeJE JEe-Fr Fe-Xe P P I Ne

Elektrot yiizeyinde kaplanmis Katalizor yiizey alam

Asidik ortam

Adm 1 Adm 2 Adm 3
Adsorbsiyon Desorbsiyon Rekombinasyon
(Volmer) (Heyrovsky) (Tafel)
H*+H
H* Hads 2 M 2H,  H,

U v U
JEe-e Jre-Fr  Fre- P Pe L FE JE

Elektrot yiizeyinde kaplanmis katalizor yiizey alam

Sekil 3.2. Asidik ve alkali ortamlarda bir katalizor yiizeyinde Volmer-Heyrovsky ve VVolmer-
Tafel islemlerinin sematik mekanizma.
Kaynak: (Zaman vd., 2021).
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HER’de yer alan ii¢ adimdan en yavas olani, hiz belirleyici adim olarak kabul edilir. Hiz
belirleyici adimin belirlenmesi, HER performansini degerlendirmek i¢in kritik bir gésterge olan
Tafel egimi analizi ile yapilabilir (Wan vd., 2024). Tafel denklemi, asir1 potansiyel ile akim
yogunlugu arasinda bir iliski kurularak ve belirli bir akim yogunlugu araliginda dogrusal iliski
yoluyla bir dogru ¢izilir. Bu dogrunun egimi, Tafel egimini temsil eder. Dolayisiyla HER
mekanizmasinin anlagilmast ve verimli katalizorlerin gelistirilmesi agisindan, asagidaki

boliimde detaylandirilacak olan Tafel egimi degerleri de 6nemli bir degerlendirme aracidir.
3.2.1. Polarizasyon Egrisi, Tafel Egimi ve Degisimli Akim Yogunlugu

Termodinamik olarak dengede olmayan kosullarda gerceklesen elektrokimyasal redoks
reaksiyonlart i¢in Butler—Volmer denklemi, HER ile asir1 potansiyel (diger bdliimde

aciklanacaktir) arasindaki kinetik iliskiyi su sekilde tanimlamaktadir (Zeng ve Li, 2015):

J :joeaanFn/RT — e%cnFn/RT (3.16)

Bu denklemde j akim yogunlugunu, jo degisim akim yogunlugunu ifade eder. o, ve oc
sirastyla anot ve katot icin yiik transfer katsayilaridir. Diger taraftan T, R, F ve n ifadeleri
sirastyla sicaklik, ideal gaz sabiti, Faraday sabiti ve aktarilan elektron sayisimi temsil
etmektedir. Denklem, elektrot yiizeyinde gerceklesen ileri ve geri reaksiyonlar1 dikkate alarak
yiik transfer kinetigini agiklamaktadir. Asir1 potansiyel diisiik oldugunda (n<5 mV), Butler—
Volmer denklemi su sekilde sadelestirilebilir (Zeng ve Li, 2015):

n=——j (3.17)

nFjo
Katodik HER sirasinda nispeten yiiksek bir asir1 potansiyel (> 50mV) oldugunda, anot
akimi ihmal edilebilir ve denklem su hale gelir (Zeng ve Li, 2015):
Je = jo e“NFV/RT (3.18)
Je = Jjo €/P) (3.19)

Bu ifadeler, asir1 potansiyel ile akim yogunlugunun logaritmasi arasinda dogrusal bir

iliski oldugunu gosterir. Bu dogrusal iliskinin egimi Tafel egimi (b) olarak adlandirilir:

_2,303RT
oF

b

(3.20)

Tafel egimi, genellikle reaksiyonun hiz belirleyici adimini belirlemek i¢in kullanilir ve
akim yogunlugunu on kat artirmak igin gerekli olan asir1 potansiyeli ifade eder (Zeng ve Li,
2015). Bu tiir analizlerde genellikle T =298 K iken, elektron transferi icermeyen reaksiyonlar

icin a=0, tek elektron transferi i¢in 0=0.5 kabul edilir.

46



Bir onceki boliimde bahsedildigi iizere HER; Volmer, Tafel ve Heyrovsky asamalari
olmak tizere {i¢ temel adimdan olugmaktadir (Fang ve Liu, 2014). Hiz belirleyici asamanin

hangi adim oldugu Tafel egimiyle belirlenebilir ve asagida detaylandirilmaktadir:

e Hiz belirleyici adim Volmer adsorpsiyonu oldugunda, bu adimdan 6nce elektron

transferi ger¢ceklesmez ve Tafel egimi su sekilde hesaplanir (Fang ve Liu, 2014):

b = 2:303RT
(040,5)F

=120 mV dect (3.21)
o Heyrovsky elektrokimyasal desorpsiyon hiz belirleyici adim oldugunda, bir elektron

transferi gergeklesir ve Tafel egimi (Fang ve Liu, 2014):

_ 2,303RT
(1+0,5)F

=40 mV dec? (3.22)

e Hiz belirleyici adim Tafel kimyasal desorpsiyonu oldugunda, bu adimdan o6nce iki

elektron transferi gergeklesir ve Tafel egimi (Fang ve Liu, 2014):

_ 2,303RT
(2+0)F

=30 mV dec? (3.23)

Katalizorlerin polarizasyon egrileri, genellikle dogrusal taramali voltammetri (LSV) ile
analiz edilir ve bu egrilerde akim yogunlugu potansiyele karsi ¢izilir. Ayni akim yogunlugunda
daha diisiik bir potansiyel veya ayni potansiyelde daha yiiksek bir akim yogunlugu elde
edilmesi, incelenen katalizorlerin daha iyi Katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.
Polarizasyon egrileri yardimiyla, HER performansini degerlendirmek i¢in baslangic asirt
potansiyeli, Tafel egimi ve degisim akim yogunlugu olmak {izere {i¢ temel parametre elde
edilmektedir. Bu egriler elde edilirken, potansiyelin artis1 dikkatle izlenerek akimin birden
artt1ig1 nokta gézlemlenir. Reaksiyonun basladig1 ve akimin ytlikselmeye bagladigi ilk potansiyel
noktasi, baslangi¢ asir1 potansiyeli olarak tanimlanmaktadir. Daha diisiik bir baslangic asir
potansiyeli, reaksiyonun daha az enerjiyle basladigini ve dolayisiyla daha iyi bir HER
performansi saglandigint gostermektedir. Devam eden siirecte baslangi¢ potansiyelinin
iizerindeki degerlerde akim yogunlugu, uygulanan potansiyelle logaritmik bir iligki gdsterir
(Fang ve Liu, 2014). Tafel egrileri bir diger anlatimla; polarizasyon egrilerinin asir1 potansiyel
(m) ve |Jakim yogunlugu|’nun logaritmasi (log|j|) ile yeniden c¢izilmesiyle elde edilir (n = b
log(j)). Daha diisiik Tafel egimi, ayn1 akim artis1 igin daha diisiik potansiyel gerektigini

gostermektedir. Bu da daha iyi1 katalitik verim anlamina gelmektedir.
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Sekil 3.3. Polarizasyon egrilerinin (a) ve iki HER katalizériiniin Tafel ¢izimlerinin sematik
gosterimi (b) (i ve nu sirastyla katalizor I ve II'nin baslangi¢ asir1 potansiyelidir. jo-1 V€ jo-1i
sirasiyla katalizor I ve II'nin degisim akimi yogunlugunu temsil etmektedir).
Kaynak: (Zeng ve Li, 2015).

Sekil 3.3’de, katalizor 1 ve katalizor II olmak tizere iki farkli katalizorin HER
performansi karsilastirilmaktadir. Katalizor I, daha diisiik bir baslangi¢ potansiyeline sahip olup
daha diisiik enerji girdisiyle HER gerceklesebilmektedir. Katalizor 11 ise daha diisiik bir Tafel
egimi ile daha yiiksek reaksiyon hizi ve verim sunmaktadir. Bu baglamda ideal bir HER
katalizorli, hem diisiik baglangic potansiyeline hem de diislik Tafel egimine sahip olmalidir.
Omegin, Pt katalizorii yaklastk 30 mV dec? Tafel egimine ve sifira yakin baslangic
potansiyeline sahiptir. Bu da Tafel mekanizmasinin hiz belirleyici adim oldugu durumda Pt’nin
oldukga iistiin katalitik performansini ortaya koymaktadir (Gomez vd., 1993). Polarizasyon
egrilerinden elde edilen bir diger dnemli parametre degisim akim yogunlugudur. Bu, asiri
potansiyel sifir oldugunda elektrot lizerinde net akim olmadan gerceklesen akim yogunlugunu
temsil eder. Degisim akim yogunlugu, bir katalizoriin igsel aktivitesini gdsterir. Dolayisiyla
daha yiiksek bir degisim akim yogunlugu, reaksiyonun gerceklesme olasiliginin daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Sekil 3.3°de, katalizor 1, katalizor [1’ye gore daha yiiksek bir degisim
akim yogunluguna sahiptir. Buradan Katalizor I’in daha 1y1 bir i¢sel aktiviteye sahip oldugu

anlasilmaktadir.
3.2.2. Asin1 Potansiyel

HER siirecinde katalizorlerin  asir1  potansiyeli, katalitik performanslarinin
degerlendirilmesinde en onemli parametrelerden biri olarak kabul edilmektedir. HER’in
gerceklesebilmesi icin, termodinamik potansiyelin yani sira ek bir potansiyel de gereklidir.
Nernst denklemine gore, suyun ayrisma reaksiyonunun denge kosullarinda standart elektrot
potansiyeli (E°) degerinin 1,23 V oldugunu bilinmektedir. Ancak, elektrot kinetigine bagh
enerji bariyerleri nedeniyle genellikle bu degerden daha yiiksek bir uygulanan potansiyel (E)
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gereklidir. Bu ilave enerji girdisi, asir1 potansiyel (1) olarak adlandirilir ve asagidaki denklemle

tanimlanmaktadir (Wolfschmidt vd., 2010):
E=E°+iR+n (3.24)

Katalizorler genellikle ara kimyasal doniisiimleri aktive ederek reaksiyonlarin asiri
potansiyelini azaltmak i¢in kullanilmaktadir. Bu nedenle, iyi bir katalitik malzeme, en yiiksek
verimliligi elde etmek i¢in en diisiik asir1 potansiyele sahip olmalidir. Pratik uygulamalarda,

katalizorlerin 10, 50 veya 100 mA cm™

akim yogunlugundaki asir1 potansiyel degerleri
malzemelerin HER performansini karsilastirmak icin hesaplanmaktadir. Daha diisiik bir n
degeri, katalizoriin daha iletken oldugunu ve daha yiiksek HER aktivitesine sahip oldugunu
gosterir. Hazirlanan malzemelerin  gercek katalitik aktivitelerinin hesaplanmas1  ve
karsilastirilmasi igin, sentezlenen katalizorlerin standart bir miktarda, standart ylizey alanina

sahip bir elektrota yiiklenmesi ve HER davranisinin standart bir siiregte degerlendirilmesi

gerekmektedir (Van Nguyen vd., 2023).

Yukarida verilen denklemde yer alan iR, iyonik elektrolitlerde akim akisi nedeniyle
olusan Ohmik potansiyel diisiisiidiir. Elektrokimyasal hiicrelerde uygulanan potansiyel,
sistemdeki tiim direngleri ve elektrot yilizeylerinin 6zelliklerine gore belirlenmektedir. Ancak,
katalizorlerin performansini daha dogru bir sekilde degerlendirebilmek i¢in, iR diizeltmesinin
yapilmasi gerekmektedir. iR diizeltmesi, sistemdeki ¢oziintirliik direncinin etkisini ortadan
kaldirarak, gercek reaksiyon potansiyelinin daha dogru bir sekilde belirlenmesini
saglamaktadir. Bu baglamda, katalizorlerin etkinligini ve verimliligini degerlendirmek i¢in iR
diizeltmesinin uygulanmasi, sistemin gergek elektrokimyasal davranisini daha dogru bir gekilde

belirlenmesine yardimci olmaktadir (Sarker, 2018).
3.2.3. Yiizey Alam

Katalizorlerin ylizey alani, akim degerlerinin normalize edilmesi i¢in temel bir
parametre olarak biiyiik 6nem tasimaktadir. Normalizasyon iglemi i¢in genellikle geometrik
ylizey alani, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alan1 ve elektrokimyasal olarak aktif yiizey
alan1 (ECSA) olmak tizere ti¢ farkli ylizey alani tiirii kullanilir. Geometrik yiizey alani, elektrot
yiizeyinin alanini ifade eder ve HER testlerinde kullanilan bir normalizasyon yontemidir.
Ancak bu yaklagim, katalizor kiitle yliklemesi gibi kritik parametrelerin géz ardi edilmesinden
dolay1 katalitik aktiviteyi tam anlamiyla yansitmayabilir (Sun vd., 2018). Diger yandan,
Brunauer-Emmett-Teller yontemi, gaz adsorpsiyon-desorpsiyonundan yararlanarak ylizey

alanin1 belirler ve ozellikle gozenekli ya da toz formundaki katalizorler i¢cin uygundur. Ancak,
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BET ile olgiilen toplam yiizey alan1 elektrokimyasal olarak aktif bolgeleri
kapsamayabileceginden, bu yontem de deneysel dogruluk acisindan bazi endiseleri
barindirmaktadir (Trasatti vd., 1992). Katalizorlerin spesifik aktivitesini hesaplamak i¢in genel
olarak kabul edilen en mantikli yontem, elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanim
kullanmaktir. Bu hesaplama, Faradik olmayan potansiyel araliginda g¢evrimsel voltametri
Ol¢timleri alinarak gergeklestirilir. Elektrokimyasal olarak aktif ylizey alan1 degerini elde etmek
icin Once ¢ift katman kapasitansi (Cqi), asagidaki denklemle belirlenir (Trasatti vd., 1992):

i =Caxv (3.25)

Burada i ve v, sirasiyla akim yogunlugu ve ¢evrimsel voltametrinin tarama hizidir. i’ye
kars1 v grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi Cq olarak kabul edilmektedir. Daha
sonra, katalizor malzemesinin elektrokimyasal olarak aktif yiizey alani degeri, asagidaki

denklemle Cgi kullanilarak hesaplanir:

Ecsa = % (3.26)
S

Burada Cs, katalizoriin 6zgiil kapasitansidir. Bu kavram, bir malzemenin atomik olarak
diizgiin bir yiizeyinin birim alandaki kapasitansini ifade etmektedir (Jung vd., 2016). Ancak,
ozellikle metal olmayan katalizorler icin elektrokimyasal ylizey alaninin dogru bir sekilde
belirlenmesi halen biiyiik bir zorluktur. Ayrica bu verinin elde edildigi yontemler olan
cevrimsel voltametri ve empedans spektroskopisi arasinda onemli deneysel uyumsuzluklar

olabilmektedir.
3.2.4. Volkan Egrisi

Asidik ortamda gergeklesen HER siireci igin, katyon (H") ile olusan tiriin (H2) arasindaki
serbest enerji degisimi termodinamik olarak hesaplanmistir. Bu enerji degeri, H2 nin igsel bir
ozelligi oldugundan tiim katalizorler icin sabittir. Yukaridaki boliimlerde de belirtildigi gibi,
termodinamik olarak ideal bir katalizor, yiliksek akim yogunluklari icin en diisiik asiri
potansiyele sahip olanidir. Elektrokatalitik reaksiyonlarda, yeni malzemeler hazirlamak

amaciyla elementlerin kimyasal baglari1 yeniden yapilandirilabilir (Van Nguyen vd., 2023).

50



Volkan egrisi, HER siirecinin Sabatier ilkesine uygun olarak ilerledigini gostermektedir.
Bu teoriye gore ideal bir katalizor ile reaktan arasindaki bag ne ¢ok gii¢lii ne de ¢ok zayif
olmalidir (Sabatier, 1922). HER igin, hidrojen baglanma enerjisi ¢ok zayifsa, katalizor
ylizeyinde adsorplanan hidrojen yetersiz olur ve bu da diistiik katalitik aktiviteye yol acar. Buna
karsilik, hidrojen katalizore ¢ok giiclii baglaniyorsa, adsorplanan hidrojenin yiizeyden ayrilmasi
ve hidrojen gazi olarak ¢ikmasi zorlasir. Bu nedenle, hidrojen iyonu ile katalizoér arasindaki

baglanma enerjisinin sifir oldugu kosullarda ideal katalitik ortam saglanmis olmaktadir.
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Sekil 3.4. HER katalizorlerinin Gibbs serbest enerji degisimleri.
Kaynak: (Fu vd., 2021).

Sekil 3.4, farkli HER katalizorlerinin deneysel olarak olciilen degisim akim
yogunluklari ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak hesaplanan adsorplanmig

atomik hidrojenin Gibbs serbest enerji degisimi (AGn+) arasindaki iliskiyi gostermektedir.

e AGH+<0 oldugunda, hidrojenin adsorpsiyonu kendiliginden ger¢eklesirken desorpsiyon

(ylizeyden ayrilma) kendiliginden gergeklesmez.

e Pt'nin solunda kalan katalizorlerin HER aktivitesi, yavas hidrojen desorpsiyonu ve aktif

ylizey alanlarinin azalmasi nedeniyle sinirlidir.

e Ptnin sagindaki katalizorlerin HER performansi ise yetersiz hidrojen baglanmasi

nedeniyle dusiiktiir.
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Pt, HER verimliligi agisindan volkan egrisinin tepe noktasina en yakin konumda yer
almaktadir. Bu durum, deneysel olarak elde edilen HER performansiyla da uyumludur (Gomez
vd., 1993). Bunun nedeni, Pt’nin hidrojen baglanma enerjisinin ne ¢ok giiclii ne de ¢ok zayif
olmasi, yani reaksiyon siirecini hizli bir sekilde gerceklestirebilmesidir. Dolayisiyla volkan
egrisi sayesinde, deneysel veriler ve teorik hesaplamalar bir araya getirilerek HER i¢in katalizor

verimliligi etkin sekilde degerlendirilebilir (Li, 2025).

3.2.5. Stabilite

Katalizorler ne kadar kararli olursa, hidrojen eldesinin maliyeti o kadar diisiik olur.
Dolayisiyla katalizoriin stabilitesi, katalitik aktiviteyi degerlendirmede anahtar bir faktor olarak
kabul edilmektedir. Stabiliteyi degerlendirmek i¢in yaygin olarak kullanilan iki ana yontem
bulunmaktadir. Bunlardan biri, belirli bir potansiyel arali§inda tekrarlanan potansiyel dongiileri
iceren cevrimsel voltametri yontemidir. Bu baglamda, ¢cevrimsel voltametri testleri genellikle,
LSV egrilerindeki degisimleri gozlemlemek amaciyla en az 1000 dongii ile gergeklestirilir. Bu
testler sonucunda ayn1 akim degerine, daha diisiik potansiyelde ya da benzer bir potansiyel
degerinde ulasilmasi, katalizoriin yiiksek stabilitesini gostermektedir. Dolayisiyla ¢evsimsel
voltametri testleri Oncesi ve sonrasinda gerceklestirilen LSV egrilerindeki daha kiigiik

degisiklikler, katalizoriin daha iy1 bir stabiliteye sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Diger yandan Kronoamperometri ve kronopotansiyometri testleri ise sirasiyla sabit
potansiyel ve sabit akim yogunlugu altinda katalizér performansinin zamana bagli degisimini
ele alan stabilite testleridir. Kronoamperometri testlerinde, sabit potansiyel altinda zamana
bagli olarak akim yogunlugundaki degisiklikler incelenir. Buna karsin, kronopotansiyometri
testlerinde ise sabit akim yogunlugu altinda asir1 potansiyeldeki degisiklikler arastirilir. Bu
testlerden elde edilen egrilerdeki daha kiiciik sapmalar, katalizorlerin daha 1yi bir stabiliteye

sahip oldugunu gostermektedir (Van Nguyen vd., 2023).
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1. Yapisal Karakterizasyon icin Kullanilan Teknikler
4.1.1. X-151mim1 Kirimim Difraksiyonu (XRD)

X-1ginlarinin elastik sagilimina dayanan ve malzemelerin kristal yapilarini tahribatsiz
bir sekilde incelemek i¢in kullanilan bir teknik olan XRD, kristal yapidaki atomlarin diizenini,
kafes parametrelerini ve kristallik derecelerini analiz etme imkani1 saglar. XRD, Bragg yasasina
dayanmaktadir. Bu yasa, atomik diizlemlerden yansiyan X-isinlarinin arasindaki mesafe
farkinin, dalga boyunun tam kati oldugunda girisim olaymin meydana geldigini ifade

etmektedir (Bragg, 1929).
nA =2dsinf (4.1)

Burada A, d, 6 ve n sirastyla X-1s1n1 dalga boyunu, kristalin diizlemler aras1 mesafesini,
gelen 151n1n kafes diizlemiyle yaptigi aciy1 ve bir tam say1y1 temsil etmektedir. Bir malzeme X-
1sinlartyla bombardimana tutuldugunda, cesitli kafes diizlemlerinden sagilan 1sinlar birbirleriyle
girigsim yapar. Eger sacilan dalgalar birbirini giiclendirirse (yapici girisim), XRD deseninde pik
noktast olarak gézlemlenen giiclii bir 151n elde edilir. Bu kirmima ugrayan 1sin, orijinal X-
isminin - gelis agisina esit bir aciyla yansitilir (Li, 2025). Bu teknik ile sentezlenen bir
malzemedeki bilinmeyen kristallerin tanimlanmas1 miimkiindiir. Kirtnim deseninde gdzlenen
pik konumlar1 ve siddetleri, standart bir kirinim deseniyle veya hesaplamalarla karsilastirilarak
eslestirilir. Genellikle deneysel olarak belirlenen kirmnim deseni, Uluslararast Kirinim Verileri
Merkezi (ICDD) tarafindan saglanan bilinen malzeme desenleri ile karsilagtirilir (Giannini vd.,
2016). Tez calismasinda XRD verileri, Cu-Ka kaynag: (1,54056 A) ile donatilmis Rigaku D-
Max difraktometresi ile elde edilmistir. Ayrica Rietveld analizi islemi, X'Pert HighScore Plus

yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM)

SEM, kati1 yiizeylerin morfolojik 6zelliklerini yiiksek ¢oziiniirliikkte goriintiilemek i¢in
yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Bu yontemde, numune yiizeyine
odaklanan yiiksek enerjili elektron demeti ile ylizeyden yayilan ikincil elektronlar toplanarak
detayl ylizey goriintiisii elde edilir. SEM, 6zellikle mikron ve nanometre 6lgegindeki yapisal
detaylarin belirlenmesinde oldukga etkilidir ve bu yoniiyles nanomalzeme caligsmalari igin
vazgecilmez bir aragtir. SEM analizleri sayesinde, malzemenin ylizey piiriizliiliigii, parcacik
boyutu, aglomerasyon durumu, ¢atlaklar, gozenekler ve tabaka diizeni gibi morfolojik 6zellikler

dogrudan gozlemlenebilir. Ayrica, farkli biiyiitme seviyelerinde yapilan goézlemler,
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malzemenin yapisal biitiinliigiinii degerlendirmek ve sentez/islem siireglerinin mikroyapisal
etkilerini analiz etmek agisindan 6nemli bilgiler saglayabilir. Bu ¢alismada SEM goriintiileri ve

EDX spektrumlari, FEI Quanta FEG 450 taramal1 elektron mikroskobu ile elde edilmistir.
4.1.3. UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis Spektroskopisi, malzemelerin 1sikla etkilesimini inceleyerek optik gegisleri,
bant aralig1 (band gap) enerjisini ve elektronik yapisini belirlemeye yarayan bir tekniktir. Bu
yontem, numunenin belirli dalga boylarindaki 15181 sogurma veya gecirme miktarin1 dlgerek
optik Ozellikler hakkinda bilgi saglar. Elde edilen absorbans spektrumlar1 genellikle Tauc
yontemi kullanilarak analiz edilir ve bu sayede dogrudan veya dolayli bant araligi degerleri
hesaplanabilir. UV—Vis analizi 6zellikle yari iletken 6zellik gosteren TMD’lerin elektronik
yapilarint degerlendirmede Onemli bir karakterizasyon yontemidir. Tez kapasamindaki

analizler Agilent Technologies, Cary 60 UV—Vis cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.
4.1.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Yiiksek enerjili elektronlarin numuneyle etkilesiminin kullanildigi bir tekniktir.
Malzeme lizerinde ise morfoloji, bilesenlerin analizi ve kristal yap1 hakkinda bilgi edinmeye
olanak saglar. TEM cihazindan filamentten yayilan elektronlar, cesitli elektromanyetik
merceklerden gecerek ekrana ulasir ve burada elektronlar 1518a dontstiiriilerek bir goriintii
olusturulur. Giintimiizde bir TEM cihazi; elektron tabancasi, yogunlastirici (kondansor) mercek
sistemi, objektif mercek sistemi, biiylitme sistemi ve veri kayit sisteminden olusur.
Yogunlagtirict mercekler elektron demetini numune lizerine odaklar, objektif mercek ise
numune ile etkilesen tiim elektronlar1 toplar. Ardindan bu mercek, numunenin bir goriintiisiinii
olusturur. Son olarak, ara merceklerden olusan bir sistem bu goriintiiyii biiylitiir ve aygit lizerine
yansitir. Diger yandan yiiksek ¢6zliniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu dam (HRTEM), yar1
iletkenler, metaller ve nanotabakalar dahil olmak iizere malzemelerin atomik Olgekteki
ozelliklerini incelemek icin giiglii bir aragtir. HRTEM, cesitli ileri malzemelerin kristal
yapilarinin ve kafes kusurlarimin atomik ¢oziiniirliikte analizi i¢in yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Mohamed vd., 2020). TEM ve EDX haritalama analizleri 200 kV'da ¢alisan
FEI TALOS F200S elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir.

4.1.5. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, bir malzemenin yilizey kimyasmi analiz etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
yontemdir. Bu teknikle, bir malzeme i¢indeki elementlerin elementel bilesimi, ampirik formdilii,

kimyasal ve elektronik durumu tespit edilebilir. Genel olarak XPS spektrumlari, bir elektron
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emisyon tabancasi tarafindan tiretilen X-1s1m1 ile kati bir ylizeyin etkilesimi sonucu elde edilir
ve X-1smi1 fotonunun iretilmesi saglanir. Numune bir X-151n1 fotonunu absorbe ettiginde,
fotoelektron numunenin yilizeyinden salinir. Elektronun kinetik ve baglanma enerjisi, numune
ylizeyine yayilan foton enerjisine baghdir. Bir fotoelektron spektrumu, bir dizi elektron kinetik
enerjisinde salinan elektronlar sayilarak kaydedilir. XPS spektrumundaki fotoelektron
piklerinin baglanma enerjisi ve yogunlugu, tespit edilen bir elementin elementel kimligi,
kimyasal durumu ve miktarini belirlemek ve 6l¢mek icin kullanilabilir. XPS analizi, dogrudan
sentezlenen numuneyi analiz etmede kullanabilecegi i¢in karmasik numune hazirligi
gerektirmemektedir. Bu ¢alismada XPS verileri, Al-Ko X-1s1m1 kaynagina (1486,71 ¢V) sahip
bir SPECS FlexMod spektrometresi kullanilarak elde edilmistir. Genel tarama i¢in enerji gegisi
50 eV ve enerji basamagi 1 eV iken, yiiksek ¢oziiniirliiklii taramalar i¢in 20 eV enerji gegisi ve
0,1 eV enerji basamag kullanilmistir. Baglanma enerjileri, 248,4 eV’de C 1s’ye gore kalibre
edilmistir (Mohamed vd., 2020).

4.1.6. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, malzeme yapilarinin analiz edilmesi i¢in kullanilan inelastik 151n
sacilma teknigidir. Bu teknik, malzemelerdeki 1s1n ve kimyasal baglar arasindaki etkilesimi
tespit ederek, tahribatsiz bir sekilde analitik veriler sunar. Bu teknikte 1s1n, bir malzemeyle
etkilesime girdiginde, gelen 15181 ¢cogunlugu ayni dalga boyunda sacilir. Bu olay Rayleigh
sacilmasi olarak adlandirilir. Ancak, 15181n kiigiik bir kismi farkli dalga boylarinda sagilir ve
Raman sag¢ilmasi olarak adlandirilir (Li, 2025). Bu teknik sayesinde numunelerin kimyasal
yapisi, faz durumu, kristal yapr hakkinda tahminler ve molekiiler etkilesimleri hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Raman spektroskopisi 6l¢iimleri, 2 mW’da 532 nm lazer uyarimi kullanan

bir WITech alpha 300R spektrometresi ile gergeklestirilmistir.
4.1.7. Fotoliiminesans Spektroskopisi (PL)

PL, malzemelerin yapisal karakterizasyonu i¢in kullanilan, tahribatsiz ve temassiz bir
tekniktir. Bu yontemde, lazer 151 ile numune {izerine fotouyarim yapilmasi saglanir.
Elektronlar, temel durumdan daha yiiksek bir enerji seviyesine ¢ikar ve ardindan bu enerji foton
olarak serbest birakilirken malzeme orijinal diisiik enerji seviyesine geri doner. Yayilan 151nin
enerjisi, band araligin1 yansitir. PL spektroskopisi, numunenin 1§in yayma miktarini ve 1g1ma
slirecinin tiiriinii analiz ederek malzemenin kimyasal yapisi, band aralig1 ve diger 6zelliklerinin
belirlenmesine olanak tanimaktadir (Mohamed vd., 2020). PL spektrumlari, sirasiyla 325 nm
ve 200 mW’lik bir uyarma dalga boyu ve giicii kullanilarak oda sicakliginda bir Dongwoo
Optron spektrofotometresi ile 350 ila 900 nm arasinda kaydedilmistir.
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4.1.8. Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

Analizleri

BET analizi, katt malzemelerin 6zgiil yilizey alanini belirlemek amaciyla yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, yiizey {izerine adsorplanan gaz (genellikle azot) miktarini
Olgerek, malzemenin birim kiitle basmna sahip oldugu toplam yiizey alanini hesaplamaya
dayanir. BET teorisi, cok katmanli adsorpsiyon yaklasimini temel alir ve 6zellikle gézenekli
yapilarin karakterizasyonunda 6nemli bilgiler saglar. Yiizey alani, elektrokataliz gibi ylizey-
aktif siireclerde kritik bir parametre oldugundan, bu analiz katalizér malzemelerinin performans
degerlendirmesinde kullanilan tekniklerden biridir. BJH ydntemi ise, malzeme igerisindeki
gozenek dagilimini ve ortalama gozenek ¢aplarini belirlemek amaciyla uygulanir. BJH analizi,
ozellikle 2-50 nm araligindaki mezogdzenekli yapilarin detayli incelenmesinde kullanilir ve
desorpsiyon verileri lizerinden hesaplama yapar. Bu analizle elde edilen veriler, gozenekli
malzemelerin kiitle transfer o6zellikleri ve aktif madde-difiizyon iligkileri agisindan
degerlendirilmesinde 6nemli katkilar saglar. BET ve BJH analizlerinin birlikte kullanimi, bir
malzemenin ylizey morfolojisi ve gézenek mimarisi hakkinda biitlinciil bir anlayis sunmaktadir.

BET ve BJH analizleri MICROMERITICS ASAP 2020 cihaz ile gergeklestirilmistir.
4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal l¢iimler iki, {ic veya dort elektrotlu sistemlerle gerceklestirilebilir. Iki
elektrotlu sistemlerde, ¢alisma ve karsit elektrotlar anot ve katot olarak gorev yapar ve
genellikle tiim hiicre performansi élgiiliir. Ug elektrotlu sistem ise calisma elektrodu, karsit
elektrot ve referans elektrottan olusur. Bu sistemde elektrik akimi ¢alisma ve karsit elektrotlar
arasinda gergeklesirken, referans elektrottan ihmal edilebilir diizeyde akim gecer; bu da referans
elektrodun potansiyelinin sabit kalmasini saglar. Ug elektrotlu sistemler, 6zellikle elektroliz
reaksiyonlarini incelemek amaciyla yart hiicre 6zelliklerinin analizinde yaygin olarak kullanilir.
Dort elektrotlu sistemler ise daha nadir tercih edilir. Bu sistemlerde bir ¢alisma elektrodu, bir
karsit elektrot ve iki referans elektrot bulunur. Ozellikle empedans veya direng 6lgiimlerinde
yiksek hassasiyet gerektiginde kullanilir. Her bir elektrot, elektrokimyasal sistemde farkli
islevlere sahiptir. Calisma elektroduna uygulanan potansiyel, referans elektrota gore dlciiliir ve
bu elektrotun se¢imi genellikle calisilan reaksiyona baghdir. Karsit elektrot, g¢alisma
elektrodunda gerceklesen reaksiyonu dengeleyerek sistemde kapali bir devre olusturur ve dig
potansiyelin uygulanmasimi miimkiin kilar. Referans elektrot, sabit bir denge potansiyeline
sahip olmali ve Olglimler sirasinda kutuplanmamalidir. Kullanilacak referans elektrot tiirt,

elektrolit ortamina bagli olarak degisir (Anantharaj vd., 2023).
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Tez calismasinda elektrokimyasal Olgiimler kapsaminda yaygin olarak kullanilan
cevrimsel voltametri (CV), lineer tarama voltametrisi (LSV), empedans spektroskopisi (EIS)
ve kronoamperometri testleri gerceklestirilmistir. CV testlerinde calisma elektrodu iizerine
belirli bir tarama hiziyla uygulanan potansiyele karsilik gecen akim olgiilerek, sistemdeki
indirgenme-yiikseltgenme siiregleri analiz edilmistir. Faradik bolgede goézlemlenen akim,
elektrot yiizeyinde gergeklesen redoks reaksiyonlarina karsilik gelirken; faradik olmayan
bolgelerde gozlemlenen kapasitif akim, elektrot-elektrolit arayiiziinde olusan elektriksel ¢ift
katman davranisini yansitmaktadir. Bu kapsamda akim ile tarama hiz1 arasindaki dogrusal iliski
kullanilarak, Cq hesaplanabilir. Bu parametre, katalizorlerin aktif yiizey alan1 hakkinda 6nemli

bilgiler sunmaktadir.

LSV analizleri, elektrokimyasal sistemlerdeki oksidasyon ve indirgenme
reaksiyonlarinin analizinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontemde, potansiyel
yalnizca tek yonde dogrusal olarak artirilir ve elde edilen akim-potansiyel grafigi iizerinden
elektrodun davranisi degerlendirilir. Bu teknikte tarama hizi, uygulanan potansiyelin zamana
gore degisim hizim1 ifade eder. LSV, ozellikle HER gibi elektrokatalitik siireglerin
degerlendirilmesinde kullanilarak, polarizasyon egrileri ve Tafel analizleri yardimiyla katalizor

performansinin belirlenmesini saglamaktadir.

Empedans, bir sistemin alternatif akima kars1 gosterdigi elektriksel direnci tanimlayan
bir biiyliklik olup, gergek (Zrea) Ve sanal (Zim) bilesenlerden olusur. Elektrokimyasal
Olgtimlerde uygulanan alternatif potansiyele karsilik elde edilen akim, genellikle Nyquist
diyagramlari araciligiyla analiz edilir. Nyquist diyagraminda, Zra Yatay eksende, -Zim dikey
eksende gosterilerek sistemin direngsel davramiglar1 analiz  edilir. Diger yandan
Kronoamperometri analizleri ise elektrokimyasal sistemlerde yaygin olarak kullanilan bir diger
analiz yontemidir. Ug elektrotlu sistemde, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda belirli
bir siire boyunca sabit bir potansiyel uygulanir ve bu siirecte ¢alisma elektrodundaki akim
degisimi kaydedilir. Bu yontem, sensor teknolojileri, korozyon analizleri ve batarya performans
degerlendirmelerinde, anot ile katot arasindaki potansiyel degisimlerinin izlenmesi amaciyla
sikea kullanilmaktadir. Bunlarin yam sira katalizorlerin kararliligmin belirlenmesinde de

yaygin olarak basvurulan bir tekniktir.
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4.3. MoS:2 ve MoSe2 Nanotabakalarinin Sentezi ve Yapisal Karakterizasyonu
4.3.1. MoSz ve MoSe2 Nanotabakalarinin Mekanokimyasal Sentezi

Tez calismast kapsaminda MoS; ve MoSe> nanotabakalarinin sentezi, Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarlarinda bulunan
Fritsch Pulverisette 5/2 model yliksek enerjili gezegensel bilyeli degirmen sistemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentez islemleri, Tablo 4.1°de ayrintili olarak sunulan deneysel
parametreler dogrultusunda yiiriitiilmiistiir. Ornegin, 10:1 BPR oraninda NaCl igeren MoS>
numunesi i¢in Mo, S ve NaCl miktarlan sirastyla 1,2, 0,8 ve 2,18 g olarak kullanilmistur.
Ogiitme islemi 2, 5, 10, 24 ve 48 saat olmak iizere 400 rpm’de gergeklestirilmistir.

Tablo 4.1. Mekanokimyasal yontemle sentezi gergeklestirilen numuneler ve sentez
parametreleri.

Reaktan Miktarlari (g) Ogiitme Siiresi (saat)

BPR N“f;"d‘j“e Mo | S | Se |[NaCI| 2 | 5 | 10 | 24 | 48 | 72
MoS: 1,2 0,8 - 2,18 | X X X X X -

10:1 MoSe2 0,94 - 153 | 1,7 X X X X X -
MoS2 2,508 | 1,67 - - - X - - - -

£0:1 MoS2 0,85 | 0,57 - - - X - - - -
MoS2 0,85 | 0,57 - - - - - X - -

MoS2 0,425 | 0,285 - - - - - X X X

MoSe2 0,273 - 0,457 - - - - X X X

MoS: 0,267 | 0,178 - 0,255 | - - - X X X

100:1| MoSez |0204| - |0335[0161| - | - | - | x | x | x
MoS2 0,200 | 0,135 - 0,365 | - - - - - X
MoSz2-Hava | 0,267 | 0,178 - 0,255 | - - - - - X
Moser lo204| - |oass|oger| - | - | - | - | - | x

Gezegensel bilyeli degirmen sisteminde MoS ve MoSe> nanotabakalarinin iiretimi, oda
kosullarinda ve kontrollii atmosfer altinda gerceklestirilmistir. Deneysel yontem, Sekil 4.2°de
gosterilen AISI 420 kalite paslanmaz ¢elikten imal edilmis 6giitme hazneleri igerisinde ve argon
(Ar) gaz1 atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Bu sentez siirecinde, elementel formdaki yiiksek
safliktaki toz hammaddeler kullanilmistir. Bu baglamda; molibden (Mo, %99.95 saflik, 3 pm),
kiikiirt (S, >%99, Merck), selenyum (Se, %99+, Acros Organics) ve kati dispersant olarak
sodyum kloriir (NaCl, %99.5 saflik) kullanilmustir.
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Sekil 4.1. MoS; ve MoSe, nanotabakalarinin sentezinde kullanilan tozlar; Mo (a), S (b), Se
(c), NaCl (d).

Sentez siiresince degirmenin doniis hizi 400 rpm olarak sabitlenmistir. Dondiirme
hizinin yiiksek rpm’de se¢ilmesinin temel nedeni; Mo, S ve Se elementleri arasinda gerceklesen
reaksiyonlarin genellikle 400 °C iizerindeki sicakliklarda meydana gelen yiiksek enerjili
reaksiyonlar olmasidir. Dolayisiyla bu reaksiyonlarin oda sicakliginda ilerleyebilmesi i¢in
yiiksek mekanik enerji girdisi gerekmektedir. Dolayisiyla sistemin saglayabilecegi maksimum
doniis hiz1 degeri secilmistir. Sentez islemleri farkli parametrelerin etkisini gézlemleyebilmek
amaciyla 2, 5, 10, 24, 48 ve 72 saatlik 6gilitme siireleri boyunca yliriitiilmiistiir. Mo-S ve Mo-
Se reaksiyonlarinin birbirinden etkilenmesini engellemek amaciyla her bir sistem i¢in ayri
ogiitme hazneleri kullamlmistir. Ogiitme siiresince sistem her 30 dakikada bir 10 dakikalik

dinlenme periyodu ile ¢alistirilarak haznelerde asir1 sicaklik artiginin 6niine gecilmistir.
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Sekil 4.2. Sentez siiresince kullanilan hava gegirmez paslanmaz ¢elik hazneler (a ve b),
yiiksek enerjili bilyali degirmen sistemi (c).

Ayrica, kati dispersant NaCl:reaktan orani molce 0, 1:1 ve 3:1 olacak sekilde
degistirilmistir. Sentez islemlerinde 10 mm ¢apinda paslanmaz gelik bilyeler kullanilmis ve
bilye-toz oran1 (BPR) agirlik¢a 10:1, 50:1 ve 100:1 seklinde ayarlanmistir. Kullanilan BPR
oranlari, baslangictaki toz miktarlar1 ve uygulanan 6giitme siireleri detayl bir sekilde Tablo
4.1’de sunulmustur. Hava ortaminda yiiriitiilen deneyler hari¢ olmak iizere, tiim sentez
islemlerinde reaksiyon Oncesi hazneler argon gazi ile temizlenmis ve inert atmosfer
olusturulmustur. Mekanokimyasal 6glitme sonucunda elde edilen numuneler, safsizliklarin
uzaklastirilmasi ve ¢gilitme esnasinda kat1 dispersant olarak gorev yapan NaCl’nin ortamdan
arindirilmasi amaciyla vakum filtrasyon sistemi kullanilarak saf su ve izopropil alkol ile
yikanmistir. Yikama isleminden sonra 80 °C sicaklikta etiivde kurutulan toz numuneler, yapisal
karakterizasyonlara ge¢ilmeden Once Sekil 4.3’de gosterildigi sekilde muhafaza edilmistir.
Devam eden siire¢te numuneler iizerinde yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyon

caligmalar1 gerceklestirilmistir.

60



AULULL

Sekil 4.3. Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen MoS ve MoSe> toz numuneleri.
4.3.2. X-1511 Difraksiyonu (XRD) Analizleri

Tablo 4.1°de yer alan deneysel parametreler dogrultusunda gerceklestirilen on farkl
deney kosulunda elde edilen numunelerin XRD spektrumlari, Sekil 4.4’de sunulmustur. Bu
spektrumlar, sentezlenen numunelerin kristal faz yapilarinin belirlenmesi ve hedeflenen
fazlarin basariyla olusup olugsmadiginin degerlendirilmesi amaciyla analiz edilmistir. Sekil
4.4a’da, MoS:2 iceren numunelere ait kirtnim desenleri detayli bi¢imde incelendiginde, 26
acilar sirasiyla 15,46° (hkl:113), 23,14° (222) ve 28,72° (313) olan piklerin, 00-024-0733
numarali PDF kartindaki S yapilarinin karakteristik pikleriyle eslestigi tespit edilmistir. Bu
durum, S bilesenlerinin sentez siirecinde herhangi bir reaksiyona girmeden yapida kaldigini
gostermektedir. Bununla birlikte, Sekil 4.4’de sunulan diger XRD desenlerinde, 26 = 40,60°
(110), 58,66° (200) ve 87,66° (220) derecelerinde ortaya ¢ikan piklerin, 00-001-1207 PDF
kartina goére Mo tozuna karsilik geldigi goriilmektedir. Bu durum, MoS> ve MoSe;
numunelerinde tam doniisiimiin saglanamadigim1 ve reaktan olarak kullanilan molibdenin
tepkimeye girmeden kaldigin1 gostermektedir. Ayrica her iki deney siirecinde kati dispersant
olarak kullanilan NaCl tuzuna ait karakteristik piklerin ise 27,42° (111), 31,76° (200), 45,50°
(220), 56,53° (222), 75,36° (420) ve 84,04° (422) acilarinda yer aldig1 ve bu piklerin 01-077-
2064 PDF kartindaki NaCl faz1 ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4. BPR orani 10:1 olan MoS2 numunesine ait 2, 5, 10, 24 ve 48 saat (a), MoSe>
numunesine ait 2, 5, 10, 24 ve 48 saat (b).



Ote yandan, spektrumlarda 26,04°, 37,12° ve 53,96° (222) derecelerinde gdzlenen
pikler, 01-086-0135 PDF kart1 ile uyumlu olup MoO> fazina karsilik gelmektedir. Bu durum,
reaksiyon sirasinda molibdenin bir kisminin oksitlenerek MoO> olusturdugunu gostermektedir.
Sonug olarak, Sekil 4.4’de yer alan XRD analiz sonuglarina gore degerlendirilen on farkli deney
numunesinde, MoS; ve MoSe;’ye ait beklenen Kkarakteristik kirmim  piklerinin
gozlemlenememesi, gerceklestirilen mekanokimyasal sentez reaksiyonlarinda istenen fazlarin
heniiz tam anlamiyla olusmadigin1 gostermektedir. Bu baglamda, tepkime kinetigini ve
malzeme doniisiim verimliligini artirmak amaciyla, 6glitme ortam parametrelerinin yeniden
diizenlenmesi yoniinde yeni deneysel ¢alismalara baglanmistir. BPR oraninin yiikseltilmesiyle,
enerji aktariminin artirilmasi ve boylece hedeflenen MoS2 ve MoSe; fazlarinin olusumunun

tesvik edilmesi amaglanmustir.
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Sekil 4.5. Yapiya NaCl dahil edilmeden gergeklestirilen bazi deneylerin XRD spektrumlari.

Sekil 4.5°de, NaCl kullanilmadan sentezlenen ve BPR sirasiyla 10:1 ve 50:1 olarak
belirlenen MoS, numunelerine ait XRD desenleri sunulmaktadir. Sekilde sunulan tiim
numunelere ait XRD spektrumlari incelendiginde, 20 agilar1 yaklagik 15,39° (113), 23,14° (222)
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ve 28,77° (313) olan piklerin 00-024-0733 numarali S PDF kart1 ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Bu eslesme, numunelerde halen S elementinin bulundugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, 6nceki deneylerde oldugu gibi, 20 = 40,61° (110), 58,74° (200), 73,76° (211)
ve 87,72° (220) derecelerinde gozlemlenen kirinim piklerinin 00-001-1207 PDF kart1 ile
eslestigi ve bu piklerin Mo’ya ait oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu, sistemde halen reaktan
olarak kullanilan molibden tozlarinin doniisiim gec¢irmedigini ve sentezin tamamlanmamis
olabilecegini gostermektedir. Dikkat ¢eken bir diger unsur, deney ortamina bilingli olarak NaCl
eklenmemesine ragmen, spektrumlarda 27,36° (111), 31,72° (200), 45,46° (220), 56,52° (222),
75,36° (420) ve 84,02° (422) gibi agilarda piklerin gézlemlenmesidir. Bu pikler, 01-077-2064
numarali PDF kartina gére NaCl fazina karsilik gelmektedir. S6z konusu bulgu, numunelerin
sentezlendigi deney kabinda daha dnce gerceklestirilen islemlerden kalmis ihmal edilen NaCl
kalintilaridir. Ek olarak, tiim numunelerde 01-086-0135 PDF kart1 ile uyumlu olacak sekilde,
MoO; fazina ait karakteristik piklerin de mevcut oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, Mo
elementinin bir kisminin reaksiyon ortaminda oksidasyona ugrayarak MoO; fazina

doniistiiglinii isaret etmektedir.

Sekil 4.5°te BPR oran1 50:1 olan 24 saat 6gilitmeye tabi tutulmus ve NaCl icermeyen
MoS2 numunesinin XRD spektrumu dikkatle degerlendirildiginde, yaklasik 20 = 14-15°
araliginda genis bir kirmim piki oldugu goriilmektedir. Bu pik, 01-075-1539 PDF kart1 ile
uyumlu olup MoSz’nin 2H fazini temsil etmektedir. S6z konusu bulgu, NaCl katkis1 olmaksizin
daha yiiksek BPR orani ve daha uzun 6giitme siiresi uygulandiginda MoS: fazinin olusumunun
miimkiin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonuglara dayanarak, NaCl’nin reaksiyon
ortaminda dagitic1 olarak gérev yapmasina ragmen, ayni zamanda tepkime kinetigi iizerinde
yavaslatici bir etki olusturabilecegi degerlendirilmistir. Ozellikle asir1 miktarda NaCl varligi,
parcaciklar arasi temasin sinirlanmasina ve reaktanlarin etkilesime girmesinin engellenmesine
neden olarak hedeflenen faz doniisiimlerinin oniine gegebilmektedir (Tsuzuki ve McCormick,
2004). Bu baglamda, NaCl’nin reaksiyon ortamina dahil edilmedigi, ancak BPR oraninin
artirlldig1 ve 6glitme siiresinin uzatildigi deney kosullarinin, MoS, fazinin verimli bigimde
sentezlenmesini destekleyebilecegi sonucuna varilmustir. Elde edilen veriler dogrultusunda,
ilerleyen deneysel ¢alismalarda NaCl katkis1 olmadan, daha yiiksek enerji girdisine sahip
parametreler ile mekanokimyasal sentez siirecinin optimize edilmesine yonelik caligmalara

devam edilmesi planlanmustir.
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Yiikksek BPR oranina sahip ve farkli 0Ogiitme siirelerinde sentezlenen MoS:2
numunelerine ait XRD desenleri Sekil 4.6a’da sunulmustur. Bu spektrumlar sekilde
incelendiginde, 24 saatlik reaksiyon siiresine sahip MoS2 numunesinde yaklasik 20 = 23,74°
acisinda yer alan ve S yapisina karsilik gelen karakteristik bir pik gézlemlenmistir. Bu pik, 00-
024-0733 numarali PDF kart1 ile eslesmektedir ve numunenin S igerigini dogrulamaktadir.
Ancak, 6gilitme siiresinin 48 ve 72 saate ¢ikarilmasiyla birlikte 26 = 23,74°’deki S piklerinin
belirginliginde kayda deger bir azalma meydana gelmis, nihayetinde pikler spektrumdan
tamamen kaybolmustur. Bu durum, uzayan reaksiyon siiresiyle birlikte S’nin Mo ile daha etkin
sekilde reaksiyona girerek MoS; fazinin olusumunu destekledigini gostermektedir. Ek olarak,
Sekil 4.6a’da yer alan tiim MoS; numunelerinde, 20 = 14° civarinda gozlenen piklerin, 01-075-
1539 numarali PDF kart1 ile uyumlu olup MoS; fazini temsil ettigi anlasilmaktadir. Reaksiyon
stiresi arttikca, ilgili faza ait karakteristik XRD piklerinin siddetinde belirgin bir artig
gozlemlenmistir (Xuan vd., 2020). Ayrica, Mo’ya karsilik gelen ve hem MoS2 hem de MoSe>
numunelerinde ortak olarak gozlemlenen 260 = 40,48°, 58,66°, 73,62° ve 87,76°'deki kirmnim
pikleri (PDF: 00-001-1207) Mo’nun tamamen donisiim gecirmedigini gostermektedir. Bu
durum, baz1 Mo taneciklerinin reaksiyona girmeden kalabildigini ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte, numunelerde 01-086-0135 numarali PDF kart1 ile eslesen ve M0Oz’ye ait olan fazlarin
da yer aldig1 belirlenmistir. Daha 6nceki numunelere benzer sekildeki bu durum, reaksiyon

sirasinda bir miktar Mo ’nun oksitlenerek MoO- fazina doniistiiglinii gostermektedir.
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Sekil 4.6. BPR oran1 100:1 olan MoS2 numunesine ait 24, 48 ve 72 saatlik 6glitme siiresine
sahip (a), MoSe; numunesine ait 24, 48 ve 72 saatlik 6giitme siiresine sahip deneylere ait
XRD spektrumlart (b).
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Sekil 4.6b’de sunulan XRD spektrumlari, yiiksek BPR orami altinda farkli siirelerle
ogiitiilerek hazirlanan MoSe2 numunelerinin kristal yapisin1 ortaya koymaktadir. Elde edilen
XRD spektrumlarinda, her {i¢ farkli siireye (24, 48 ve 72 saat) ait numunelerde, 20 = 13,5°
civarinda ortaya ¢ikan ve reaksiyon siiresi uzadikc¢a siddeti artan belirgin bir kirinim piki
gbzlemlenmistir. Bu pik, 01-087-2419 PDF kart numarasi ile eslesmekte olup, MoSe> fazinin
karakteristik yansimasini temsil etmektedir. Bu durum, ozellikle 72 saatlik 6glitme siiresi
sonunda MoSe; fazinin daha belirgin sekilde kristallestigini gostermektedir. Ayrica yaklagik
20=31,6° civarinda gozlemlenen ve Se elementi ile eslesen pik, yapi icerisinde halen serbest
Se’nin mevcut olabilecegine isaret etmektedir. Bu, reaksiyonun tam anlamiyla tamamlanmamis
olabilecegini diisiindliirmektedir. Tipkti MoS2 numunelerinde oldugu gibi, MoSe>
numunelerinde de 26 = 40,48°, 58,66°, 73,62° ve 87,76°de yer alan pikler, baslangicta
kullanilan Mo tozuna ait olup, 00-001-1207 PDF kart1 ile uyum gostermektedir. Bu piklerin
varlig1, Mo’nun tam doniisiim gecirmedigini ve bazi taneciklerin reaktan olarak kalabildigini
gostermektedir. Ayrica, numunelerde MoO; piklerinin bulunmasi, benzer sekilde Mo’ nun
kismi oksidasyonunu isaret etmektedir. Sonug¢ olarak, uygulanan deneysel parametreler ve
uzatilmis reaksiyon siireleri neticesinde MoSe2 fazinin bagariyla elde edildigi, artan siire ile
kristal yapinin gelistigi ve MoSe2’nin olusumunun XRD analizleriyle agik sekilde dogrulandig:

anlasilmaktadir.

Gergeklestirilen XRD analizleri sonucunda elde edilen veriler, sentezlenen numunelerin
kristal yapilarinda yaklagik 20 = 40-90° araliginda yer alan ve baglangigta kullanilan Mo tozuna
ait karakteristik piklerin halen varligin1 siirdiirmesi, reaksiyonun tam anlamiyla
tamamlanmadigimi gostermektedir. Bu gozlemler dogrultusunda, MoS; fazinin daha yiiksek
verimlilikle elde edilebilmesi ve yapida kalint1 halinde kalan Mo piklerinin etkisinin minimize
edilmesi amaciyla deney parametrelerinde optimizasyon c¢aligmalarina devam edilmesinin
gerekli oldugu anlagilmistir. Bu kapsamda, BPR oran1 100:1 olarak sabit tutulmus ve MoS: ile
NaCl arasindaki molar oran 1:1 olacak sekilde yeni bir deneysel ¢alisma gergeklestirilmistir
(Sekil 4.7 ve 4.8). Sentezlenen bu numunenin deney kosullar1 Tablo 4.1°de 6zetlenmistir. XRD
analizinde 20 = 40,48°, 58,66°, 73,62° ve 87,76° derecelerinde daha once belirgin sekilde
gozlenen Mo piklerinin bu numunede neredeyse tamamen kayboldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu
durum, NaCl’nin dispersant etkisiyle reaksiyonun etkinligini artirdig1 ve Mo’nun biiyiik 6l¢iide
MoS: fazina doniistiigiinii ortaya koymaktadir. Ayrica, MoS» fazina ait piklerin hem siddet hem
de belirginlik agisindan artti§1 gozlemlenmistir. Yap1 icerisinde bir miktar oksitlenmis iirliniin

de yer aldig1 anlasilmis olup, MoO: fazina ait kirinim pikleri tespit edilebilmektedir.
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Sekil 4.7. NaCl mol oraninin 1:1 oldugu 72 saat 6giitme siiresine sahip MoS2 numunelerinin
XRD spektrumlar1 (HT olarak isimlendirilen numuneye 1s1l islem uygulanmastir).

Ote yandan, bu numuneye uygulanan deneysel parametrelerin kristal yap1 iizerindeki
etkisini daha da ayrintili bigimde analiz edebilmek amaciyla bir 1s1l islem (inert atmosfer altinda
400°C) uygulanmistir. Bu numunenin XRD spektrumu, islem Oncesi ile karsilastirildiginda
kirinim desenlerinin biiyiik 6l¢iide birbirine benzedigi, hatta pik konumlarinin ve siddetlerinin
neredeyse tamamen Ortiistiigli gozlemlenmistir. Bu durum, uygulanan 1s1l islemin kristal fazlar
iizerinde 6nemli bir yeniden diizenlenme ya da doniisiim saglamadigini gostermektedir. Sonug
olarak, BPR oranimin 100:1 olarak belirlendigi, NaCl’nin molar oran1 optimizasyonunun devam
ettigi ve 72 saat Ogilitme islemine tabi tutulan MoS, numunesi icin sentez caligsmalari
gergeklestirilmistir. EK olarak, belirlenen optimum sentez parametreleriyle MoSe> numunesinin

de sentezinin gerceklestirilmesi hedeflenmistir.
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Sekil 4.8. NaCl mol oraninin optimize edildigi ve optimum kosullardaki MoS> ve MoSe»
numunelerinin XRD spektrumlari (a ve b)

Kat1 dispersant olarak kullanilan NaCl, fiziksel bir bariyer olusturarak soguk
kaynaklanma etkisini ve pargaciklar arasi kiimelenmeyi engellemekte ve bdylece reaktan
bilesenlerin daha etkin temasini saglamaktadir (Tsuzuki ve McCormick, 2004). Daha 6nce
gerceklestirilen analizlerde, NaCl’nin molar oraninin Mo ve S toplamina karsilik 1:1 olacak
sekilde kullanilmasi, MoS2’ye ait kirinim piklerinin hem siddet hem de netlik agisindan anlamli
bir artis sergilemesine neden olurken, molibdene ait pikin siddetinde diisiise yol agmistir (Sekil
4.8a). Bu durum, NaCl’nin yalnizca dagitict bir katki malzemesi olarak degil, ayn1 zamanda
reaksiyonun 1ilerleyisini destekleyen bir ortam saglayict olarak da islev gordiiglini
gostermektedir. Bu dogrultuda, NaCl molar oraninin 3:1°e ¢ikarilmasi halinde, asir1 NaCl
miktarinin reaksiyon kinetigi tizerinde yavaslatici bir etki yarattig1 ve bu nedenle MoS2 olusum
veriminde diisiise neden oldugu saptanmistir. Elde edilen tiim bu bulgular 1s181nda, MoS2’nin
mekanokimyasal sentezi i¢in optimum kosullarin BPR = 100:1, 6giitme siiresi = 72 saat ve

NaCl:(Mo+S) molar orani = 1:1 oldugu sonucuna ulasilmstir.

MoS: i¢in belirlenen optimum deneysel kosullar, benzer kristal yapisina ve sentez
mekanizmasina sahip olan MoSe; fazinin {iretimi i¢in de 6rnek alinarak uygulanmstir.
Boylelikle, BPR oran1 100:1, 6gilitme siiresi 72 saat ve NaCl:(Mo+Se) molar oran1 1:1 olacak
sekilde MoSe> sentezi gergeklestirilmistir. Bu kosullar altinda elde edilen numunelere ait XRD
kirmim desenleri Sekil 4.8b’de sunulmaktadir. MoSez numunesi, XRD analizinde 260 =~ 13,52°,
31,28°, 32,40°, 34,78°, 47,52°, 53,74°, 57,16° ve 65,76° derecelerinde yer alan kirmim
pikleriyle temsil edilmektedir. Bu pikler, JCPDS kart numaras1 01-087-2419 ile tanimlanan
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hekzagonal MoSe> kristal yapisinin sirasiyla (002), (100), (101), (102), (105), (106), (008) ve
(200) dizlemlerine karsilik geldigi tespit edilmistir. Bu sonuglar, uygulanan sentez
parametrelerinin  MoSe, fazimnin basarili sekilde elde edilmesine olanak sagladigini
gostermektedir. Ayrica, hem MoS,; hem de MoSe, numunelerinde yaklasik 20 =~ 26,06°’de
MoO:; fazina (JCPDS #01-086-0135) ve yaklasik 26 = 40,56° ve 73,68°’de Mo’ya ait (JCPDS
#00-001-1207) kirinim piklerine rastlanmistir. Ancak bu piklerin yogunluklarinin her iki
numunede de oldukca diisiik olmasi, baslangigtaki Mo miktarinin biiyiik 6l¢iide hedeflenen
MoS; ve MoSe; fazlarima doniistiriildiiglinii gostermektedir. Bodylece, secilen sentez
parametrelerinin yiiksek doniisiim verimliligi sagladig1 ve her iki katalizor malzemenin kristal

yapisinin basariyla sentezlendigi XRD verileriyle dogrulanmistir.
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Sekil 4.9. Rietveld analizi gerceklestirilen MoS2 ve MoSe: katalizér numunelerine ait kirinim
desenleri (siyah), fit egrileri (yesil) ve fark deseni (kirmizi).

MoS; numunesinin kristal yapisal bilesimini nicel olarak belirlemek amaciyla, XRD
analiz verilerine Rietveld ¢ozliimlemesi uygulanmistir. Bu yontem, c¢ok fazli malzemelerin
yapisal karakterizasyonunda oldukca yaygin bir teknik olup, fazlarin oranlarinin tayin
edilmesine olanak saglamaktadir. Rietveld analizinden elde edilen sonuglara gore, MoS2
numunesi %94,3 oraninda hedeflenen MoS; fazini igermektedir. Bu yiiksek oran, uygulanan
mekanokimyasal sentez kosullarinin MoS; olusumu agisindan oldukca etkin oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte, numunede %0,8 oraninda tepkimeye girmemis Mo kalintisi
saptanmis olup, bu deger daha onceki calismalara kiyasla oldukg¢a diisiik seviyededir. Bu
durum, reaktan bilesenlerin biiyiik 6l¢iide hedef faza doniistiigiinii ve sentez etkinliginin ytliksek
oldugunu teyit etmektedir. Ek olarak, yapida %4,9 oraninda MoO: faz1 tespit edilmistir. Bu
oksit fazinin varligi, 6glitme sirasinda veya sonrasinda maruz kalian sinirli miktarda oksijenle
molibdenin oksitlenmesine bagli olarak olugsmus olabilir. Ancak bu deger, reaksiyon ortaminin

yeterince inert oldugunu ve oksidatif bozunmanin sinirl diizeyde kaldigini gostermektedir.

70



Benzer sekilde, MoSe> numunesinin faz kompozisyonunu belirlemek amaciyla
uygulanan Rietveld analizinde de basarili sonuglar elde edilmistir. Bu analiz sonucunda,
numunenin %90,2 oraninda hedeflenen MoSe» fazini igerdigi belirlenmistir. Bununla birlikte,
XRD verilerine gore numunede %3,0 oraninda tepkimeye girmemis molibden tespit edilmistir.
Bu deger, MoS, numunesine kiyasla biraz daha ytiksek olsa da, yine de reaksiyonun biiyiik
dlciide tamamlandigini gdstermektedir. Ote yandan, numunede %6,8 oraninda MoO2 fazinin
bulundugu belirlenmistir. Genel anlamda degerlendirildiginde elde edilen yiiksek MoSe> orant,
uygulanan sentez yonteminin hedeflenen fazi iiretmede basarili oldugunu ve siireg

optimizasyonunun etkili sekilde ytiriitiildiiglinii ortaya koymaktadir.

a) N 100:1 MoSe; NaCl 1:1 72 h - Ar b) . 100:1 MoS; NaCl 1:1 72 h - Ar
100:1 MoSe, NaCl 1:1 72 h - H
' ! oSe; Na e ‘ 100:1 MoS, NaC11:1 72 h - Hava

— —
:' ‘ | MoSe, JCPDS 201-087-2419 :' | Mo35,; JCPDS #01-075-1539
© - ‘
— S—
§ ||| | ‘ e wr E ‘ I [ 11 I I
k=] k=] N
Y MoQ, JCPDS £01-086-0135 a MoQ, JCPDS #01-0868-0135
ol bl ] . AT 1
Mo JCPDS £00-001-1207 Mo JCPDS #00-001-1207
10 20 30 40 50 60 70 80 a0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Teta (derece) 2 Teta (derece)

Sekil 4.10. MoS,-Hava ve MoSez-Hava numuneleri ile MoS; ve MoSe; fazlarina ait XRD
spektrumlarini karsilagtirilmasi (sirasiyla a ve b).

Sentez yonteminin endiistriyel 6l¢cekte uygulanabilirligini degerlendirebilmek amaciyla,
deneyler inert argon atmosfer yerine dogrudan hava ortaminda gergeklestirilmistir. Bu
kosullarda sentezlenen numunelere yapilan XRD analizleri, her iki numunede de MoO; fazina
ait kirmim piklerinin 6nemli Olglide arttigini ortaya koymustur. Nitekim hava ortaminda
sentezlenen MoS, numunesinde MoO; orant %4,9’dan %23,1’e, MoSe2 numunesinde ise
%6,8’den %17,5’e yiikselmistir. Bu oksitlenmeye bagli olarak MoS2 ve MoSe: faz oranlarinda
da sirasiyla %94,3’ten %67,6’ya ve %90,2’den %76,7’ye diisiis gdzlemlenmistir. Bu veriler,
hava atmosferinin oksidatif etkisinin sentezlenen yapilar iizerinde 6nemli bir Onleyici etki
yarattigini ve hedeflenen fazlarin verimini azalttigim1 gostermektedir. Sonug olarak, MoS: ve
MoSe;’nin yiiksek saflikta ve yiiksek verimle sentezlenebilmesi i¢in inert atmosfer kosullarinin
onemli oldugu, hava ortaminda ise oksitlenmenin baskin bir yan reaksiyon mekanizmasi olarak

devreye girdigi belirlenmistir.

71



4.3.3. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Mekanokimyasal yoOntemle sentezlenen MoS2 ve MoSez numunelerinin ylizey
morfolojileri, SEM goriintiileri iizerinden incelenmistir. Numunelerin ikisinde NaCl kati
dispersant1 kullanilmamig (BPR orani1 100:1, 6gilitme siiresi 72 saat), diger ikisi ise NaCl
varliginda hazirlanmistir (BPR orani 100:1, 6giitme siiresi 72 saat ve NaCl:Mo(S/Se)2 molar
orani 1:1). Elde edilen goriintiiler, NaCl’nin sentez siirecinde parg¢acik morfolojisi iizerinde
belirgin bir etkisinin bulundugunu ortaya koymaktadir. NaCl kullanilmadan sentezlenen MoS2
ve MoSe; numunelerinde diizensiz ve birbiriyle kaynasmis partikiil kiimeleri gdzlenmistir
(sirasiyla Sekil 4.11a ve b). Bu numunelerde aglomerasyon egilimi oldukga belirgindir. Bu
durum, ogiitme sirasinda yiiksek mekanik enerjinin dogrudan iki partikiiliin temasina yol
acmast ve bunun sonucunda soguk kaynak etkisiyle partikiillerin yeniden birlesmesiyle
aciklanabilir. Partikiillerin morfolojisi genellikle heterojen ve kenarlar1 keskindir. Dolayistyla

malzemenin yiiksek oranda aglomere partikiillerden olustugu gozlenmistir.

Sekil 4. 11. NaCl kullanilmadan sentezlenen MoS2 ve MoSe; numuneleri (a, b) ve NaCl
varliginda sentezlenen MoSz ve MoSe, numunelerinin SEM goriintiileri (¢ ve d).

Buna karsilik, NaCl dispersant1 varliginda sentezlenen MoS> ve MoSe, numunelerinde
partikiil morfolojisinin 6nemli 6l¢iide degistigi goriilmiistiir (sirastyla Sekil 4.11c ve d). NaCl
katkis1 sayesinde parcgacik boyutlari belirgin sekilde kii¢lilmiis, ylizey daha homojen bir dagilim
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gostermis ve aglomerasyon biiylik 6l¢iide engellenmistir. NaCl’nin bu etkisi, 6glitme ortaminda
kat1 dispersant olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir. NaCl kristalleri, mekanik darbe
sirasinda parcaciklar arasinda fiziksel bir bariyer olusturarak dogrudan temasin Oniine gegmekte
ve yeniden birlesmeyi engellemektedir. Ayrica NaCl’nin sert ve kirilgan yapisi, 0giitme
sirasinda enerji transferini kolaylagtirarak hedef malzemenin daha etkin pargalanmasini
saglamaktadir (Tsuzuki ve McCormick, 2004). Boylece mekanokimyasal siiregte hem etkin
ogitme hem de pargacik ayrismast gerceklesmis olur. Dolayisiyla NaCl dispersantinin
kullanimi, MoS2 ve MoSe,; numunelerinde aglomerasyonu azaltarak partikiil boyutlarinin
kii¢iilmesine ve morfolojik homojenligin artmasina neden olmustur. Bu bulgu, NaCl’nin

mekanokimyasal sentezde kati dispersant olarak etkin bir rol oynadigini géstermektedir.
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Sekil 4. 12. NaCl kullanilmadan sentezlenen MoS2 ve MoSe2 numuneleri (a, b) ve NaCl
varliginda sentezlenen MoS, ve M0Se; numunelerinin EDS spektrumlari (¢ ve d).

SEM goriintiileri lizerinden gerceklestirilen enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi
(EDS) analizleri, mekanokimyasal yontemle sentezlenen MoS2 ve MoSez> numunelerinin
elementel bilesimlerini belirlemek amaciyla yapilmistir. Elde edilen sonuglara goére tiim
numunelerde Mo, S ve Se elementlerine ek olarak belirli miktarda O ve Fe tespit edilmistir
(Sekil 4.12). Oksijen sinyalinin, malzeme yilizeyinde sentez veya son islem asamalarinda
meydana gelen oksitlenmeden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Fe elementinin varlig: ise,
ogiitme isleminin paslanmaz c¢elik hazne ve bilyelerle gergeklestirilmesinden kaynaklanan

metalik kontaminasyonun bir gostergesidir.
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4.3.4. UV-Vis Spektroskopisi

Bu ¢alismada, MoS; ve MoSe, numuneleri iizerine UV-Vis spektroskopisi uygulanmis
ve elde edilen absorbans spektrumlarindan Tauc yontemi ile bant araliklar1 hesaplanmistir. Tauc
egrilerinde kullanilan (ahv)?>~Enerji(eV) eksenlerine kars1 yapilan grafiksel analiz sonucunda,
MoS; i¢in 1,68 ¢V, MoSe; i¢in ise 1,49 eV band araligi (band gap) elde edilmistir (Sekil 4.13¢
ve d). Literatiirde, kristalin ve bulk yapidaki 2H fazli MoS; i¢in indirekt bant gegisine sahip bir
band aralig1 yaklasik 1,2 eV olarak bildirilmektedir. Benzer sekilde, 2H-MoSe: i¢in bu deger
yaklasik 1,1 eV civarindadir (Kadam vd., 2023; Li vd., 2021). Bu baglamda, elde edilen band
aralig1 degerleri numunelerin 2H fazina sahip oldugunu desteklemekte ve literatiirle tutarli

sonuclar ortaya koymaktadir (Sivakumar vd., 2020; Kumar vd., 2024).
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Sekil 4.13. MoS; ve MoSe, numunelerine ait Uv-Vis Spektrum absorban spektrumu (a ve b),
Tauc egrileri (c ve d).
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4.3.5. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizleri

Bu ¢alismada optimum kosullarda sentezlenen MoS, ve M0oSe; numunelerinin yapisal
ve morfolojik 6zellikleri, TEM ve HRTEM teknikleri kullanilarak detayli sekilde incelenmistir.
Sekil 4.14a’da sunulan TEM goériintiisii, MoS2 numunesinin agirlikli olarak nanotabaka
morfolojisine sahip oldugunu agik¢a ortaya koymaktadir. Bu analizler sonucunda, yaklasik 10
nanometre mertebesinde yanal boyutlara sahip ¢ok sayida ince tabaka gozlemlenmistir.
Bununla birlikte, bu tabakalarin zaman zaman birbirleriyle aglomere olarak mikrometre
boyutuna ulasan kiimelenmis yapilar olusturdugu da tespit edilmistir. Bu durum, sentez
sirasinda olusan mekanokimyasal reaksiyonlarin, bazi bdlgelerde tabakalarin birbirine
baglanmasina ve kalinlasmasina yol agtiginin bir gostergesi olabilir. Sekil 4.14b’de yer alan
HRTEM goriintiileri, MoS2 nanotabakalarinin hem kristalin hem de amorf yapilar icerdigini
ortaya koymaktadir. Goriintiillerde kirmiziyla ¢evrelenmis alanlar kristalin bolgeleri temsil
ederken, diizensiz yogunluk dagilimina sahip alanlar amorf karakteri yansitmaktadir. Sari
cizgilerle isaretlenmis kristal diizlemler arasindaki mesafe yaklasik 0,66 nm olarak ol¢lilmiis
olup bu deger, literatiirde 2H- Mo0S: faz1 i¢in bildirilen (002) diizleminin ideal mesafesi olan
0,62 nm degerine kiyasla biraz daha biiyliik bulunmustur (Deokar vd., 2016). Bu fark,
muhtemelen tabakalar arasinda kismi genisleme veya gerilme kaynakli bozulmalarin varligini
isaret etmektedir. Ayrica, Sekil 4.14c’de gosterilen kristalin bolgelerdeki orgii ¢izgileri
tizerinde yapilan analiz, bu bolgelerdeki diizlemler aras1 mesafenin yaklasik 0,25 nm oldugunu
ortaya koymus ve bu degerin, MoS2’nin (102) diizlemi ile uyumlu oldugu belirlenmistir

(Vikraman vd., 2017).
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Sekil 4.14. MoS; nanotabakalarinin diigiik ¢oztiniirliikli (a), yiiksek ¢oziintirliikli TEM
gorintiileri (b), Kristal bir bolgenin yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiisii (¢), MoS:
nanotabakalarmin segili alan kiriim deseni (SAED) (d), bir MoS; nanotabakasinin HAADF
goriintiisii (€) ve Mo, S, O elementlerinin EDX haritalama goriintiileri (f, g, h).

Yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiilerde gozlenen siyah bosluklar, 6zellikle kristalin alanlar
icinde dagilim gdsteren nokta kusurlari olarak degerlendirilmektedir. Bu yapisal kusurlar,
malzemenin elektriksel ve mekanik Ozellikleri {izerinde onemli etkiler yaratabilir. Sekil
4.14d’de sunulan secici alan elektron difraksiyonu (SAED) deseninde, es merkezli halka
yapilar1 ve difiizif alanlarin bir arada goriilmesi, MoS2 numunesinde hem kristalin hem de amorf
fazlarin bir arada bulundugunu dogrulamaktadir. Bu desenler, sirasiyla (004), (100), (103),
(105), (110) ve (116) diizlemleri ile 2H fazi MoS; kristal yapisi arasinda uyum gostermekte ve
XRD verileriyle desteklenmektedir. Elementel dagilimin analiz edilmesi amaciyla
gergeklestirilen enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX) haritalamalar: (Sekil 4.14e, f, g,
h), numunede Mo, S ve O elementlerinin varligin1 ve homojen dagilimini ortaya koymustur.
Elde edilen veriler, MoS nanotabakalarinin hedeflenen kimyasal bilesimle uyumlu olarak

sentezlendigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.15. MoSez nanotabakalarinin disiik ¢oziiniirliiklii (a), yiiksek ¢cozlintirlikli TEM
gortintiisii (b), Kristal yapidaki bir bolgenin yiiksek ¢oztniirliiklit TEM goriintiisii (c), MoSez
nanotabakalarinin segili alan kirmim (SAED) deseni (d), MoSe; nanotabakalarinin HAADF

gortintiisii (€) ve Mo, Se, O elementlerinin EDX haritalama goriintiileri (f, g, h).

TEM ve HRTEM analizleri yoluyla MoSe; numunelerine ait detayli yapisal ve
morfolojik incelemeler de gergeklestirilmistir. Sekil 4.15a’da yer alan TEM goriintiisi,
MoSe>’ nin de tipkt MoS: gibi agirlikli olarak nanotabaka formunda olustugunu géstermektedir.
Goriintlilerde yaklasik 10 nm c¢apinda yanal boyutlara sahip tabakalar goézlenirken, bazi
bolgelerde bu tabakalarin bir araya gelerek mikrometre 6l¢eginde aglomerasyonlar olusturdugu
goriilmistiir. Bu tiir kiimelenmeler, MoS, numunesine benzer sekilde, malzemenin sentez
stireci boyunca yliksek enerji altinda maruz kaldigi mekanik etkilerin sonucu olarak
degerlendirilmektedir. Sekil 4.15b’de sunulan HRTEM goriintiileri, MoSe> numunesinin
yapisal olarak hem diizenli kristalin bolgeleri hem de amorf yapilari i¢erdigini gostermektedir.
Kristalin alanlar, kirmiz1 ile ¢evrelenmis olarak tanimlanmis olup, diizlemler arasi mesafe
yaklasik 0,70 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Bu deger, literatiirde belirtilen 2H- MoSe; fazinin (002)
diizlemine karsilik gelen 0,67 nm'lik ideal degerden biraz daha yiiksektir (Deokar vd., 2016).

Bu farklilik, malzemede katmanlar arasi bosluklarda artis oldugunu ve bunun da muhtemelen



yapisal gerilmeler veya kusurlardan kaynaklandigini diistindiirmektedir. Sekil 4.15¢’de yer alan
kristal yap1 analizinde, MoSez’nin (102) diizlemi ile ortiistigli anlasilan oOrgii ¢izgileri
arasindaki mesafe yaklasik 0,26 nm olarak belirlenmistir. (Hussain vd., 2017). Ayrica, kristal
alanlar icinde gozlenen koyu bolgeler, tipki MoS,’de oldugu gibi, nokta kusurlariin varligina
isaret etmektedir. Bu yapisal bozukluklar, malzemenin katalitik performansini 6nemli 6l¢iide
etkileyebilir. Sekil 4.15d’de sunulan SAED deseninde goriilen halka yapis1 ve difraksiyon
yogunlugu, MoSe2’nin kristalin ve amorf boélgeleri birlikte barindiran yapisal dogasini
desteklemektedir. Bu desen, 2H faz1 MoSez'nin (100), (103), (105), (107) ve (108) diizlemleri
ile uyumlu olarak indekslenmistir. Bu kristal yansima diizlemleri, ayrica XRD analizleri ile de
dogrulanmistir. Son olarak, Sekil 4.15¢, f, g ve h’de sunulan EDX haritalama sonuglari, MoSe>
numunesinde Mo, Se ve O elementlerinin tespit edildigini ve bu elementlerin numunenin
tamaminda homojen olarak dagildigin1 gostermektedir. Bu sonugclar, sentezlenen malzemenin
istenen kimyasal kompozisyona sahip oldugunu ve basarili bir sentez siireci gerceklestirildigini

teyit etmektedir.
4.3.6. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizleri

MoS: ve MoSe: katalizorleri igin gerceklestirilen XPS analizleri, malzemelerin yiizey
kimyas1 hakkinda kritik bilgiler sunmakta olup, ozellikle katalizor ylizeyinde bulunan
elementlerin tiirii, oksidasyon durumu ve baglanma ortami gibi parametrelerin belirlenmesini
miimkiin kilmaktadir. Sekil 4.16a ve b’de sunulan XPS genel tarama spektrumlari, hem MoS>
hem de MoSe; katalizorlerinde Mo, S, Se, C ve O elementlerine ait karakteristik piklerin
varligint acik¢a gostermektedir. Bu elementlerin tespit edilmesi, sentezlenen katalizdrlerin
beklenen kimyasal yapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir. XPS analizlerinde (yiizeye yakin
bolgeler, sinyallerin algilandig1 yaklasik 5-10 nm derinlik) Fe tespit edilmemis olup, ylizeyde

kayda deger bir metalik kirlenme olugsmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.16. MoS; ve MoSe2’nin genel XPS spektrumlari (a ve b), MoS; ve MoSe: igin yiiksek
¢oziiniirliiklii Mo 3d spektrumlari (¢ ve d), yiiksek ¢oziintirliklii S 2p (e) ve Se 3d (f)
spektrumlari.

MoS; katalizorii lizerine yapilan yiiksek ¢oziiniirliikklii Mo 3d bolgesi XPS analizleri,
Sekil 4.16¢c’de goriildiigii tizere, iki farkli dublet bilesenine ayristirilabilmektedir. Bu
dubletlerden birincisi, 229,7 eV ve 232,8 eV degerlerinde yer alan Mo*™ 3ds2 ve Mo™ 3ds2
piklerini kapsamaktadir. Bu sinyaller, MoS> yapisindaki Mo’nun S ile olusturdugu Mo-S
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kimyasal baglarina karsilik gelmektedir ve katalizoriin temel yapisal bilesenini temsil
etmektedir. Ote yandan, 232,9 eV deki Mo*® 3ds/> ve 236,0 eV’deki Mo*® 3d3, pikleri, yiizeyde
olusmus olan MoQO3 bilesiginin varligina isaret etmektedir (Li vd., 2019). Ayrica, 227,0 eV
seviyesinde gozlenen pik, S 2s orbitalinden kaynaklanmakta olup, S elementinin varligini
dogrulamaktadir (Li vd., 2019). MoSe, katalizorii ic¢in gergeklestirilen XPS yiiksek
¢oziiniirliklii Mo 3d analizi de benzer bir yapiya sahiptir. Burada da 229,5 eV ve 232,6 eV’da
Mo** 3ds2 ve Mo*™ 3ds2 sinyalleri tespit edilmistir. Bu pikler, MoSe2 nin Mo-Se baglarindan
kaynaklanmaktadir. MoSe> numunesinde 232,8 eV ve 235,9 eV’da Mo™® 3ds/, ve 3ds, pikleri
tespit edilmistir. Bu durum, tipki MoS2’de oldugu gibi yiizeyde MoO3s fazinin varligini
gostermektedir. Bununla birlikte, MoO3 faz1 sadece XPS analizleriyle tespit edilmis olup, bu
bilesigin malzemenin tim hacminde degil, yalnizca ylizey katmanlarinda ve muhtemelen
katalizorlerin atmosfere, yani havayla temasma bagli olarak olustugu anlasilmaktadir. Bu
oksidasyonun miktari, XPS pik alanlarinin integral hesaplamalar1 yoluyla nicel olarak
degerlendirilmistir. Bu hesaplama sonuglarina gére, MoO3s fazinin yiizeydeki varligi, MoS2
katalizoriinde yaklasik %66 iken, MoSe> katalizoriinde yaklasik %30 seviyesinde 6lgiilmiistiir.
Bu sonug, MoS: yiizeyinin MoSe: ylizeyine kiyasla daha fazla oksidasyona ugradigini ve
dolayisiyla daha yiiksek oranda oksitlenmis oldugunu gostermektedir. Son olarak, her iki
katalizor i¢in Mo° (metalik molibden) durumuna karsilik gelen herhangi bir pik tespit
edilmemistir. Bu durum, Mo elementinin biiylik bir kismmin MoS, ve MoSe, yapisinda

bulundugunu dogrulamaktadir.

MoS; katalizoriiniin yiizeyindeki S elementinin kimyasal durumunu incelemek
amaciyla gergeklestirilen XPS analizinde, S 2p bolgesi dikkatle degerlendirilmistir. Bu bolgede,
162,6 eV ve 163,8 eV baglanma enerjilerinde iki ayr1 pik tespit edilmistir. Bu iki pik, sirasiyla
S2 2ps;2 ve S 2p12 dubletlerine karsilik gelmektedir ve MoS; kristal yapisinda S atomlarinin
karakteristik baglanma enerjilerini temsil etmektedir. Bununla birlikte, daha yiiksek baglanma
enerjilerine sahip olan dublet bilesenleri, MoS2 yiizeyinde bulunan S atomlarinin oksijenle
kimyasal baglar olusturdugunu, yani S-O baglarinin varligin1 gostermektedir. Bu tiir baglar
genellikle yiizeyde gergeklesen oksidasyon siireglerinin bir sonucu olarak ortaya cikar ve
malzemenin hava ile temasinda olusan S oksitlenmelerini isaret edebilmektedir (Huang vd.,
2019). MoSe: katalizorii i¢in yapilan Se 3d spektrum analizinde ise, Se? 3ds;2 ve Se’? 3dsp
dubletlerine karsilik gelen 53,7 eV ve 54,6 eV baglanma enerjilerinde karakteristik pikler
gozlenmistir (Xiao vd., 2023). Ek olarak, 56,9 eV’de ortaya ¢ikan kiictik bir ek pik, yiizeyde Se
atomlarmin kismi oksidasyon gecirdigini ortaya koymaktadir. (Patil vd., 2022).
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Ayrica katalizorlerdeki atomik oranlar da detayli bir sekilde hesaplanmistir. Mo 3d, S
2p ve Se 3d spektrumlarindaki pik alanlarinin integrasyonu yoluyla elde edilen S:Mo ve Se:Mo
atom oranlar sirasiyla 1,48 ve 1,75 olarak bulunmustur. Bu degerler, teorik olarak MoS; ve
MoSe: bilesiklerinde beklenen stokiyometrik oran olan 2’den belirgin sekilde diistiktiir. Bu
durum, her iki katalizérde de S ve Se bosluklarinin yani eksikliklerinin varligina isaret
etmektedir. Bu bosluklar, katalizorlerin kimyasal yapisinda 6nemli bir rol oynamakta ve
ozellikle yiizey kimyasinda reaktiviteyi arttirict etkiler gostermektedir. Ancak bu bosluklarin
varligi ayn1 zamanda malzemenin hava ortaminda oksidasyona karsi hassasiyetini de

artirmaktadir (Li vd., 2018).

MoS; katalizor yiizeyindeki yiliksek orandaki MoOs fazinin varligt goéz Oniine
alindiginda, S bosluklarinin biiyiik bir kismiin oksijen atomlar1 tarafindan kaplandigi ve
pasiflestirildigi sOylenebilir. Yani, S bosluklar1 yilizeyde oksitlenme sonucunda MoO3
olusumuna katkida bulunmus ve bdylece S eksiklikleri oksijenle doldurularak malzemenin
reaktif yiizeyi stabilize edilmistir. Buna karsin, MoSe> katalizériinde MoO3s fazinin nispeten
daha diisiik oranda bulunmasi sebebiyle, Se bosluklarinin sadece kismi bir pasivasyon gecirdigi
ve dolayisiyla yiizeyde kismen serbest kaldig1 anlasilmaktadir. Bu farklilik, her iki katalizoriin

yiizey kimyas1 ve oksidasyon davranislari arasindaki ayrimi ortaya koymaktadir.
4.3.7. Raman ve Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi Analizleri

MoS; ve MoSe; nanotabakalarinin PL spektrumlar1 Sekil 4.17a’da detayli bir sekilde
sunulmustur. Bu analizde, her iki numune i¢in beklenen herhangi bir belirgin emisyon pikine
rastlanmamigtir.  Yani, MoS, ve MoSe; yapilarindan kaynaklandigi diisiiniilebilecek
karakteristik fotoliiminesans sinyalleri gézlenmemistir. Spektrumda tespit edilen yaklasik 650
nm dalga boyundaki pik ise, aslinda numune kaynakli bir emisyon degil; kullanilan 325 nm
dalga boyundaki uyarici lazer 1sinmmin ikinci dereceden Rayleigh sagilmasi sonucunda ortaya
cikan bir sinyaldir (Schut vd., 2024). Bu durum, nanotabakalarin yapisal diizensizlikleri ile
yakindan iligkilidir. Nanotabakalarin i¢ yapisinda gézlemlenen yiiksek derecede diizensizlik ve
kristal yapmin bozulmasi, elektron ve bosluklarin uyarilma sonrasi foton yaymadan, yani
radyasyonsuz sekilde sagilimina sebep olmaktadir. Sonug olarak, PL spektrumunda herhangi

belirgin bir pik noktas1 goriilmemekte ve spektrum genel olarak diiz bir profil sergilemektedir.
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Sekil 4.17. MoS; ve MoSe, nanotabakalarina ait PL analiz sonuglar1 (a), MoS, ve MoSe>
nanotabakalarinin Raman spektrumlari (b).

Ote yandan, Sekil 4.17b’de MoS, ve MoSe, nanotabakalarin Raman spektroskopisi
sonuclar1 sunulmaktadir. Bu spektrumlar, her iki malzemenin karakteristik titresim modlarinin
incelenmesi agisindan onemlidir. Literatiirde bildirildigi tizere, MoS, ve MoSe; yapilarinin
tipik Raman aktif modlar1 100 ile 500 cm™ arasindaki dalga say1 araliginda bulunur (Li vd.,
2012). Ancak, burada elde edilen Raman spektrumlarinda, her iki numune ic¢in de bu aralikta
beklenen titresim modlar1 tespit edilmemistir. Bu durum, yine nanotabakalarin kristal
yapisindaki belirgin diizensizlikler ve amorf bolgelerin yayginligi ile agiklanabilir. Yani,
nanotabakalarin son derece diizensiz ve yapisal kusurlarla dolu olan yapisi nedeniyle, her iki
numunenin Raman spektroskopisinde karakteristik sinyaller yerine ¢ok diisiik yogunlukta veya

hig titresim modu gozlenememistir.
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4.3.8. BET ve BJH Analizleri
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Sekil 4.18. MoS> ve MoSe; nano katalizérlerinin N2 adsorpsiyon izotermi (a ve b).

Katalizér numunelerinin yiizey 6zelliklerini ve gézenekli yapilarini detayl bir sekilde
karakterize edebilmek amaciyla BET yiizey alani analizi ve BJH gozenek dagilimi analizi
uygulanmistir. Bu analizler, nanoyapili MoS:2 ve MoSe: katalizorlerinin 6zgiil yiizey alanlarini
ve ortalama gézenek ¢aplarini belirlemede 6nemli rol oynamistir. Sekil 4.18’de sunulan azot
(N2) adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden elde edilen verilere gore, MoS:
nanokatalizorlerinin  6zgiil yiizey alam 9,76 m? g?' olarak &lgiiliitken, MoSe>
nanokatalizorlerinin bu degeri 31,01 m? g' olarak belirlenmistir. Bu sonug, MoSe>
nanokatalizorlerinin, mekanokimyasal sentez siireci sirasinda meydana gelen soguk
kaynaklama etkisine bagli olarak daha diistik diizeyde aglomerasyona ugradigini ve bu nedenle

daha yiiksek bir ylizey alan1 sundugunu ortaya koymaktadir (Can ve Kuru, 2025).
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Sekil 4.19. MoS; ve MoSe; nano katalizoriiniin BJH adsorpsiyon diferansiyel gozenek hacmi
grafigi (a ve b).

Yiizey alaninin yiiksekligi, katalizor-elektrolit etkilesimi agisindan kritik bir faktor olup,
elektrokimyasal reaksiyonlarin etkinligini dogrudan etkilemektedir. Bu baglamda, MoSe>’nin
daha genis yiizey alan1 sunmasi, aktif merkezlerin sayisini artirarak HER performansini
iyilestirme potansiyeli tasimaktadir. nBJH yontemiyle elde edilen adsorpsiyon diferansiyel
gbdzenek hacmi dagilim egrileri (Sekil 4.19), her iki numunenin de baskin olarak mezog6zenekli
bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Hesaplanan ortalama gézenek capt MoS; i¢in 12,3
nm, MoSe; i¢in ise 11,9 nm olarak belirlenmistir. Bu degerler, mezogozenekli yapinin
korunmus oldugunu ve sentez sirasinda gozenek yapisinin bozulmadan stabil kaldigini
gostermektedir. Ayrica, mezogodzenekli yap1 ve bu boyuttaki gozeneklerin varligi, elektrolitin

katalizor i¢ yapisina daha kolay niifuz etmesini saglamakta ve iyon iletimi ile kiitle transfer
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stireclerini olumlu yonde etkileme potansiyeli tasimaktadir. Bu durum, 6zellikle HER gibi
elektrokimyasal reaksiyonlarda katalitik aktivitenin artmasina katki sunmaktadir (Can ve Kuru,
2025). Sonug olarak, yapilan BET ve BJH analizleri, MoSe2’nin sentez kosullar1 altinda daha
az aglomerasyona ugradigini, daha yiiksek 0zgiil ylizey alani sundugunu ve uygun
mezogozenekli yapisiyla HER performansina katkida bulunabilecek nitelikte oldugunu agikca
ortaya koymaktadir. Bu yapisal avantajlar, MoSe.’yi potansiyel olarak daha etkili bir

elektrokatalizor aday1 haline getirmektedir.
4.4. Elektrokimyasal Sistem ve Karakterizasyonlar

Mekanokimyasal olarak optimum sentez parametreleri ile sentezlenen MoS; ve MoSe>
katalizorlerinin (BPR oran1 100:1, 6giitme siiresi 72 saat ve NaCl molar orami 1:1)
elektrokimyasal HER testleri gerceklestirilmistir. Bu testlerden elde edilen asir1 potansiyel
(katalizoriin 10 mA cm™ akim yogunluguna ulasmasi i¢in gereken potansiyel degeri), Tafel
egimi ve yiik transfer direnci gibi parametreler katalizorlerin aktifliklerini ve olasi reaksiyon
mekanizmalarini degerlendirmede kullanilmistir. Daha 6nceki boliimlerde bahsi gectigi iizere,
iyi bir katalizoriin diisiik asir1 potansiyel, Tafel egimi ve yiik transfer direnci géstermesinin yani
sira yiiksek degisim akim yogunluguna sahip olmas1 ve elektrolit ortaminda dayanikli olmasi
gerektigi bilinmektedir. Elektrokimyasal hidrojen olusumu testleri bir potentiyostat (Gamry
Interface 1000) ile borosilikat bir cam hiicrede li¢ elektrotlu 6lgiim diizenegi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Bu sistem Sekil 4.20’de sematik olarak gosterilmektedir.

e

. i Potensiyostat

Doygun kalomel I

elektrot +——— ——» Calisma elektrodu

' Pt tel elektrot
Elektrolit cozeltisi

Sekil 4.20. Elektrokimyasal 6lgiimlerin gerceklestirildigi sistemin sematik goriiniimii.
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Calisma elektrotu olarak grafit cubuk elektrot, referans elektrot olarak doygun kalomel
elektrot (SCE, sat. KCI) ve karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir. 6 mg katalizér (MoS2
veya MoSez), 1,25 mg SuperP ve 35 pL Nafion ¢ozeltisi (%5 agirlik¢a) 300 puL deiyonize
su/izopropanole eklendikten sonra 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda dagitilmistir. 20 pL
hacimdeki karisim bir mikropipet ile grafit cubuk elektrot yilizeyine damlatilarak oda
sicakliginda  kurutulmasinin  ardindan gece boyu 80°C’de etiivde bekletilmistir.
Elektrokimyasal olgiimler 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. Olgiimler
sirasinda elektrolit 750 rpm ile karistirilmis ve N2 gazi ile de doyurulmustur. LSV 6lgtimleri O-
(-0,8) V vs. RHE araliginda 5 mV s* tarama hiz1 ile alimmistir. Akim degerleri grafit cubuk
elektrotun ylizey alanma bdliinerek akim yogunluguna ¢evrilmistir. SCE potansiyeli
ErHE=Esce+Eosce+0,059.pH ifadesi kullanilarak RHE (tersinebilir hidrojen elektrotu)
potansiyeline doniistiiriilmiistiir. Burada Esce, SCE referans elektrotuna gore 6l¢iilen potansiyel
degeri, Eosce ise SCE elektrotunun 25 °C’deki standart potansiyel degeridir (0,241 V).
Empedans 6l¢timleri 0,1 Hz ile 1 MHz frekans araliginda ve -0,25 V vs RHE potansiyelinde 10
mV siddetinde bir AC uyarim potansiyeli uygulayarak gerceklestirilmistir. Elektrotlarin
stabilitesi 10 mA cm? akim yogunlugunda potansiyeldeki degisimi 18 saat boyunca
kaydedilerek degerlendirilmistir. CV 6l¢iimleri, farkli tarama hizlarinda (20, 40, 60, 80 ve 100
mV s1) vs. RHE ve 0,1-0,3 V potansiyel araliginda alinmistir. Cqi, Aj'nin ileri ve geri CV
taramalarindaki akim yogunlugu farkinin tarama hizi1 gore ¢izilen grafiklerinden elde edilmistir.
Buna gore, elde edilen liner dogrunun egimi Cai’yi vermektedir. Tafel egim degerleri ise x
ekseninde akim yogunlugunun logaritmik degerinin ve y ekseninde asir1 potansiyelin
cizilmesiyle olusturulan Tafel egrilerinden elde edilmistir. Empedans 6l¢iimlerinden elde edilen
Nyquist grafikleri, yiik transfer direncini hesaplamak i¢in uygun esdeger devre modeline gore
analiz edilmistir. Katalizor yiiklii grafit gubuk elektrotlar i¢in empedans dl¢timleri alinarak elde
edilen Nyquist egrilerinden ¢ozelti direnci hesaplanmistir ve bu degerler LSV egrilerinin iR
kompanzasyonunda kullanilmistir. Her numune 6l¢limiinden sonra, grafit cubuk elektrodun
ylizeyi allimina camur ile manuel olarak parlatilmistir ve saf su/izopropil alkol ile

temizlenmistir.
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Sekil 4.21. Deney diizeneginin yer aldig1 gorsel.

HER verilerine, elektroanalitik 6l¢iimlerin dogrulugunu artirmak amaciyla, empedans
spektroskopisiyle elde edilen esdeger ¢ozelti direnci (Rs) temel alinarak iR kompanzasyonu
(ohmik direng diizeltmesi) uygulanmistir (Sekil 4.20). Rs, sistemdeki toplam ohmik direng
olup; ol¢iim sistemine ait kablo ve konektorler, calisma elektrodu olarak kullanilan grafit
cubugun i¢ direnci, katalizor kaplamasmin katkist ve elektrolit c¢ozeltisinin iyonik
iletkenliginden kaynaklanan diren¢ bilesenlerinin toplamini temsil etmektedir. Sekil 4.22°de
sunulan veriler incelendiginde, MoS2 ve MoSe; katalizorleri ile kaplanmis elektrotlara ait Rs
degerlerinin, katalizorsiiz bos grafit gubuk elektrota ait Rs degerleriyle olduk¢a benzer oldugu
gortilmektedir. Bu durum, elektrot {izerine yiiklenen kataliz6r malzemesinin sistemdeki toplam
dirence katkisinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayistyla, HER
verilerine uygulanan iR diizeltmesinin asirtya kagmadigi ve sonuglarin yapay olarak

tyilestirilmedigi kanisina giivenle varilabilir.

3000 2,0
a) = MoS, b)
“ 4 MoSe; “ "
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Sekil 4.22. Katalizor yiikli ve bos grafit gubuk elektrotlara ait Nyquist grafikleri (a), Rs
degerlerinin kolaylikla gériilebilecegi kadar biiyiitiilmiis halini temsil etmektedir (b).
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Sekil 4.23’de, farkli katalizérlerin HER performanslarin1 kiyaslamak amaciyla elde
edilen LSV polarizasyon egrileri karsilagtirmali olarak sunulmustur. Bu kapsamda MoS:,
MoSe,, Pt ve karbon siyahi katalizorleri degerlendirmeye alinmistir. MoS2 ve MoSe», diisiik
asir1 potansiyel (1) degerlerinde yiiksek akim yogunlugu (j) tiretme kapasitesi sayesinde HER
acisindan dikkat cekici performans sergilemektedir. Ozellikle, 10 mA cm™ ve 100 mA cm
akim yogunluklaria ulagmak i¢in gereken asir1 potansiyel degerleri sirastyla MoS2 i¢in 191
mV ve 275 mV iken MoSe; igin ise 165 mV ve 211 mV olarak belirlenmistir. Bu degerler,
hidrojen iiretimi i¢in gereken enerji girdisinin oldukga diisiik oldugunu gostermekte ve bu
malzemelerin etkili birer alternatif katalizor olarak degerlendirilebilecegini isaret etmektedir.
Referans olarak kullanilan Pt ise, aym1 akim yogunluklarima c¢ok daha diisiik asir
potansiyellerde (sirastyla 23 mV ve 75 mV) ulasarak beklendigi iizere {iistiin katalitik
performans sergilemistir. Ote yandan karbon siyahi, dlgiim aralign boyunca neredeyse hig
hidrojen iiretimi gostermemis; yalnizca ihmal edilebilir diizeyde bir HER aktivitesi sunmustur.

Bu da karbon siyahinin kendi bagina etkin bir HER katalizorii olarak degerlendirilemeyecegini

ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.23. MoS2, MoSez, Pt ve karbon siyahinin LSV polarizasyon egrileri.

Bir katalizoriin elektrokimyasal HER mekanizmasinin anlasilmasinda en sik bagvurulan
yontemlerden biri digeri de akim yogunlugunun logaritmik degeri (log j) ile asir1 potansiyel (1)
arasindaki iliskiyi ifade eden Tafel egimi analizidir. Bu yontemle elde edilen Tafel egimi (b),

elektrokimyasal reaksiyonun hangi adim tarafindan hizinin belirlendigini ortaya koyma
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acisindan oldukga kritik bir parametredir. Tafel egimi, log(j)-n grafiginin dogrusal bolgesinden
tiretilir ve elde edilen b degerine baglh olarak reaksiyonun kinetik mekanizmasi hakkinda
¢ikarimlarda bulunulabilir. Literatiirde yer alan bulgulara gore, eger reaksiyonun hiz belirleyici
adim1 Volmer reaksiyonu (hidrojenin yiizeye adsorpsiyonu) ise Tafel egimi yaklasik 120 mV
dec; Heyrovsky reaksiyonu (elektrokimyasal desorpsiyon) hiz belirleyici adim ise yaklasik
40 mV dec’!; Tafel reaksiyonu (kimyasal desorpsiyon) baskinsa bu egim yaklasik 30 mV dec™
olarak ortaya ¢ikmaktadir (Shinagawa vd., 2015).

0,7 1
oy 0,6 - MoSe,
%’ 0.5 1:+++++Mo0S; iR dizeltilmis
2 leeeees MoSe, iR diizeltimis
S 0.41. Karbon siyahi
S 1 —Pt
S, 0,31 73 mV dec™”
- ' 95 mV dec' 4
o 0,24 —rs
< 9 -~ .;
0,1 7SmVdec’ 45 1y dec
0,0- 36 mV dec™! ="

T - T - T - —

0,1 1 10
Akim Yogunlugu (mA cm)
Sekil 4.24. MoSz, MoSez, Pt ve karbon siyahinin Tafel egrilerinin liner bélgeleri ve bunlara
karsilik gelen egim degerleri.

Bu tez kapsaminda mekanokimyasal yontemle sentezlenmis olan MoS2 ve MoSe;
katalizorlerine ait deneysel dlgiimler sonucunda sirastyla 75 mV dec? ve 48 mV dec? Tafel
egimi degerleri elde edilmistir. Bu degerler, her iki malzeme i¢cin de HER mekanizmasinin
Volmer-Heyrovsky mekanizmasi gergevesinde gerceklestigini gostermektedir. Bu durum,
reaksiyonun hiz belirleyici adimi hidrojenin yiizeye adsorpsiyonu (Volmer) ile elektrokimyasal
desorpsiyon (Heyrovsky) adimlarmin bir kombinasyonu oldugunu ortaya koymaktadir. Ote
yandan, referans katalizor olarak kullanilan Pt elektrot i¢in 6l¢iilen 36 mV dec™’lik Tafel egimi,
Volmer-Tafel mekanizmasina isaret etmekte olup, burada hidrojenin yiizeye adsorpsiyonu
sonrasinda iki adsorplanmis hidrojenin kimyasal olarak birleserek molekiiler hidrojen formunda

ylizeyden desorbe olmasi hiz belirleyici adim olarak kabul edilmektedir.
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Saf fazda kristal yapiya sahip 2H- M0S; ve 2H- MoSe: i¢in literatiirde siklikla rapor
edilen Tafel egimi degerleri yaklasik olarak 120 mV dec™ civarinda olup, bu durum s6z konusu
malzemelerde reaksiyon hizini sinirlayan adimin hidrojen adsorpsiyonu oldugunu ortaya
koymaktadir (Wang vd., 2018). HER igin etkili bir katalizor tasariminda kritik faktorlerden biri,
hidrojen adsorpsiyonunun serbest enerji degisimi degerinin sifira yakin olmasidir. Bu ideal
kosul, hidrojenin yiizeye ne ¢ok zayif ne de ¢ok giiclii adsorbe edilmesini saglayarak her iki
stireci de dengede tutar (Gao vd., 2016). Ancak, kristalin yapidaki saf 2H-MoS; ve 2H-MoSe>
malzemelerinin bazal diizlemlerinde hidrojen iyonlarinin adsorpsiyonunun, genellikle biiytik
pozitif AGn+ degerleri nedeniyle zorlastigir ve bunun da diisiik HER kinetigine yol agtig1
bilinmektedir (Fu vd., 2020). Bu baglamda, tez kapsaminda mekanokimyasal yontemle
sentezlenen MoS; ve MoSe; katalizorlerinin saf kristalin yapilara kiyasla belirgin sekilde daha
diisiik Tafel egimi sergilemesi, reaksiyonun hiz belirleyici adiminin hidrojenin desorpsiyonu
yoniine kaydigimi ve dolayisiyla daha hizli bir HER kinetigi sagladigini gostermektedir.
Degisim akimi yogunlugu (jo), bir katalizor malzemesinin aktivitesini degerlendirmek igin
kullanilan bir diger parametredir. jo, termodinamik denge potansiyelindeki akim yogunlugu
olarak tanimlanir ve log (j)nin dogrusal kisminin n'ye gore sifir n'ye ekstrapolasyonundan
belirlenebilir. MoS; ve MoSe; icin elde edilen jo, 20 pA cm™ ve 2,57 pA cm2dir ve bunlar
Pt'den (2,39 mA cm?) 10%10° daha diisiiktiir. Bununla birlikte, mekanokimyasal olarak
sentezlenen MoS; ve MoSe; katalizorleri, yiiksek degisim akimi yogunlugu, disiik asirt
potansiyel ve Tafel egimi nedeniyle literatiirde bildirilen diger TMD’lerle karsilastirildiginda
iyi bir konumdadir. Bu durum, sentez yontemi sonucunda elde edilen malzemelerin yapisal
ozellikleriyle iligkilidir. Mekanokimyasal sentez yontemi, malzemenin kristalin yapisinda
bozulmalara, yogun kristal kusurlarinin olusmasina, S/Se bosluklarinin artmasina ve genel
olarak diizensiz, hatta kismen amorf bir yapinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Ozellikle
amorf MoSz, kisa Mo—Mo bag uzunluklari nedeniyle hidrojenin adsorpsiyonunu kolaylastirarak
uygun AGu+ degerleri sunmakta ve bu ozelligiyle aktif bir HER katalizorii olarak o6ne
¢ikmaktadir (Wu vd., 2019). Ayrica, literatiirdeki birgok ¢alisma kristal kusurlarin ve S
bosluklarmin, TMD’lerin HER aktivitesini belirgin diizeyde artirdigin1 gostermektedir (Li vd.,
2018). Bu baglamda degerlendirildiginde, bu tezde mekanokimyasal yontemle sentezlenen
MoS: ve MoSe: katalizorlerinin yiliksek HER performanslari, yapisal diizensizlikler, kristal
kusurlar, S/Se bosluklari ve buna bagl olarak iyilestirilmis AGn+ gibi faktorlerin birlikte

etkisine dayandirilabilir.
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Sekil 4.25. MoS; ve MoSe; katalizorlerine ait Nyquist grafikleri ve Nyquist grafiklerini fit
etm ek icin kullanilan esdeger devre modeli.

MoS: ve MoSe; katalizorlerinin elektrokimyasal davranislari, empedans spektroskopisi
yoluyla da incelenmistir. Bu kapsamda elde edilen Nyquist grafikleri, elektrot ylizeyindeki yiik
transfer siireclerine iliskin 6nemli bilgiler sunmaktadir. Her iki katalizor icin elde edilen
empedans egrileri, klasik yarim daire formundaki karakteristik bir goriiniim sergilemis olup, bu
durum sistemin kapasitatif ve direngsel bilesenlerinin belirgin sekilde ayristirilabilecegini
gostermektedir. S6z konusu yarim daire formundaki empedans egrileri, modifiye edilmis bir
Randle devre modeline bagariyla uyum saglamaktadir. Bu esdeger devre modeli; Rs (¢ozelti
direnci), Rct (yiik transfer direnci) ve CPE (sabit faz elemani) bilesenlerinden olugmaktadir.
Sekil 4.25°de sunulan Nyquist grafiklerinin analizi sonucunda, 250 mV asir1 potansiyel (1)
altinda MoSe; katalizoriiniin yiik transfer direnci (Rct) degeri 1,1 Q olarak hesaplanmistir. Ayni
kosullar altinda MoS; katalizoriiniin Rct degeri ise 4,5 Q olarak bulunmustur. Bu sonug,
MoSez’nin  elektrolit-katalizor arayiiziinde nispeten daha etkili bir yik transferi
gerceklestirdigini ortaya koymaktadir. Rct degerinin diisiik olmasi, elektronlarin katalizor
ylizeyine gegcisinin daha kolay gerceklestigini ve bu sayede hidrojen olusumu reaksiyonunun
kinetiginin daha hizli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, ¢ozeltideki iyonik iletkenlige
ve sistemdeki toplam elektriksel kayiplara dair bilgi veren Rs parametresi de
degerlendirilmistir. MoSe; icin Ol¢ililen Rs degeri 0,1 Q iken, MoS:2 i¢in bu deger 0,8 Q olarak
belirlenmistir. Her iki deger de oldukga diisiik olmakla birlikte, MoSe2’nin Rs agisindan da daha
avantajli oldugu goriilmektedir. Bu durum, MoSe;’nin genel elektriksel iletkenliginin MoS>’ye
kiyasla daha yiiksek oldugunu ve sistemdeki ohmik kayiplarin daha diisiik diizeyde
gerceklestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.26. MoS; ve MoSe; katalizérlerine ait gevrimsel voltametri egrileri (a ve b), MoS: ve
MoSe: katalizorlerinin ¢ift katmanli kapasitans degerlerini hesaplamada kullanilan Aj-tarama
hiz1 grafikleri (c ve d).

ECSA, HER agisindan katalizorlerin  etkinligini dogrudan etkileyen kritik
parametrelerden bir digeri olarak kabul edilmektedir. ECSA, elektrokimyasal reaksiyonlarin
gerceklestigi aktif yiizey bolgelerinin toplam alanini temsil eder. Bu nedenle, katalitik
aktivitenin degerlendirilmesinde temel bir gosterge olarak kullanilir. ECSA’nin dogrudan
Ol¢limil her zaman miimkiin olmadigindan, pratikte ¢ift katman kapasitansi ile orantili oldugu
varsayimi yaygin olarak benimsenmistir. Bu baglamda, Cq degeri bir katalizor elektrotunun
erisilebilir aktif yiizey alan1 hakkinda dolayli fakat giivenilir bilgi sunar (An vd., 2024). Bu
caligmada elektrokimyasal yoOntemlerle belirlenen Cga degerleri, MoS> ve MoSe
katalizorlerinin yiizey ozelliklerine dair énemli bilgiler sunmaktadir. Olgiimler sonucunda,
MoS; igin 12,87 mF cm™ ve MoSe; igin 11,65 mF cm™ gibi oldukca yiiksek Cq degerleri elde
edilmistir. Bu degerler, her iki katalizoriin de elektrot ylizeyinde yogun sekilde erisilebilir aktif
bolgeye sahip oldugunu ve bu nedenle HER reaksiyonlari i¢in uygun ortam sagladigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.27. MoS; ve MoSe: katalizorlerinin sabit potansiyeldeki 18 saatlik stabilite testleri (a
ve b), MoS> ve MoSe; katalizorlerinin 18 saatlik stabilite testlerinin 6ncesinde ve sonrasinda
elde edilen LSV polarizasyon egrileri (c ve d).

Katalizorlerin elektrokimyasal kararliligi, uzun siireli performans dayanikliligini ortaya
koymasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Bu baglamda, MoS, ve MoSe; katalizorlerinin
kararliliklari, sabit akim yogunlugunda gerceklestirilen 18 saatlik kronoamperometrik dl¢timler
sirasinda meydana gelen akim degisimleri kaydedilerek degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, MoS: katalizorii deneyin baslangicindaki akim yogunlugunun yaklasik %71’ini
18 saatlik siire sonunda koruyabilmistir. Ote yandan, MoSe> Katalizorii i¢in bu koruma orani
%061 olarak tespit edilmistir. Bu veriler, her iki katalizoriin de belirli bir performans kaybina
ugramasina ragmen uzun siireli elektrokimyasal stabilite gosterdigine isaret etmektedir. Dahasi,
kronoamperometri testinden Once ve sonra yapilan LSV o6l¢iimleri karsilagtirilmigtir. LSV
egrileri incelendiginde, 18 saatlik test siiresi boyunca akim yogunlugunda belirgin bir azalma
gozlenmekle birlikte, s6z konusu egrilerin genel hatlar1 itibartyla birbirine oldukca yakin
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, MoS; ve MoSe; katalizorlerinin yapisal ve elektrokimyasal

acidan stabil kaldigin1 ve katalitik aktivitelerinin 6nemli 6l¢iide korundugunu gostermektedir.
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Performans diisiikliigiiniin altinda yatan muhtemel nedenlerden biri, kronoamperometri
siiresince elektrot yiizeyinde olusan ve yapiskan ozellik gosteren hidrojen kabarciklarinin
katalizoriin etkin yiizey alanini kisitlamasidir. Bu hipotezi desteklemek amaciyla, testler
sirasinda elektrot ylizeyinde biriken H: kabarciklarinin varligi gorseller araciligiyla
dogrulanmistir (Sekil 4.28). Bahsi gegen kabarciklarin ylizeye yapismasi, katalizor yiizeyinin
elektrolit ile temasint engelleyerek elektron transfer siireclerini olumsuz yonde etkilemis ve

dolayisiyla gozlemlenen performans azalisina katkida bulunmustur.

Sekil 4.28. Kronoamperometri 6l¢iimleri sirasinda alinan gorsel.

Katalizorlerin yapisal ve bilesimsel kararliligini incelemek amaciyla SEM-EDX
analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.29). Kararlilik testi sonrasinda, baslangigta daha kompakt
bir yapiya sahip olan MoS: elektrodunun mikro yapisi, gézle goriiliir sekilde daha gozenekli bir
morfolojiye doniismiistiir. Bu degisimin, test siiresince agiga ¢ikan Ho’nin fiziksel etkileri
sonucu meydana geldigi diisiiniilmektedir. EDX spektrumlari, elektrot yiizeyinde C, O, F, Mo
ve S elementlerine ait karakteristik sinyallerin varhigin1 ortaya koymustur. C sinyali karbon
siyahi, nafyon ve grafit elektrottan; F ve O sinyalleri ise esasen nafyon katkisindan
kaynaklanmaktadir. Kararlilik testinden sonra alinan EDX verileri, F ve O elementlerine ait
piklerde belirgin bir azalma oldugunu gostermektedir. Ayrica, Mo ve S elementlerinin toplam
ylzdesinde de diisiis gozlenmis olup, bu durum nafyonla birlikte katalizér ylizeyinin bir
kisminin fiziksel olarak ayrildigina isaret etmektedir. Bu fiziksel ayrilma, MoS2’nin LSV

olgtimlerinde test sonrasi performansini etkilememistir, elektrot halen tatmin edici katalitik
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aktivite gostermektedir. Ayrica, EDX analizlerinden elde edilen S:Mo oranindaki diisiis, S
bosluklarinin artigina isaret etmektedir. Bu bosluklarin artmasi, bilindigi tizere, HER agisindan
ylizeydeki aktif bolgelerin ¢cogalmasina katki saglayarak, katalitik performansi destekleyen bir

faktor olusturmaktadir.
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Sekil 4.29. MoS; elektrodunun kararlilik testinden dnce ve sonra SEM gérintiileri ve EDX
spektrumlari (Olgek ¢ubugu 50 pm'yi temsil etmektedir).

MoSe> elektrotu i¢in yapilan SEM ve EDX analizleri (Sekil 4.30), kararlilik testi oncesi
ve sonrast yapisal ve kimyasal degisimleri ortaya koymustur. Baslangicta daha homojen ve
kompakt bir film formunda olan MoSe; elektrotu, test sonrasinda MoS> numunesine benzer
sekilde daha gozenekli bir yapiya doniismiistiir. Bu degisim de yine H. gazinin fiziksel
etkileriyle iliskilendirilmistir. EDX analizleri, C, O, F, Mo ve Se elementlerinin varligin
dogrulamaktadir ve C, O ve F sinyalleri, MoS2 6rneginde oldugu gibi karbon katki malzemeleri
ve nafyondan kaynaklanmaktadir. Kararlilik testi sonrasinda elde edilen EDX spektrumlari,

ozellikle F ve O elementlerine ait piklerde ciddi bir azalma oldugunu gostermistir. Bununla
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birlikte, Mo ve Se elementlerinin toplam atomik yiizdesinde azalma saptanmis ve bu durum
katalizOr malzemesinin elektrot yiizeyinden kismen ayrildig1 seklinde yorumlanmistir. Bu
fiziksel kopmaya ragmen, MoS: elektroduna benzer sekilde MoSe: elektrotu, kararlilik testi
sonrasinda gerceklestirilen LSV oOlclimlerinde yiiksek katalitik performansini korumustur.
Ayrica, Se:Mo oranindaki diisiis, selenyum bosluklarinin olustuguna isaret etmekte olup, bu tiir
bosluklarin HER i¢in aktif bolgelerin artmasina yol actigi literatiirde iyi bilinmektedir.
Dolayisiyla, MoSe; elektrodunun test sonrast yapisal degisimi, HER agisindan olumlu etkiler

dogurabilecek bosluk artisiyla birlikte degerlendirilmelidir.
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Sekil 4.30. MoSe; elektrodunun kararlilik testinden 6nce ve sonra SEM gériintiileri ve EDX
spektrumlari. (Olgek ¢gubugu 50 um'yi temsil etmektedir)

Bu analizlere ek olarak MoS2 ve MoSe: katalizérlerin HER performansi iizerindeki
etkilerini daha 1y1 anlayabilmek amaciyla, mekanokimyasal sentez siirecinde kat1 dispersant
maddesi kullaniminin rolii de arastirilmistir. Bu dogrultuda, NaCl dispersantinin varligi disinda
tim 6glitme kosullart sabit tutularak MoS; ve MoSe; katalizorleri sentezlenmistir. Elde edilen

sonuglar, NaCl kullanilmadan sentezlenen katalizorlerin HER performansinin, NaCl igeren
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orneklere kiyasla belirgin sekilde daha diisiik oldugunu ortaya koymustur (Sekil 4.31a ve b).

Bu katalizorlerde ayrica daha diisiik Cai degerleri (Sekil 4.31c ve d) ve daha yiiksek Rs degerleri

(Sekil 4.31e ve f) gozlemlenmistir. Bu durum, ECSA azalmasi1 ve aglomerasyon ile soguk

kaynaklamanin neden oldugu i¢ direng artisi ile agiklanabilir. Bu bulgular bir biitiin olarak

degerlendirildiginde, nanoyapilarin boyut etkisinin katalizér uygulamalarindaki kritik 6nemi

acikca ortaya konmaktadir. Nano boyutta iyi dagilmis, aglomerasyona ugramamis ve yiizeyi

yeterince aktif kalmis katalizorlerin, HER gibi ylizey-direng iligkili reaksiyonlarda iistiin

performans sergileyebilecegi bir kez daha dogrulanmustir. Ozellikle kat1 dispersant maddesinin

varligi, aktif bolgelerin korunmasi ve iletkenlik kaybinin 6nlenmesi agisindan 6nemli bir sentez

parametresi olarak one ¢ikmaktadir.

[+]
S—
o

&
=]

AKim yodunlugu (mA cm-?)

-350

-100 4

-150 4

-200 4

-250 4

-300 4

— MoS,
T — Mos, NaCl yok

08 07 06 05 04 03 0.2 01 0.0

Potansiyel (V vs. RHE)

4 = MoS,
* MoS; NaCl yok

Cg=12.87 mF cm™

&
5
< 20 _
E S
~— —~
w— _ /
F 15 -
" C4=10.21 mF cm™2
1.0 s
/.//
05{ &
20 40 60 80 100
Tarama hizi (mV s-)
e) so :
454 .
404 L
351 *
.
T 301 .
£ -
2 254 .
s (]
N 204 *u
. » MoS§,
154 .
..- » Mo$5; NaCl yok
10
54
0 -—.Y————————
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Sekil 4.31. Polarizasyon egrileri (a ve b), Aj-tarama hiz1 grafikleri (c ve d) ve NaCl kati

Z' (ohm)

—
o

&
=]

AKim yogunlugu (mA cm-)

-500

0.5+
20 40 60 80 100
Tarama hizi (mV s1)
f) s
45 4 " .
40
L]
354 .
‘E“so- - .
F=
2 25- LI
N g
, 20 " = MoSe,
154 : . ® MoSe, NaCl yok
L ]
0] 7
- 9
11/
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

-100 4
-150 4
=200+
-250 4
-300 4
-350 4
-400 4
-450 4

1 —— MoSe,
—— MoSe, NaCl yok

08 -07 -06 -05 -04 0.3 0.2 0.1 0.

Potansiyel (V vs. RHE)

4 = MoSe,
» MoSe, NaCl yok

Cy=11.65 mF cm™2

Cy=9.59 mF cm™2

Z' (ohm)

dagitici kullanilarak ve kullanilmadan sentezlenen MoS2 ve MoSe; katalizorlerinin Nyquist
grafikleri (e ve f).
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Literatiirde yer alan diger TMD bazl katalizorlerle karsilagtirildiginda, tez ¢alismasi
kapsaminda sentezlenen MoS, ve MoSe; katalizorleri oldukga rekabetci bir konumda yer
almaktadir. Bu Ustlin performans, ozellikle diisiik asir1 potansiyel degerleri ve kiiciik Tafel
egimi gibi temel elektrokimyasal parametrelerin bir sonucu olarak degerlendirilmektedir. S6z
konusu parametreler, HER agisindan katalizorlerin kinetik agidan etkinligini yansitmakta olup,

MoS2 ve MoSe; katalizorlerinin HER uygulamalarinda umut vadeden adaylar oldugunu

gostermektedir.
350
800 - .
100 mA cm? 3 'g
7001 g 300 - ¢
Esoo- §§§§"§ Ezso-
E ;§§§§ £ ©
2 8001 g sz tqifll: soiE| B 20 £ 3
] £ H g e £ s 3
c g S % 2 = Zu;”:zﬁg - = z e 2 3
§ 400{ = o¢ IEEEY] FERETE = o z_ t5@-78¢ n
g 2 o8& 224 STEPL Esoflef szZi@iiii, g
=] >0 0 3 = = 8834 E £ 1504 395 = z . @ e o
[=3 Qgoggs= =g 9 L ¥ =2} a2 e z S, g T R £ 3
c 0] g8 i - 2d| @ it H EHEMEEETRT
o 338 S z B 100{S288¢32 SPiMNsmiEeddc
&£ 2004 3 2 £ = z %z CH g £32 ¢
i g = - iom?
50 - 4 E
100 1
0- 0
Katalizor Katalizor

Sekil 4.32. Bu ¢aligma dahil olmak {izere literatiirde bildirilen ¢esitli TMD katalizorlerinin
asir1 potansiyel ve Tafel egimi karsilagtirmali gubuk grafikleri (Can ve Kuru, 2025).

Son olarak, sentezlenen MoS; ve MoSe; katalizorlerinin HER performanslari, ticari
olarak temin edilen MoS, numunesiyle karsilastirilmistir ve tiim elektrotlar ayni kosullarda
degerlendirilmistir. Gergeklestirilen EIS analizi sonucunda ticari MoS; elektrodu igin Rs degeri
6 Q iken, 250 mV potansiyelde Rct degeri 172 Q olarak elde edilmistir (Sekil 4.33a ve b).
Mekanokimyasal olarak sentezlenen MoS; ve MoSe’nin, ticari MoS;’ye kiyasla daha diisiik
yiik transfer direnci sergiledigini ve dolayisiyla daha etkin bir elektron iletimi sagladig:
anlasilmaktadir. Nyquist egrilerinde gozlenen daha kiiciik yarigapli yarim daireler de bu sonucu
desteklemekte olup, sentezlenen numunelerde yiik transfer hizinin belirgin sekilde arttigini

gostermektedir.
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Sekil 4.33. Ticari olarak temin edilen MoS; igin gergeklestirilen empedans spektroskopisi
analizleri (a ve b sirasiyla Rs ve Rct degerlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmistir).

Diger yandan, LSV sonuglarna gore, ticari MoS; elektrodu 10 ve 100 mA cm? akim
yogunluklarinda sirasiyla 358 mV ve 660 mV asir1 potansiyel gostermistir (Sekil 4.34a). Elde
edilen bu sonuglar, ticari olarak temin edilen MoS2’nin sentezlenen numunelere kiyasla belirgin
bicimde daha yiiksek asir1 potansiyel degerleri sergiledigini ortaya koymaktadir. Bu bulgu,
mekanokimyasal olarak sentezlenen MoS; ve MoSe; elektrotlarinin HER siirecinde daha iistiin
elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu agikga gostermektedir. Ayrica, ticari MoS2’nin Tafel
egimi 110 mV dec™ olarak hesaplanmistir (Sekil 4.34b). Daha diisiik Tafel egimleri, HER
stirecinde kinetik olarak daha hizli reaksiyon mekanizmalarinin gergeklestigini ve sentezlenen
MoS; ve MoSe2’nin ticari MoS; elektroduna kiyasla hidrojen {iretimi agisindan daha avantajli
oldugunu ortaya koymaktadir. Ek olarak, farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen CV analizleri,
elektrot yiizeyinin Cqi degerini ortaya koymustur (Sekil 4.34c¢). Ticari MoS; elektrodu igin Cq
degeri 2,28 uF cm2 olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla bu numuneye kiyasla, sentezlenen MoS>
ve MoSez numunelerindeki Cq degerlerinin belirgin bir sekilde yiiksek olmasi (Sekil 4.26), ¢cok
daha genis bir elektroaktif yilizey alanina ve HER siirecinde ylik tasiyicilarin daha etkin sekilde
transfer edildigine atfedilebilir. Sonug olarak, S/Se bosluklarinin varligi ve kusurlu yapilarin
katkisi, sentezlenen numunelerin HER siirecinde ticari MoS;’ye kiyasla ¢cok daha yiiksek

elektrokatalitik performans gostermesinde belirleyici bir rol oynamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Suyun elektrolizi, siirdiiriilebilir bir alternatif hidrojen iiretim ydntemi sunmasina
ragmen, yavas kinetigi katalizor kullanimini zorunlu kilmaktadir. Pt gibi degerli metaller
yiiksek performans saglasa da bulunabilirlik sinirlidir. Bu nedenle, TMD’ler basta olmak {izere
alternatif nanomalzemeler ilizerine aragtirmalar yogunlasmistir. Ancak katalitik olarak aktif
kenar bolgelerinin azlig1 ve malzemelerin diisiik elektrik iletkenligi nedeniyle TMD’lerin
kullanimi1 sinirl kalmistir. Elektronik yap1 ve kimyasal 6zelliklerin miihendislik yontemleriyle
optimize edilmesi sayesinde TMD bazli katalizorlerin yesil hidrojen {iretiminde

uygulanabilirligi artmstir.

“Hidrojen Olusum Reaksiyonu i¢in Gegis Metali Dikalgojenit Nano Katalizdrlerinin
Genis Olgekli Uretimi” bashkli tez kapsaminda, gezegensel bilyeli degirmen sistemi
kullanilarak Ar atmosferi altinda nano boyutta MoS, ve Mo0Se; tabakalar1 sentezlenmistir ve
bunlarin hidrojen olusum reaksiyonundaki aktiviteleri Olgiilmiistiir. Tez c¢aligsmasinda
hedeflenen deneyler ve analizler tamamlanmistir. Yapisal karakterizasyonlardan elde edilen
veriler 1s181nda basit, diisiik maliyetli ve 6l¢eklendirilebilir bir yontem olan mekanokimyasal
sentez yontemiyle MoS, ve MoSe, nanotabakalarinin sentezi basariyla gergeklestirilmistir.
Elde edilen katalizorlerin hidrojen olusum reaksiyonunda oldukga yiiksek katalitik aktivite

gosterdigi ortaya konulmustur.
7.1. Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Sentez parametreleri olarak reaksiyon siiresi, bilye-toz agirlik orani, molar NaCl
miktari, reaksiyon atmosferi ve Mo:S ve Mo:Se molar oranlarimin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda MoS2 ve MoSe; fazlarinin karakterizasyonlari i¢in XRD, PL,
Raman Spektroskopisi, TEM/EDX, XPS, BET/BJH ve SEM analizleri ger¢eklestirilmistir.

Bu analizlerden elde edilen verilere dayanarak, gerceklestirilen XRD analizleri
vasitasiyla en yiliksek verim elde edilen sentez parametrelerinin Ar atmosferi altinda 100:1
bilye-toz agirlik orani, 72 saat 6giitme siiresi ve 1:1 NaCl:(Mo+S/Se) molar orana sahip deney
kosullar1 oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda her bir sentezde 2 g elde edilebilen MoS> ve
MoSe> tozlarinin Rietveld analizi ile hesaplanan miktarlar1 %94,3 ve %90,2 iken, numuneler
sirastyla %0,8 ve %3,0 Mo ve %4,9 ve %6,8 MoO:2 i¢germektedir. Diger yandan hava ortaminda
sentezlenen MoS: ve MoSe;’lerde iiretim verimliliginin digiik, oksitlenme miktarinin da
oldukea yiiksek oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar, optimum sartlarda sentezlenen MoS>

ve MoSe’lerin verilerinden uzaktir.
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MoS; ve MoSe; numunelerinin SEM analizleri, NaCl’nin kat1 dispersant olarak
kullanildiginda parcacik morfolojisini 6nemli dlgiide iyilestirdigini gostermistir. NaCl
bulunmayan numunelerde diizensiz, iri ve aglomere partikiil kiimeleri gozlenirken, NaCl
varliginda sentezlenenlerde partikiil boyutlar1 kii¢iilmiis, yilizey dagilimi homojenlesmis ve
aglomerasyon azalmistir. Bu durum, NaCl’nin 6giitme siirecinde fiziksel bir bariyer olusturarak
parcaciklarin dogrudan temasini ve yeniden birlesmesini engellemesiyle iliskilendirilebilir.
Ayrica NaCl’nin sert yapisi, mekanik enerji aktarimini kolaylastirarak parcaciklarin daha etkin

parcalanmasini saglamistir.

UV-Vis spektroskopisi ile yapilan optik analizler sonucunda, Tauc yontemi kullanilarak
MoS2 ve MoSe,> numuneleri igin sirasiyla 1,68 eV ve 1,49 eV band araligi degerleri elde
edilmistir. Bu degerler, numunelerin 2H faz yapisina sahip olduklarini ve literatiirde raporlanan

band aralig1 degerleriyle uyumlu sonuglar ortaya koyduklarini géstermektedir.

Gergeklestirilen TEM analizleri sonucunda, optimum kosullarda sentezlenen MoS: ve
MoSe; malzemelerinin nanotabaka formunda (nispeten bazi bolgelerde mikrometre boyutunda
aglomere tabakalar) oldugu anlagilmistir. MoS2 ve MoSe, malzemelerinde amorf bolgelerin
yani sira kristalin bolgelerin de varligit SAED desenleri vasitasiyla dogrulanmistir. Diizlemler
aras1 mesafenin literatlirde bildirilen degerlere kiyasla biraz daha biiylik olmasi, katman
genislemesini ortaya koymaktadir. Ek olarak kafes bolgelerindeki siyah bosluklar, kristal

bolgelerdeki nokta kusurlarinin varligina atfedilmistir.

MoS: ve MoSe: katalizorlerinin yiizey kimyasal bilesimini ve kimyasal baglarini analiz
etmek icin gerceklestirilen XPS oOl¢iimleri, katalizoriin havayla temasi neticesinde yalnizca
yiizeyde olusan MoOs3 fazini dogrulamistir. Diger yandan Mo 3d, S 2p ve Se 3d spektrumlarinin
pik alanlarindan hesaplanan S:Mo ve Se:Mo oranlarinin 2’den oldukca diisiik olmasi, yiiksek

reaktiviteye sahip S ve Se bosluklariin varligini gostermistir.

MoS: ve MoSe: nanotabakalarmin PL spektrumlarinda belirgin bir emisyon piki
gozlenmemistir. Bu durum, nanotabakalarin yapisal diizensizlikleri ve kristal bozulmalarina
baglanmaktadir. Elektron-bosluk ciftlerinin radyasyonsuz gegisleri nedeniyle spektrum genel
olarak diiz bir profil sergilemistir. Diger yandan Raman spektroskopisinde de MoS; ve MoSe:
nanotabakalarina ait karakteristik titresim modlar1 gézlenmemistir. Literatiirde 100-500 cm™
araliginda raporlanan bu modlarin tespit edilememesi, numunelerin kristal yapisindaki
diizensizlikler ve amorf bolgelerin varligina baglanmaktadir. Bu nedenle spektrumlar, beklenen

Raman aktif sinyaller yerine diisiik yogunluklu veya belirsiz titresim 6zellikleri sergilemistir.
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BET ve BJH analizleri ile elde edilen verilere gore, MoS> i¢in 6zgiil yiizey alan1 9,76
m? g, MoSe: i¢in ise 31,01 m? g olarak bulunmustur. Daha yiiksek yiizey alani, MoSe2 nin
sentez siirecinde daha az aglomerasyona ugramasi ve soguk kaynaklama etkisinin sinirl
kalmasiyla iligkilendirilmistir. MoSez’nin daha genis yilizey alani, aktif merkez sayisini
artirarak HER performansin1 destekleme potansiyeli tasimaktadir. BJH analizi, her iki
numunenin de mezogdzenekli yapiya sahip oldugunu gostermistir. Ortalama gdzenek caplari
MoS: icin 12,3 nm, MoSe; i¢in 11,9 nm bulunmus, bu yapilarin iyon iletimi ve kiitle transferini

kolaylastirdig1 ortaya konmustur.

MoS; ve MoSe; elektrotlarinin SEM-EDX analizleri, kararlilik testi 6ncesi ve sonrasi
yapisal degisimlerini gostermistir. Baglangigta kompakt film formunda olan elektrotlar, test
sonrast daha gbzenekli bir yapiya donlismiis ve bu degisim H gazinin etkisiyle
iliskilendirilmistir. EDX verileri C, O, F, Mo, S ve Se elementlerini dogrulamis; test sonrasinda
F ve O pikleri ile Mo, S ve Se yiizdesinde azalma g6zlenmistir. S:Mo ve Se:Mo oranindaki
diisiis, S ve Se bosluklarinin artigina isaret ederek HER icin aktif bolgelerin ¢ogalmasina katki

saglamaktadir.
7.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Sonuclari

Elektrokimyasal hidrojen olusumu testleri bir potentiyostat (Gamry Interface 1000) ile
borosilikat cam hiicrede ii¢ elektrotlu Olglim diizenegi kullanilarak gercgeklestirilmistir.
Katalizér malzemelerin LSV polarizasyon egrilerinde énemli olarak irdelenen 10 mA cm™
akim yogunluguna ulagmak i¢in, MoS2 ve MoSe;’de sirastyla 191 mV ve 165 mV gereklidir.
Dolayisiyla hem MoS2 hem de MoSe, diisiik asirt potansiyellerde yiiksek akim yogunluklari
ile oldukga iyi HER performansi sergilemistir. Diger taraftan MoS2 ve MoSe; i¢in sirasiyla 75
mV dec? ve 48 mV dec™ Tafel egimi degerleri elde edilmistir. Burada, mekanokimyasal olarak
sentezlenen MoS: ve MoSe2’nin kiigiik Tafel egimi, hiz belirleyici adimin hidrojen
desorpsiyonuna gegisiyle daha hizli HER kinetigi saglamaktadir. Ayrica hem MoS: (12,87 mF
cm2) hem de MoSe; (11,65 mF cm), HER igin oldukgca arzu edilen erisilebilir aktif bolgelerin
bollugunu gosteren biiyiik Cqi degerleri ortaya koymustur. MoS, ve MoSe; katalizorlerinin
elektrokimyasal performansi empedans spektroskopisiyle de incelenmistir. Nyquist grafikleri,
klasik yarim daire formunda olup modifiye Randle devre modeliyle uyumludur. 250 mV
potansiyelde MoSez’nin yiik transfer direnci (Rct) 1,1 Q iken, Mo0Sz’de 4,5 Q olarak
bulunmustur. MoSe,’nin diisiik Rct ve Rs (0,1 Q) degerleri, daha etkin yiik transferi ve yiiksek
elektriksel iletkenlik saglayarak HER kinetigini iyilestirmektedir. Buna ek olarak, diizensiz
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yapilar, kusurlar ve S-Se bosluklarinin birlesik etkileri, mekanokimyasal olarak sentezlenen

MoS: ve MoSez’nin gbzlenen yiiksek aktivitesinde dnemli bir rol oynamustir.
7.3. Oneriler

Mevcut calismada mekanokimyasal olarak sentezlenen MoS; ve MoSe; katalizorleri
yilksek HER performansi gostermistir. Buna ragmen, genel anlamda TMD malzemelerin
kullaniminda sinirlamalar teskil eden kristal diizensizlikler ve sinirli elektrik iletkenligi gibi
sorunlarin istesinden gelinmelidir. Gelecekte, yiizey alan1 ve gozenek dagiliminin optimize
edilmesi, kontrollii S ve Se bosluklar1 olusturulmasi, iletken katki maddelerinin kullanimi ve
elektrot tasariminin gelistirilmesi Onerilmektedir. Ayrica, liretim verimliliginin artirilmasi ve
oksit olusumunun azaltilmasi i¢in sentez parametrelerinin ve stratejilerinin optimize edilmesi,
nanomalzemelerin endiistriyel uygulamalarda daha etkin kullanilmasmi saglayacaktir. Ileri
karakterizasyon teknikleri ile aktif bolgelerin detayli incelenmesi, katalizor tasarimina katki
sunacaktir. Bu tez kapsaminda, MoS; ve MoSez’nin {iretimi i¢in gelistirilen yontem, diger TMD

malzemelerinin de 6l¢eklenebilir liretimine olanak saglayabilir niteliktedir.
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