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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

YUKSEK ENTROPILI METAL OKSIT KATKILI WOs/BiVO4/TiO, FOTOANOTLARIN
URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE FOTOELEKTROKIMYASAL SU AYRISMA
PERFORMANSININ INCELENMESI

Galal Al-Siani
Danisman: Dog¢. Dr. Hakan KIZILTAS

Amagc: Artan enerji talebi ve gevre kirliligi, siirdiiriilebilir ve temiz enerji teknolojilerinin
gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Fotoelektrokataliz (FEK), giines 151g1m1 dogrudan kimyasal
enerjiye doniistiirmesi, yliksek hidrojen iiretim kapasitesi ve ¢evre dostu yapisiyla 6ne ¢ikan
yontemlerden biridir. Ancak TiO2, WO3 ve BiVO;4 gibi yaygin kullanilan fotoanotlarin sinirl
151tk absorpsiyonu ve yiiksek elektron—bosluk rekombinasyonu, performanslarini
kisitlamaktadir. Bu nedenle, bu tezde yiiksek entropili metal oksit (HEMO) katkisiyla
WO3/BiVO4/TIO, heteroyapr fotoanotlarinin gelistirilmesi, yapisal ve optik 6zelliklerinin
incelenmesi ve hidrojen iiretim performanslarinin artirilmas: amacglanmastir.

Yontem: Calismada, HEMO nanoparcaciklar1 hidrotermal yontemle sentezlenmis ve
WO3/BiVO4/TiO, fotoanotlariyla birlestirilerek kompozit yapilar elde edilmistir. Sentezlenen
fotoanotlarin morfolojik ve yapisal ozellikleri SEM-EDS, XRD ve XPS analizleriyle
incelenmis; optik 6zellikleri UV-Vis DRS ile degerlendirilmistir. Optik bant araliklar1 Tauc
yontemiyle hesaplanmustir. Fotoelektrokatalitik performans deneyleri, iki elektrotlu FEK hiicre
sistemi kullanilarak 1 M KOH elektroliti iginde, 254 nm dalga boyuna ve 44 W/m? 11k siddetine
sahip UV lamba altinda gergeklestirilmistir. Hidrojen tiretimi ters biiret yontemiyle 6l¢iilmiis
ve umol-h!-cm birimiyle raporlanmustir.

Bulgular: Yapilan analizler, HEMO katkisinin WO3/BiVO4/TiO2 heteroyapisinin 1s1k
absorpsiyonunu goriiniir bolgeye kaydirdigini ve bant araligini daralttigin1 ortaya koymustur.
Hidrojen tretim deneylerinde, saf WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna kiyasla HEMO katkili
ornekte belirgin bir artis gézlenmistir. 60 dakikalik test sonunda WO3/BiVO4/TiO; fotoanodu
UV altinda 62 pmol-h-cm™, giin 15181 kosullarinda ise 42 umol-h™*-cm™ hidrojen iiretirken;
HEMO-WO3/BiVO4/TiO, fotoanodu sirasiyla 96 ve 75 umol-h-cm™ iiretim degerlerine
ulagsmistir. Faraday doniislimii ile hesaplanan akim yogunluklari UV kosullarinda ~5,15
mA-cm?, giin 1$13inda ise ~4,02 mA-cm? bulunmus ve bu degerler literatiirde rapor edilen
WO3/BiVO, tabanli sistemlerle uyumlu veya daha yiiksek ¢ikmuistir.

Sonu¢: HEMO katkili WO3/BiVO4/TiO, fotoanodu hem yapisal kararlilik hem de hidrojen
iiretim performansi acisindan gelismis sonuglar ortaya koymustur. Elde edilen veriler, HEMO
katkisinin rekombinasyonu baskilama, yiik tasiyict ayrismasimi kolaylastirma ve 1s1k
absorpsiyonunu genisletme etkileriyle literatiirdeki egilimlerle uyumlu oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alisma, yiiksek entropili oksit katkisinin fotoanot miithendisliginde gelecek
vadeden bir strateji oldugunu kanitlamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yiksek entropili metal oksit, WO3/BiVO4/TiO, hidrotermal yontem,
fotoelektrokataliz, hidrojen tiretimi

Eyliil 2025, 123 sayfa
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GIRIS

Giliniimiizde diinya niifusunun hizla artmasi, enerji ihtiyacinin da paralel bicimde
yiikselmesine yol agmaktadir. Fosil yakitlara dayali mevcut enerji sistemleri, yalnizca smirh
rezervlere sahip olmalariyla degil, ayn1 zamanda sera gazi emisyonlari, gevresel kirlilik ve iklim
degisikligine neden olmalariyla da ciddi sorunlar dogurmaktadir. Bu nedenle siirdiiriilebilir,
temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesi, giinlimiiz bilimsel arastirmalarinin en
temel hedeflerinden biri haline gelmistir. Bu baglamda, suyun fotokatalitik ve
fotoelektrokimyasal yontemlerle hidrojen ve oksijen gazlarina ayristirilmas: hem ¢evre dostu
olmasi hem de yiiksek enerji yogunluguna sahip hidrojen liretimi saglamasi nedeniyle son

yillarda bliytik ilgi gérmektedir.

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrigsmasi, 11k enerjisini dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiiren en umut verici yontemlerden biridir. Bu sistemlerde, uygun bant yapisina sahip yar1
iletken fotoanotlar glines 151811 absorbe ederek elektron-bosluk ¢iftleri olusturur; bu tasiyicilar
elektrot-elektrolit arayiiziinde redoks reaksiyonlarini baslatir. Ancak, gilinimiizde yaygin
kullanilan TiO2, WO3 ve BiVOy gibi yari iletken oksitler belirli sinirlamalara sahiptir. Ornegin,
TiO, yiiksek kimyasal stabilitesi ve diisiik maliyetiyle 6ne ¢ikarken yalnizca UV 1gikta aktiftir.
WO3 goriiniir 1s1kta calisabilmesine ragmen hizli rekombinasyon ve fotokorozyon sorunlari
yasamaktadir. BiVOjs ise goriliniir 15181 iyi absorbe eder ancak ylik tasiyici hareketliligi diistiktiir.
Bu sinirlamalar, yiliksek verimli FEK sistemlerin gelistirilmesinde onemli engeller

olusturmaktadir.

Son yillarda bu engellerin asilmas1 amaciyla cesitli stratejiler gelistirilmistir. Metal
katkilama, yiizey modifikasyonu, heteroyap: tasarimi ve kompozit malzeme {iiretimi bu
yontemler arasinda yer almaktadir. Ozellikle yiiksek entropili metal oksitler (HEMO), ¢oklu
metal iyonlarmin tek fazli bir oksit kafes yapisinda birlesmesiyle elde edilen yeni nesil
malzemelerdir. HEMO’lar, genis ylizey alani, ayarlanabilir bant yapilari, yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik gibi avantajlar1 sayesinde son yillarda fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik

uygulamalarda biiyiik potansiyel sergilemektedir.

Bu baglamda WOs3, BiVO4 ve TiO> gibi geleneksel yar1 iletkenlerin yiiksek entropili
oksitlerle birlestirilmesi, 151k absorpsiyon kapasitesini genisletmekte, elektron-bosluk
rekombinasyonunu azaltmakta ve yiik tasiyici ayrismasini kolaylastirmaktadir. Ozellikle ¢oklu
gecis metali katkilarinin (6rnegin Fe, Co, Ni, Cu, Zn) entegre edilmesi, heteroyapi sistemlerinde

yiizey aktif merkezlerin zenginlesmesine katki saglayarak FEK verimliligini artirmaktadir.



Boylece, giines spektrumunun daha genis bir kismmin etkin bir sekilde kullanilabilmesi

miimkiin hale gelmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda, yiiksek entropili metal oksit katkili WO3/BiVO4/TIO;
fotoanotlarinin sentezi, karakterizasyonu ve FEK su ayrisma performansinin incelenmesi
amaglanmistir. Calisma kapsaminda sentezlenen fotoanotlarin yapisal ve yiizeysel 6zellikleri
XRD, SEM-EDS, XPS ve UV-Vis spektroskopisi ile analiz edilmis, bant yapilar1 ve optik
ozellikleri degerlendirilmis, ayrica FEK testleriyle hidrojen iiretim performanslari
arastirllmistir. Bu arastirmanin temel amaci, klasik yari iletken fotoanotlarin sinirlamalarini
ortadan kaldirarak goriiniir 151k altinda yiiksek etkinlik gdsteren, kararli ve ekonomik fotoanot

sistemleri gelistirmektir.



KURAMSAL TEMELLER

Fotokatalitik ve Fotoelektrokatalitik Su Ayrismasinin Temelleri

Su ayrigmasi, enerji doniisiim teknolojilerinin temel yap: taslarindan biri olarak kabul
edilir ve bu siire¢ hem termodinamik hem de kinetik yoOnleriyle detayli bir sekilde
anlasilmalidir. Su molekiiliiniin hidrojen ve oksijen gazlarina ayrilmasi, pozitif bir serbest enerji
degisimi (AG® = +237,2 kJ/mol) ile endotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle, reaksiyonun

kendiliginden ger¢eklesmesi miimkiin degildir; harici bir enerji kaynag gereklidir.

Termodinamik olarak, su ayrismasinin gergeklesebilmesi i¢cin enaz 1,23 V’luk bir hiicre
potansiyeli gereklidir. Ancak bu sadece teorik bir minimumdur. Pratikte, reaksiyonun asilmasi
gereken aktivasyon enerjisi ve ara iiriinlerin olusumundaki kinetik bariyerler nedeniyle bu deger
genellikle 1,6 — 2,0 V civarindadir (Chen et al. 2010). Bu fark, asir1 potansiyel (overpotential)

olarak adlandirilir ve su ayrismasinin kinetigini dogrudan etkileyen 6nemli bir parametredir.

Suyun ayrilmasi iki yari reaksiyon igerir: oksijen evrimi reaksiyonu (OER) ve hidrojen
evrimi reaksiyonu (HER). OER, dort elektronluk karmasik bir siiregtir ve genellikle kinetik
olarak sinirlayici adimdir. Bu nedenle, fotoanot malzemesinin oksijen olusumu i¢in yeterli
katalitik aktiviteye ve uygun bant hizalamasina sahip olmasi gerekir. Diger yandan, HER iki

elektronluk daha basit bir siirectir; ancak yine de etkin bir katalizor gerektirir.

Kinetik acidan bakildiginda, reaksiyon hizlar1 elektrotta biriken yiik tasiyicilarin
(elektronlar ve bosluklar) transfer kabiliyetine baglidir. Yavas yiik transferi, ylizeyde yeniden
kombinasyonlara ve enerji kayiplarina yol agar. Bu ylizden, elektrot malzemelerinin iletkenligi,
yiizey morfolojisi ve aktif yiizey alan1 gibi parametreler biiyiik 6nem tasir (Kudo and Miseki
2009).

Ayrica, pH seviyesi, sicaklik ve iyonik ortam gibi elektrolit kosullar1 da reaksiyonun
hem termodinamik hem de kinetik karakterini etkiler. Asidik veya bazik ortamlar, yari

reaksiyonlarin potansiyel dagilimini ve reaksiyon yollarini degistirebilir.

Su ayrigmasinin bu yonleri, etkin bir fotokatalitik veya fotoelektrokimyasal sistemin
tasarirminda dikkate alinmasi gereken temel unsurlardir. Bu nedenle, termodinamik
gereksinimlerin Otesine gegerek kinetik faktorlerin de optimize edilmesi, yiiksek verimli

hidrojen iiretimi i¢in kag¢inilmazdir.

Giines spektrumu ve fotovoltaik etki

Giines enerjisi, diinya ylizeyine ulasan en zengin ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarmdan

biridir. Giines 1s18imin  spektral dagilimi, fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal sistemlerin



etkinligi lizerinde belirleyici rol oynar. Sekil 1’de gosterilen gilines spektrumu, temel olarak

ultraviyole (UV), goriiniir (Vis) ve kizilotesi (IR) bolgelerden olugmaktadir. Yeryiiziine ulagsan

glines 15181n1n yaklasik %4’ UV, %431 gortiniir ve %531 IR bolgesindedir (Green 2000).
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Sekil 1. Giines spektrumu

Fotokataliz ve fotoelektrokataliz sistemleri agisindan en 6nemli bolge goriiniir 1s1ktir.
Cilinkii bu bolge hem yiiksek enerji tasir hem de glines 1s181n1n biiyilik bir kismint igerir. Ancak
bir¢ok yari iletken malzeme yalnizca UV 15181m1 sogurabildiginden, goriiniir 151k spektrumunu

kullanabilen malzemelerin gelistirilmesi arastirmalarda oncelik kazanmistir.

Fotovoltaik etki, 151k enerjisinin yar1 iletken malzemeler tarafindan emilmesiyle
elektron-bosluk ¢iftlerinin olustugu bir siiregtir. Bu tasiyicilar, uygun bir i¢ elektrik alanla
ayristirildiginda elektrik akimi veya kimyasal reaksiyonlar baslatilabilir. FK ve FEK
sistemlerde bu siireg, fotonlarin absorpsiyonuyla baslar ve ardindan enerji bant yapisi sayesinde

yiik tagiyicilarin ayrigsmasi ve taginimu ile biter

Yar1 iletkenin bant araligi (band gap), hangi spektral araliktaki 15181 sogurabilecegini
belirler. Ornegin, TiO, gibi genis bant araligina (~3,2 eV) sahip malzemeler sadece UV
bolgesinde aktifken, BiVOs (2,4 eV) ve WO3 (2,6-2,8 ¢V) gibi yart iletkenler goriiniir 151k
altinda calisabilir. Bu nedenle goriiniir 151k spektrumunu daha verimli kullanabilen yari

iletkenlerin se¢imi, sistem verimliligi agisindan kritik 6neme sahiptir. (Osterloh 2008).

Ayrica, yilizeye ulasan 15181n yogunlugu, yonelimi ve dalga boyu gibi faktorler, elektron-
bosluk {tretim oranini dogrudan etkiler. Bu baglamda, 151k yOnetimi (light harvesting)
stratejileri, optik kaplama teknikleri ve plazmonik yapilarin entegrasyonu, 1sik

absorpsiyonunun artirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.



Sonug olarak, giines spektrumunun dogru anlagilmasi ve bu spektruma uygun yari
iletken malzeme se¢imi, yiiksek verimli giines enerjili su ayrisma sistemlerinin

gelistirilmesinde temel rol oynamaktadir.

Fotoanot ve katot malzemelerinin rolii

Fotoelektrokimyasal su ayrisma sistemlerinde, fotoanot ve katot elektrotlarinin se¢imi,
sistemin genel verimliligi ve kararliligi {izerinde dogrudan belirleyicidir. Sekil 2’de
fotoelektrokimyasal su ayrigsma prosesi sematik olarak gosterilmistir. Fotoanot, suyun oksijen
evrimi reaksiyonunu (OER) ger¢eklestirdigi ve genellikle yari iletken bir malzemeden yapildig1
elektrotdur. Katot ise hidrojen evrimi reaksiyonunun (HER) gergeklestigi ve genellikle metalik

iletken malzemelerden olusan elektrotdur.
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Sekil 2. Fotoelektrokimyasal su ayristirma sistemi

Fotoanot malzemesi, giines 1s1gim1 absorbe ederek elektron-bosluk ciftleri iiretmeli,
bosluklar1 anodik reaksiyona (OER) yonlendirmeli ve olusan elektronlar1 harici devre
araciligiyla katoda iletmelidir. Bu siirecte, bant aralig1 (band gap), valans bandi seviyesi ve
iletkenlik gibi 6zellikler, malzemenin etkinligini belirler. Ornegin, BiVO4 genis goriiniir 151k
absorpsiyonu ve uygun valans bandi seviyesi ile fotoanot olarak dikkat ¢ekerken, TiO; yiiksek

kimyasal stabilite sunar ancak yalnizca UV 1sikta aktiftir.

Fotoanotlar yalnizca 151k absorpsiyonu degil, ayn1 zamanda ylizeyde meydana gelen
katalitik reaksiyonlar1 da kolaylastirmalidir. Bu nedenle, yiiksek ylizey alani, iyi kristalin yap1
ve yiizey modifikasyonlar1 (6rnegin, HEMO katkis1) performansi artiran 6nemli faktorlerdir.
Ayni zamanda elektron iletim yollarinin kisa olmasi ve yeniden kombinasyonun minimize

edilmesi, yiiksek verim icin gereklidir.



Katot tarafinda ise, hidrojen evrimi reaksiyonunun gerceklesmesi igin diisiik asiri
potansiyelli, yiiksek katalitik aktiviteye sahip bir malzeme gereklidir. Platin gibi degerli
metaller bu konuda en iyi performansi sunarken, maliyet nedeniyle alternatif olarak molibden
distilfit (MoS), nikel-bazli katalizorler gibi gecis metali bilesikleri de arastirilmaktadir
(Jaramillo et al. 2007).

Katot malzemesi ¢ogu zaman 1s18a maruz kalmadigindan, fotoanot kadar karmasik
gereksinimlere sahip degildir. Ancak iyi bir elektron iletkenligi ve uzun siireli kimyasal stabilite
sunmalidir. Ayrica elektrot ile elektrolit arayiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar, iyon

transfer verimliligini etkiler.

Sonug olarak, etkin bir fotoelektrokimyasal hiicre i¢in fotoanot ve katot se¢imi dengeli
olmali; bir yandan yiiksek foton absorpsiyonu saglanmali, diger yandan elektron ve iyon

taginimui kesintisiz ger¢eklesmelidir.

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde yiik tasinimi ve rekombinasyon siiregleri

Fotoelektrokimyasal (FEK) sistemlerde gilines enerjili su ayrigmasinin verimli bir
sekilde gergeklesmesi, yalnizca uygun bant yapisina sahip yari iletken malzemelerin varligina
degil, aynm1 zamanda foto-uyarilmis yiik tasiyicilarinin (elektron ve bosluklar) etkili taginimina
ve ylizey reaksiyonlarina ulagsmasina da baghdir. Bu siiregte karsilasilan en biiyiik engellerden

biri, yiik tastyicilarinin yeniden birleserek (rekombinasyon) enerji kaybina neden olmasidir.

Isik absorpsiyonu sonrasinda yari iletkenin iletkenlik bandinda elektronlar ve valans
bandinda bosluklar olusur. Bu tastyicilar, yeterli hizda ve mesafede birbirlerinden ayrilmazsa,
yeniden birlesme ihtimali artar. Bu rekombinasyon, ya hacim i¢inde (bulk recombination), ya
da yiizeyde (surface recombination) gerceklesebilir. Ozellikle yiizeydeki kusurlar, tuzak

durumlari olusturarak yeniden birlesme siireglerini hizlandirabilir (Khan et al. 2002).

Yiik tastyicilarinin etkin bir sekilde ayrilmasi icin, yari iletken iginde bir elektrik alan
(6rnegin PN eklemleriyle veya heteroyapilarla olusturulan) bulunmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu
i¢ elektrik alan, elektronlari katoda, bosluklar1 ise anoda dogru yonlendirerek rekombinasyonu
azaltir. Ayn1 zamanda, yiik tasiyicilarinin émrii (lifetime) ve diflizyon uzunlugu, tasiyicilarin

yiizeye ulagsma sansini belirleyen 6nemli parametrelerdir.
Tasmim siireglerinin iyilestirilmesi icin ¢esitli stratejiler uygulanmaktadir. Ornegin:
e Yiiksek kristallik diizeyine sahip yar1 iletkenlerin kullanilmast,
e Yiizeyin pasivasyonu yoluyla tuzak seviyelerinin azaltilmasi,

e Konjugasyonlu heteroyapilarin (Z-semast, Tip 1) tasarimi,



e Tastyicit mobilitesini artiran katki elementlerinin eklenmesi (6rnegin HEMO).

Rekombinasyon oranlarinin azaltilmasi, sadece fotokimyasal verimliligi degil, ayni
zamanda cihazin uzun vadeli kararliligimi da artirmaktadir. Bu nedenle, yiik tasiyici
dinamiklerinin anlasilmasi ve optimize edilmesi, basarili FEK sistemlerinin gelistirilmesinde

anahtar rol oynamaktadir.

Fotokataliz (FK) Mekanizmasi
Fotokatalizin tanimi ve temel ilkeleri

Fotokataliz, 151k enerjisi yardimiyla kimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmasini saglayan
bir siirectir. Bu mekanizma, yar1 iletken bir malzemenin 151k absorpsiyonu yoluyla aktive
edilmesini ve ardindan yiizeyinde redoks reaksiyonlarinin gerceklestirilmesini igerir. Sekil 3°de
TiO2’nin fotokataliz siireci gosterilmektedir. Fotokatalitik sistemler, ¢evre temizligi, enerji

iretimi ve malzeme sentezi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Fujishima and
Honda 1972).
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Sekil 3. TiO2’ nin fotokataliz siireci
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Fotokataliz siireci, klasik heterojen katalizden farkli olarak, 1s181n katalitik aktivitesinin
temel tetikleyicisi oldugu bir mekanizmadir. Geleneksel katalizde bir katalizor, reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diislirerek reaksiyon hizimi artirirken; fotokatalizde yari iletken bir
fotokatalizor, uygun dalga boyundaki 15181 absorbe eder ve bu enerjiyle elektron-bosluk
(e™ /n* ) ¢iftlerini iretir. Olusan bu tasiyicilar, redoks reaksiyonlarini baglatarak istenen

kimyasal doniisiimleri saglar (Chen and Mao 2007).



Bir fotokatalitik sistemin ¢alisabilmesi i¢in yari iletken malzemenin bant araligi (band
gap), 15181in enerjisiyle uyumlu olmalidir. Genellikle bu bant araligi 1,5-3,5 eV arasinda
olmalidir ki hem yeterli enerji absorpsiyonu saglansin hem de goriiniir 151k kullanimi miimkiin
hale gelsin. Isik enerjisi, yar1 iletkenin valans bandindaki (VB) bir elektronu iletkenlik bandina
(IB) gegirerek bir elektron-bosluk cifti olusturur. Elektronlar indirgeme reaksiyonlarini
(6rnegin H* — Hy), bosluklar ise yiikseltgenme reaksiyonlarini (6rnegin HoO — <OH)
gerceklestirir.

Fotokatalitik mekanizma asagidaki temel asamalardan olusur:
- Isik absorpsiyonu ve e~ /h* ¢iftlerinin olusumu,

- Yiik tastyicilarinin ayrigmast ve taginimi,

- Yiizeyde redoks reaksiyonlarinin gergeklesmesi.

Bu siireglerin  verimliligi, fotokatalizoriin morfolojisine, kristal yapisina, saflik
diizeyine, bant hizalanmasina ve ylizey alania bagli olarak biiylik degiskenlik gosterebilir.
Ayrica ylizey kusurlar1 ve rekombinasyon merkezleri gibi faktorler, tasiyicilarin yeniden

birlesmesine yol agarak fotokatalitik etkinligi ciddi sekilde diisiirebilir.

Fotokataliz, siirdiiriilebilir enerji sistemlerinin gelistirilmesinde biylik potansiyel
tasimaktadir. Ozellikle su ayristirma ve hidrojen {iretimi gibi uygulamalarda, ¢evre dostu ve
diisiitk maliyetli bir ¢oziim olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu nedenle, fotokatalitik mekanizmanin
temel ilkelerinin anlasilmasi, etkin ve kararli fotokatalizorlerin tasarlanmasi agisindan biiyiik

Onem tasir.

Fotokatalitik siire¢ asamalari

Fotokatalitik siiregler, bir yar1 iletken malzemenin 151k enerjisiyle uyarilmasiyla
baslayan ve ardindan gelen bir dizi fotofiziksel ve fotokimyasal olayla sonuglanan ¢ok adimh
mekanizmalardir. Bu siirecler, 6zellikle ¢evresel kirleticilerin bozunmasi ve suyun pargalanarak
hidrojen iretimi gibi uygulamalarda kritik rol oynamaktadir (Chen and Mao 2007).

Fotokatalitik reaksiyonlarin etkinligi, bu siireglerin her bir asamasinin verimliligine baglidir.

1. Isik sogurulmasi (absorpsiyon): Fotokatalizor, genellikle ultraviyole veya goriiniir
bolgedeki bir 15181 sogurarak enerji kazanir. Bu 151k enerjisi, yar iletkenin degerlik bandinda
(VB) bulunan bir elektronu iletkenlik bandina (IB) gecirerek bir elektron-bosluk ¢ifti (e~ /h* )
olusturur. Bant araligi uygun olan bir fotokatalizor, bu 151k enerjisini etkili bir sekilde

kullanabilir.



2. Yiik tagtyicilarinin ayrilmasi ve taginimi: Olusan e~ /h* giftlerinin rekombinasyonu
ger¢eklesmeden Once ayrilmasi gerekir. Bu tasiyicilar, yari iletken kristal yapisi iginde taginarak
yiizeye ulasir. Kristal yapr kusurlari, diisiik iletkenlik veya diisiik yiizey alani, bu taginim

siirecini olumsuz etkileyebilir (Kudo and Miseki 2009).

3. Yiizey redoks reaksiyonlari: Yiizeye ulasan elektron ve bosluklar, su molekiilleri veya
organik Kirleticiler gibi hedef maddelerle reaksiyona girer. Elektronlar, H* iyonlarini
indirgerken; bosluklar, su molekiillerini veya hidroksil iyonlarin1 oksitleyerek hidroksil
radikalleri (*OH) gibi reaktif tiirler olusturur (Linsebigler et al. 1995). Bu tiirler, gii¢lii oksidatif

ozelliklere sahip olup gevresel kirleticilerin bozunmasini saglar.

4. Rekombinasyon olay1: Fotokatalitik verimliligi sinirlayan en 6nemli faktorlerden biri,
e~ /h* ciftlerinin yeniden birleserek enerjilerini 1siya doniistiirmesidir. Bu rekombinasyon
olaylar1 yiizeyde ya da kristal i¢i kusurlar civarinda meydana gelebilir. Rekombinasyonu
minimize etmek i¢in fotokatalizorler katki elementleriyle zenginlestirilir veya heteroyapilar

(6rnegin Z-semasi yapilar) olusturulur (Ohtani 2010).

Bu dort temel adim, fotokatalitik mekanizmanin ¢ekirdegini olusturur. Her bir asamanin
verimliligi, fotokatalizoriin kristal yapisi, morfolojisi, safligi, katki maddeleri ve gevresel
kosullar gibi parametrelerle dogrudan iliskilidir. Bu nedenle, basarili bir fotokatalitik uygulama
icin bu adimlarin her birine yonelik optimize edilmis malzeme tasarimi ve islem kosullar

gereklidir.

Fotokatalitik reaksiyon tiirleri

Fotokatalitik reaksiyonlar, foton enerjisinin bir yar1 iletken tarafindan sogurulmasiyla
baslatilan ve sonucunda kimyasal maddelerin doniisiimiine yol agan ¢ok yonlii reaksiyonlardir.
Bu reaksiyonlar, ¢evre miihendisligi, enerji iiretimi ve malzeme teknolojileri gibi gesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Fotokatalitik siireclerin temelini redoks reaksiyonlar1

olusturur ve bu reaksiyonlar, reaksiyon ortamindaki hedef bilesiklere gore farklilik gosterebilir

(Hoffmann et al. 1995).

1. Organik kirleticilerin bozunmasi (fotodegradasyon): Fotokatalizor ylizeyinde liretilen
bosluklar (h* ) ve hidroksil radikalleri (*OH), organik molekiillerle reaksiyona girerek onlari
daha kiiciik ve genellikle daha az zararli bilesiklere ayristirir. Bu siire¢, boyalarin, pestisitlerin,
farmasotik atiklarin ve diger organik kirleticilerin aritilmasinda etkili bir yontemdir (Chong et

al. 2010).

2. Su ayrigtirma ve hidrojen {iretimi: Fotokatalitik su ayristirma reaksiyonu, suyun H>

ve O2’ye doniisiimiinii iceren temel bir redoks siirecidir. Bu siirecte, fotokatalizor ylizeyindeki



elektronlar H* iyonlarim indirgerken, bosluklar su molekiillerini oksitleyerek oksijen gazi

tiretir. Bu yontem, temiz enerji kaynagi olan hidrojen iiretimi i¢in umut verici bir teknolojidir.

3. Karbondioksit doniisiimii: CO2'nin fotokatalitik indirgenmesi, atmosferdeki sera
gazlarinin azaltilmasi ve kimyasal yakit tiretimi agisindan biiyiik ilgi gormektedir. Fotokatalizor
yizeyinde, CO, molekiilleri metan (CH4), metanol (CH3OH) veya diger hidrokarbonlara
doniistiiriilebilir. Bu reaksiyonlar genellikle metal yiiklemeli yar1 iletkenler veya heterojen

yapilar kullanilarak gerceklestirilir (Inoue et al. 1979).

4. Antibakteriyel ve antiviral etkiler: Fotokatalitik reaksiyonlar, mikroorganizmalarin
hiicre zarlarini pargalayarak antibakteriyel dzellikler gosterebilir. Ozellikle TiO2 gibi bazi
fotokatalizorler, ultraviyole 11k altinda patojenlerin yok edilmesinde kullanilmaktadir (Wei et

al. 1994).

Bu reaksiyon tiirleri, fotokatalitik sistemlerin ¢ok yonlii kullanim alanlarini ortaya
koymakta ve her bir uygulama i¢in 6zel malzeme tasarimi gerektirmektedir. Reaksiyon tipi,
kullanilan fotokatalizoriin morfolojisi, kimyasal bilesimi ve 151k spektrumuna duyarliligi gibi

faktorlerle dogrudan iliskilidir.

Fotokatalizor malzemelerin ozellikleri

Fotokatalizér malzemeler, fotokatalitik siireclerin etkinligini belirleyen temel
bilesenlerdir. Bir malzemenin etkili bir fotokatalizor olabilmesi i¢in belirli yapisal, optik ve
elektronik 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bu 6zellikler; 151k sogurma kapasitesi, bant aralig
genisligi, tasiyict tasimim verimliligi, kimyasal kararhilik ve ylizey aktifligi gibi cesitli
parametreleri icerir (Bhakyalatha et al. 2025).

1. Bant aralig1 (band gap): Fotokatalizorlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri, uygun bir
bant araligina sahip olmalaridir. Bant aralig1, foton enerjisinin valans bandindan iletim bandina
elektron tasimak igin gereken enerji miktarinm ifade eder. Ideal bir fotokatalizor, goriiniir 151k
bolgesinde (~1,8-3,0 eV) calisabilmelidir (Chenand Mao 2007). Cok genis bant araligina sahip
yar1 iletkenler (6rnegin TiO2), sadece UV 1sikta aktifken, dar bant araligi olanlar goriiniir 15181

degerlendirebilir.

2. Isik sogurma yetenegi: Yiiksek 1sik sogurma kabiliyeti, daha fazla ¢~ /h* ¢iftinin
olusmasin saglar. Bu nedenle, fotokatalizorlerin morfolojik yapilari (6rnegin, nano yapilar) ve
kristal yapilar1 151k etkilesimini dogrudan etkiler. Genis yiizey alan1 da 15181n daha etkili bir
sekilde sogurulmasina katki saglar (Kudo and Miseki 2009).
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3. Elektron-bosluk tasinimi ve ayrismasi: Fotokatalitik etkinligi artirmak igin, tiretilen
tagiyicilarin (elektron ve bosluklarin) yiizeye hizli bir sekilde taginmasi ve ylizeyde reaksiyona
girmesi gerekir. Yiiksek rekombinasyon orani, reaksiyon verimini diisliriir. Bu nedenle,
elektron tasimim yolu kisa olan, yiiksek kristalin yapiya sahip fotokatalizorler tercih edilir (Li

etal. 2019).

4. Kimyasal ve termal kararlilik: Fotokatalizorlerin, reaksiyon ortaminda bozunmadan
veya yapisini degistirmeden uzun siireli kullamim sunmasit gerekir. Suya, aside veya bazlara

kars1 dayanikli olmalar1 ve yiiksek sicakliklarda yapisini koruyabilmeleri dnemlidir (Khan et
al. 2002).

5. Yiizey aktifligi ve adsorpsiyon yetenegi: Reaktanlarin fotokatalizor yiizeyine etkin
bir sekilde adsorbe olabilmesi, reaksiyon kinetigini belirleyen bir diger onemli faktordiir.
Yiizeydeki hidroksil gruplari, aktif merkezler olusturur ve radikal olusumunu kolaylastirir.
Ayrica, iyonik yapilar veya katki maddeleri yiizey polaritesini etkileyerek performansi

artirabilir (Bai et al. 2015).

Sonug olarak, etkili bir fotokatalizér tasarimi, ¢ok sayida yapisal ve elektronik
parametrenin optimize edilmesini gerektirir. Bu 6zelliklerin birlikte degerlendirilmesiyle daha

verimli ve siirdiiriilebilir fotokatalitik sistemler gelistirilebilir.

Sik kullanilan fotokatalizorler ve karsilastirmalar:

Fotokataliz uygulamalarinda, farkli yapisal ve elektronik 6zelliklere sahip ¢esitli yar1
iletken malzemeler kullanilmaktadir. Bu malzemeler, 151k sogurma kabiliyetleri, bant araliklari,
kimyasal kararliliklar1 ve maliyetleri gibi kriterlere gore degerlendirilir. En yaygin kullanilan
fotokatalizorler arasinda Titanyum dioksit (Ti02), ¢inko oksit (ZnO), g-C3Na, bismut vanadat
(BiVOg) ve tungsten trioksit (WO3) yer almaktadir (Chen and Mao 2007).

1. TiOy (titanyum dioksit): En yaygin fotokatalizérlerden biridir. Yiiksek kararliligi,
diistik maliyeti ve biyouyumlulugu ile dikkat ¢ceker. Ancak genis bant aralig1 (~3,2 eV, anataz
fazi) nedeniyle sadece UV i1sikta aktiftir. Yilizey modifikasyonlar1 ve doping islemleriyle

gortiniir 151k aktivitesi artirllmaya ¢alisiimaktadir (Fujishima et al. 2000).

2. ZnO (ginko oksit): TiO2 ile benzer bant araligina (~3,3 eV) sahiptir ve UV 1s18a
duyarhdir. Kristal biiylimesi kolaydir ve farkli morfolojiler elde edilebilir. Ancak uzun siireli

kullanimlarda fotokorozyona karsi daha az dayaniklidir (Gtiell et al. 2023).

3. g-C3Ng (grafitik karbon nitriir): Yaklasik 2,7 eV'lik bant aralig1 sayesinde goriiniir

151k altinda calisabilir. Metal igermemesi ve ¢evre dostu yapisi avantaj saglar. Ancak diisiik
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spesifik ylizey alani ve tastyici ayrisma verimliligi nedeniyle performansi siirhidir (Wang et

al. 2009).

4. BiVO4 (bismut vanadat): Yaklasik 2,4 eV'lik bant araligi ile goriiniir 151k altinda
oldukga aktiftir. Fotoanot olarak FEK uygulamalarinda yaygin kullanilir. Ancak diisiik tasiyici

tasinimi nedeniyle genellikle yardimci maddelerle kombine edilmesi gerekir (Park et al. 2013).

5. WO3 (tungsten trioksit): Yaklasik 2,6-2,8 eV’lik bant araligina sahiptir ve goriiniir
1sikta aktiftir. Asidik ortamlarda oldukca kararlhidir. Ancak fotokorozyona karst smirh

dayaniklilig1 ve diisiik hidrojen tiretim verimi dezavantaj olabilir (Yu et al. 2022).

Bu fotokatalizorlerin karsilagtirilmasi, uygulama hedeflerine gére malzeme sec¢imini
belirler. Ornegin, UV 1sik altinda hava aritimu igin TiO2 uygunken, goriiniir 151k altinda su
ayristirma uygulamalari igin BiVO4 veya g-C3Ng tercih edilebilir. Sekil 4’de ¢alismalarda sikga
kullanilan yar1 iletkenlerin sematik olarak gdosterimi goriilmektedir.

A

2| NHE(V)

-1

Sekil 4. Cesitli yari iletkenlerin bant araliklarinin sematik gosterimi
Her bir fotokatalizoriin avantaj ve dezavantajlar1 géz onilinde bulundurularak, kompozit
yapilar ve hibrit sistemler gelistirilmektedir. Bu sayede, bir malzemenin eksik yonii baska bir

malzemenin gii¢lii 6zelligi ile dengelenebilir.
Fotoelektrokataliz (FEK) Mekanizmasi

FEK sistemlerinin tanimi ve temel prensipleri

Fotoelektrokimyasal (FEK) sistemler, giines 1siginin dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiiriildiigii yenilik¢i teknolojilerdendir. Bu sistemler, oOzellikle suyun ayristirilmasi
yoluyla hidrojen iiretimi gibi siirdiiriilebilir enerji uygulamalarinda biiyiik potansiyele sahiptir

(Walter et al. 2010). FEK hiicreleri, geleneksel elektroliz sistemlerinden farkli olarak, harici
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elektrik enerjisine daha az ihtiya¢ duyar; bunun yerine, foton enerjisini kullanarak reaksiyonlari

baslatir ve yonlendirir.

Bir FEK sistemi temel olarak ii¢ ana bilesenden olusur: bir fotoanot, bir katot ve bir
elektrolit ¢ozeltisi. Fotoanot, 151k absorpsiyonunu gergeklestiren ve fotovoltaik uyarilma sonucu
elektron-bosluk ¢iftleri olusturan yari iletken malzemedir. Bu bosluklar suyun oksidasyonu i¢in
gerekli olan pozitif yiikleri saglar. Katot ise, genellikle platin, karbon veya nikel gibi iletken
malzemelerden yapilir ve indirgenme reaksiyonlarmin gergeklestigi yerdir (Pech-Rodriguez et

al. 2025).

FEK hiicresinde giines 15181, fotoanot yiizeyine diistiiglinde yari iletkenin iletim bandina
bir elektron uyarilir. Olusan bosluk (h* ), valans bandinda kalir ve bu bosluk araciligiyla su
molekiilleri oksitlenerek oksijen gazi olusur. Ayni anda, uyarilmis elektron dis devre iizerinden
katoda taginir ve burada protonlarin indirgenmesiyle hidrojen gazi meydana gelir (Hisatomi et

al. 2014).

Sistemin etkin ¢alisabilmesi i¢in, yar iletkenin bant aralig1 giines spektrumuna uygun
olmali, kimyasal kararlilig1 yiiksek olmali ve yeterli 151k absorpsiyon verimliligine sahip
olmalidir. Ayrica, elektrot-elektrolit arayiiziinde etkin tasiyici ayrismasi ve diisiik yeniden

birlesme oran1 da verimlilik acisindan kritik dneme sahiptir.

Sonug olarak, FEK sistemleri hem fotovoltaik hem de elektrokimyasal siiregleri bir
araya getirerek, dogrudan giines enerjisiyle kimyasal doniisiim saglayan ¢ok yonlii ve ¢evre
dostu bir platform sunar. Bu yoniiyle, gelecekteki yesil hidrojen iiretim teknolojilerinin temel

taglarindan biri olma potansiyeline sahiptir.

FEK hiicre yapis1 ve ¢calisma mekanizmasi

Fotoelektrokimyasal (FEK) hiicreler, gilines 1s1igim1 dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiiren sistemlerdir ve temel olarak bir yari iletken fotoanot, bir yardimci elektrot
(genellikle katot) ve bir elektrolit ¢ozeltisinden olusur. Bu yapi, fotonlarin enerjisini kullanarak
su molekiillerini ayristirmak igin tasarlanmistir. FEK hiicrelerin performansi, bu bilesenlerin

yapisina, diizenlenmesine ve etkilesimlerine bagli olarak degisir.

1. Fotoanot: Fotoanot, 15181 absorbe ederek elektron-bosluk c¢iftlerinin (e~ /h* )
iiretildigi yar iletken malzemedir. Glines 15181 ile uyarilan elektronlar, iletim bandina gegerken,
bosluklar valans bandinda kalir. Bogluklar (h* ) suyun oksidasyonunu katalizleyerek oksijen
(Oy) iiretir. Yiizey alani genis, goriiniir 151k absorpsiyonu yiiksek ve kimyasal olarak kararl

fotoanotlar tercih edilir (Chen et al. 2017).
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2. Katot: Katot genellikle inert ve yiiksek iletkenlige sahip bir metal (6rnegin: Pt, Ni) ya
da karbon malzemedir. Katoda dis devreden gelen elektronlar ulasir ve burada elektrolitteki
protonlar indirgenerek hidrojen gazina doniisiir. Katotun katalitik aktivitesi ve elektrolit ile

uyumu, hidrojen iiretim verimliligini dogrudan etkiler.

3. Elektrolit: Elektrolit, iyon tasimimini saglayan ortamdir. Asidik (H2SOa), bazik
(NaOH) veya notr (NaxSQOas) olabilir. Elektrolit secimi, elektrotlarin kararlilig1 ve reaksiyon
kinetigi agisindan kritik dneme sahiptir. Ayrica, iyonik iletkenlik yiiksek olmalidir ki tastyici

kayiplart minimize edilsin.

4. D1s Devre: Fotoanotta uyarilan elektronlar, dig bir devre aracilifiyla katoda tasinir.
Bu elektron akisi elektriksel olarak ol¢iilebilir ve sistemin etkinligini gdsterir. Yeterli potansiyel

fark1 saglanmazsa harici bir voltaj kaynagi (bias) uygulanabilir. Sekil 5’de FEK yarim hiicre

diizenegi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 5. Platin kars1 elektroda iletken olarak bagli n tipi fotoanotlu FEK yarim hiicre diizenegi

Calisma Mekanizmasi:
e Giines 15181 fotoanot lizerine diistiiglinde, yari iletkende e~ /h* ¢iftleri olusur.
e Bosluklar, su molekiillerini okside ederek O gazi tiretir.
e Elektronlar, dis devre lizerinden katoda iletilir.
e Katotta elektronlar protonlarla birleserek Hz gaz iiretir.

Bu mekanizma, hem fotovoltaik hem de elektrokimyasal siirecleri igerdiginden oldukca

karmagik fakat verimli bir enerji doniisiim yontemidir. Isik emilimi, tasiyict ayrigmasi, ara
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yiizey etkilesimleri ve reaksiyon kinetikleri, FEK hiicrelerin genel verimliligini belirleyen
baslica faktorlerdir (Ma et al. 2014).

Dolayisiyla, malzeme se¢imi, yapilandirma ve hiicre miihendisligi, etkili bir FEK

sistemin olusturulmasinda temel rol oynamaktadir.

FEK Su Ayrismasinda Kullanilan Fotoanot Malzemeleri

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasinda kullanilan fotoanot malzemeleri, sistemin
genel verimliligi ve kararlilig1 agisindan kritik bir rol oynar. Bu malzemeler, 151k absorpsiyonu,
tastyict lretimi ve ayrismasi, elektrolit stabilitesi ve ylizey reaksiyon kinetigi gibi ¢esitli
performans kriterlerini karsilamalidir. FEK sistemlerinde ideal bir fotoanot, goriiniir 151k
bolgesinde genis sogurma kabiliyetine, uygun bant araligina (genellikle 1,6-2,4 eV), kimyasal
kararliliga ve yiiksek tastyict hareketliligine sahip olmalidir (Hafshejani et al. 2025).

1. TiO2: TiO2, mikkemmel kimyasal stabilitesi, uygun enerji seviyesi konumlar1 ve bol
bulunabilirligi nedeniyle FEK ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan bir fotoanottur. Ancak,
genis bant araligi (~3,2 eV) nedeniyle yalnizca UV 1s181m1 absorbe edebilir, bu da giines 15181
verimliligini smirlar. Bu nedenle, genellikle doplama veya kompozit yapilarla modifiye edilir

(Chen and Mao 2007).

2. WO3: WOg3, yaklagik 2,6—-2,8 eV bant araligina sahip olup, goriiniir 151k absorpsiyonu
acisindan TiOz'ye gore avantajlidir. Asidik elektrolitlerde kararli olmasiyla 6ne ¢ikar. Bununla

birlikte, hizl1 rekombinasyon orani ve fotokorozyona karsi sinirli dayanikliligi, performansini

azaltan faktorlerdir (Zych et al. 2020).

3. BiVOs: BiVO4 goriiniir 151k absorpsiyonu (2,4 eV), diisiik maliyet ve cevresel
uyumlulugu ile dikkat ¢eker. Ancak tasiyict hareketliligi zayiftir ve yiik ayrismasi etkinligi
diisiiktiir. Bu nedenle genellikle konjugasyon (6rnegin WOs3 ile), doplama (6rnegin Mo, W)
veya yiizey modifikasyonlari ile desteklenir (Seabold and Choi 2011).

4. Yiiksek entropili metal oksitler (HEMO): HEMO malzemeleri, ¢oklu metal
bilesenleriyle yiiksek kararlilik, genis ylizey alani ve ayarlanabilir bant yapilar1 sunar. Bu
ozellikleriyle yiik tasiyicilarinin daha etkin ayrismasini saglayabilir ve rekombinasyonu
azaltabilir. TiO2, BiVOs ve WO;3; gibi gelencksel fotoanotlarla kompozit yapilarda
kullanmldiginda, sistemin FEK verimliliginde goézle goriiliir artiglar saglanabilir (Bao et al.

2024).
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5. g-C3Ns ve ZnO gibi diger malzemeler: g-C3Nas, metal icermeyen yapisiyla dikkat
cekerken; ZnO, TiO2'ye benzer yapisal ozelliklere sahiptir ancak fotokorozyona karsi daha

hassastir. Bu malzemeler genellikle destekleyici olarak veya hibrit yapilarda tercih edilir.

Ozetle, FEK su ayrismasinda kullanilan fotoanot malzemeleri, sadece 1s1k sogurma
kapasitesine gore degil; aynm1 zamanda tasiyicilarin yasam siiresi, arayliz reaksiyon kinetigi,
elektrokimyasal stabilite ve tiretim kolaylig1 gibi ¢cok yonlii kriterlere gore segilir. Bu nedenle,
ileri seviye malzeme miihendisligi ile geleneksel yari iletkenlerin kompozitlenmesi veya

doplanmasi, FEK sistemlerinin geleceginde belirleyici olacaktir.

Harici potansiyel, verimlilik ve tasiyici1 davranmisi

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasi sistemlerinde uygulanan harici potansiyel,
fotoanodun performansi iizerinde dogrudan etkili bir parametredir. Isik ile uyarilan elektron-
bosluk giftlerinin (e~ /h* ) ayrilmasi, tasimmu ve yiizey reaksiyonlar1 genellikle harici bir
elektriksel bias ile desteklenir. Bu potansiyel, tasiyicilarin rekombinasyonunu azaltarak

reaksiyon kinetigini artirir (Walter et al. 2010).

Harici potansiyelin uygulanmasi, 0Ozellikle diisiik iletkenlige veya zayif bant
pozisyonlarina sahip yari iletkenlerde, fotovoltaik etkiyi artirmak ve tasiyicilarin elektrotlara
yonlendirilmesini kolaylastirmak agisindan gereklidir. Bu dis potansiyel, yar1 iletkenin Fermi
seviyesinin hareketini saglar ve elektrot-elektrolit arayiiziinde bant egimini artirarak,

tastyicilarm ayrilma verimliligini yiikseltir (Chen et al. 2017).

Verimlilik Kriterleri: FEK sistemlerinin degerlendirilmesinde en sik kullanilan
parametrelerden biri kuantum verimlilik (Quantum Efficiency, QE) veya akim yogunlugu-foton
akisi orani olarak bilinen IPCE’dir (Incident Photon-to-Current Efficiency). IPCE, belirli bir
dalga boyundaki gelen fotonlarin kag¢ tanesinin akima doniistiiglinii gdsterir. Bu deger, 151k
absorpsiyonu, tastyici ayrismasi ve ylizey reaksiyonlarinin etkinligini birlikte yansitir (Walter

etal. 2010).

Bunun yaninda, fotokimyasal doniisiim verimi (Faradaic efficiency) ve stabil
fotokorozyona karsi dayaniklilik gibi faktorler de uzun vadeli uygulamalar agisindan
belirleyicidir. Harici potansiyelin optimizasyonu, sadece anlik performansi degil, ayn1 zamanda

sistemin zamanla gosterdigi kararlilig da etkiler.

Tastyict Davranist: Elektron ve bosluk tastyicilarinin 6mrii, hareketliligi ve diflizyon
mesafesi, sistemin genel verimliligini belirleyen diger kritik parametrelerdir. Mott-Schottky
analizleri, tastyic1 yogunlugunu ve diiz bant potansiyelini belirlemek igin yaygin olarak

kullanmilir (Chen et al. 2017). Harici potansiyelin artirilmasi, genellikle tasiyicilarin yiizeye
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ulagsmadan once rekombine olmasini dnleyerek verimliligi artirir, ancak asir1 bias durumunda

yan reaksiyonlar ve malzeme bozulmasi meydana gelebilir.

FEK sistemlerinin avantajlari ve simirlamalari

Fotoelektrokimyasal (FEK) sistemler, giines 1sigindan dogrudan hidrojen iiretimi
acisindan siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu bir teknoloji sunar. Bu sistemler, yalnizca giines
enerjisini kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayirabilme potansiyeline sahiptir ve bu da onlar1

karbon ndtr enerji liretimi i¢in cazip bir se¢enek haline getirir (Maeda and Domen 2010).

FEK sistemlerinin baslica avantaji, yenilenebilir ve temiz bir enerji kaynagindan
dogrudan hidrojen elde edilebilmesidir. Bu teknoloji, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltirken,
sera gazi emisyonlarini da minimuma indirir. Ayrica, sistemin tasarimi basit ve kompakt
olabilir; yar1 iletken fotoanotlar ve karsi elektrotlarla dogrudan giines 15181 altinda calisabilir.
Uygun malzeme sec¢imi ile birlikte yiiksek IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency)

degerlerine ulagsmak miimkiindiir (Hisatomi et al. 2014).

Fotokorozyona karsi dayanikli malzemeler kullanilarak, uzun omiirlii FEK hiicreleri
gelistirilebilir. Ayrica, sistemde harici bir elektriksel bias uygulanarak tastyici rekombinasyonu

azaltilabilir ve verimlilik artirilabilir (Maeda and Domen 2010).

Bununla birlikte, FEK sistemlerinin pratik uygulamalarinda bazi 6nemli zorluklar
mevcuttur. Oncelikle, goriiniir 151k altinda aktif ve ayn1 zamanda kimyasal olarak kararli yar
iletken fotoanotlarin az olmasi ciddi bir simirlayici faktdrdiir. Ornegin, BiVOs goriiniir 15181
absorplayabilmesine ragmen, elektron iletkenligi diisiiktiir; TiO2 ise yliksek stabiliteye sahip

olmasina ragmen sadece UV 1s18ina duyarhidir (Hisatomi et al. 2014).

Malzeme miihendisligi ile performans iyilestirmeleri yapilabilse de karmasik sentez
yontemleri, diisiik foton doniisiim verimi ve maliyet gibi unsurlar teknolojinin biiyiik 6l¢ekli
uygulanabilirligini zorlastirmaktadir. Ayrica, elektrot-elektrolit arayiizlerinde olusan enerji

bariyerleri, tasiyicilarin yilizeye ulasmadan 6nce rekombinasyonunu artirabilir.

FEK sistemleri uzun vadede siirdiiriilebilir hidrojen tiretimi i¢in umut vaadetmektedir.
Ancak verimlilik, malzeme kararlilig1 ve tiretim maliyetleri gibi faktorlerin optimize edilmesi
gerekmektedir. Gelecekteki arastirmalar, yeni nesil fotoanot malzemeleri, ylizey mithendisligi

ve hibrit sistemlerin entegrasyonu iizerine yogunlasmalidir (Maeda and Domen 2010).
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Fotoelektrokataliz (FEK) Mekanizmasi
FEK sistemlerinin tanim ve temel prensipleri

Fotoelektrokimyasal (FEK) sistemler, giines 1sigimin dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiiriildiigii yenilik¢i teknolojilerdendir. Bu sistemler, oOzellikle suyun ayristirilmasi
yoluyla hidrojen iiretimi gibi siirdiiriilebilir enerji uygulamalarinda biiylik potansiyele sahiptir
(Walter et al. 2010). FEK hiicreleri, geleneksel elektroliz sistemlerinden farkli olarak, harici
elektrik enerjisine daha az ihtiyag duyar; bunun yerine, foton enerjisini kullanarak reaksiyonlari

baslatir ve yonlendirir.

Bir FEK sistemi temel olarak ii¢ ana bilesenden olusur: bir fotoanot, bir katot ve bir
elektrolit ¢ozeltisi. Fotoanot, 151k absorpsiyonunu ger¢eklestiren ve fotovoltaik uyarilma sonucu
elektron-bosluk ciftleri olusturan yari iletken malzemedir. Bu bosluklar, suyun oksidasyonu
icin gerekli olan pozitifyiikleri saglar. Katot ise, genellikle platin, karbon veya nikel gibi iletken
malzemelerden yapilir ve indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi yerdir (Serpone et al.

2016).

FEK hiicresinde giines 15181, fotoanot ylizeyine diistiiglinde yari iletkenin iletim bandina
bir elektron uyarilir. Olusan bosluk (h* ), valans bandinda kalir ve bu bosluk araciligiyla su
molekiilleri oksitlenerek oksijen gazi olusur. Ayni anda, uyarilmis elektron dis devre iizerinden
katoda tasinir ve burada protonlarin indirgenmesiyle hidrojen gazi meydana gelir (Hisatomi et

al. 2014).

Sistemin etkin c¢alisabilmesi igin, yar1 iletkenin bant aralig1 giines spektrumuna uygun
olmali, kimyasal kararlilig1 yiiksek olmali ve yeterli 151k absorpsiyon verimliligine sahip
olmalidir. Ayrica, elektrot-elektrolit arayiiziinde etkin tasiyici ayrismasi ve diisiik yeniden

birlesme orani da verimlilik acisindan kritik oneme sahiptir.

Sonug olarak, FEK sistemleri hem fotovoltaik hem de elektrokimyasal siirecleri bir
araya getirerek, dogrudan giines enerjisiyle kimyasal doniisiim saglayan ¢ok yonlii ve ¢evre
dostu bir platform sunar. Bu yoniiyle, gelecekteki yesil hidrojen iiretim teknolojilerinin temel

taglarindan biri olma potansiyeline sahiptir.

Fotoelektrokimyasal hiicre yapisi ve calisma mekanizmasi

Fotoelektrokimyasal (FEK) hiicreler, giines 15181 dogrudan kimyasal enerjiye
doniistiiren sistemlerdir ve temel olarak bir yari iletken fotoanot, bir yardimci elektrot
(genellikle katot) ve bir elektrolit ¢ozeltisinden olusur. Bu yapi, fotonlarin enerjisini kullanarak
su molekiillerini ayristirmak icin tasarlanmistir. FEK hiicrelerin performansi, bu bilesenlerin

yapisina, diizenlenmesine ve etkilesimlerine bagli olarak degisir.
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1. Fotoanot: Fotoanot, 15181 absorbe ederek elektron-bosluk c¢iftlerinin (e~ /h* )
tiretildigi yar1 iletken malzemedir. Giines 15181 ile uyarilan elektronlar, iletim bandina gecerken,
bosluklar valans bandinda kalir. Bosluklar (h* ) suyun oksidasyonunu katalizleyerek oksijen
(O2) tiretir. Yiizey alan1 genis, goriiniir 151k absorpsiyonu yiiksek ve kimyasal olarak kararli

fotoanotlar tercih edilir (Chen et al. 2017).

2. Katot: Katot genellikle inert ve yiiksek iletkenlige sahip bir metal (6rnegin: Pt, Ni) ya
da karbon malzemedir. Katoda dis devreden gelen elektronlar ulasir ve burada elektrolitteki
protonlar indirgenerek hidrojen gazina doniisiir. Katotun katalitik aktivitesi ve elektrolit ile

uyumu, hidrojen iiretim verimliligini dogrudan etkiler.

3. Elektrolit: Elektrolit, iyon tagimimim saglayan ortamdir. Asidik (H2SOs), bazik
(NaOH) veya notr (NaxSQas) olabilir. Elektrolit se¢imi, elektrotlarin kararliligi ve reaksiyon
kinetigi agisindan kritik dneme sahiptir. Ayrica, iyonik iletkenlik yiiksek olmalidir ki tasiyici

kayiplart minimize edilsin.

4. D1s Devre: Fotoanotta uyarilan elektronlar, dis bir devre araciligiyla katoda tasinir.
Bu elektron akisi elektriksel olarak 6lgtilebilir ve sistemin etkinligini gosterir. Yeterli potansiyel

fark1 saglanmazsa harici bir voltaj kaynagi (bias) uygulanabilir.
Calisma Meckanizmasi:
e Giines 15181 fotoanot lizerine diistiigiinde, yari iletkende e~ /h* ¢iftleri olusur.
e Bosluklar, su molekiillerini okside ederek O, gazi tiretir.
e Elektronlar, dig devre lizerinden katoda iletilir.
e Katotta elektronlar protonlarla birleserek H> gazi iiretir.

Bu mekanizma hem fotovoltaik hem de elektrokimyasal siiregleri i¢erdiginden oldukca
karmagik fakat verimli bir enerji doniisiim yontemidir. Isik emilimi, tastyict ayrigsmasi, ara
yiizey etkilesimleri ve reaksiyon kinetikleri, FEK hiicrelerin genel verimliligini belirleyen
baslica faktorlerdir (Ma et al. 2014).

Dolayisiyla, malzeme se¢imi, yapilandirma ve hiicre miihendisligi, etkili bir FEK
sistemin olusturulmasinda temel rol oynamaktadir.

FEK su ayrismasinda kullanilan fotoanot malzemeleri

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasinda kullanilan fotoanot malzemeleri, sistemin
genel verimliligi ve kararlilig1 agisindan kritik bir rol oynar. Bu malzemeler, 151k absorpsiyonu,

tastyict Uretimi ve ayrigmasi, elektrolit stabilitesi ve ylizey reaksiyon kinetigi gibi gesitli
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performans kriterlerini karsilamalidir. FEK sistemlerinde ideal bir fotoanot, goriiniir 151k
bolgesinde genis sogurma kabiliyetine, uygun bant araligina (genellikle 1,6-2,4 eV), kimyasal

kararliliga ve yiiksek tastyict hareketliligine sahip olmalidir.

1. TiO2: TiO2, miikemmel kimyasal stabilitesi, uygun enerji seviyesi konumlar1 ve bol
bulunabilirligi nedeniyle FEK ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan bir fotoanottur. Ancak,
genis bant aralig1 (~3,2 eV) nedeniyle yalnizca UV 151811 absorbe edebilir, bu da giines 15181

verimliligini sinirlar. Bu nedenle, genellikle doplama veya kompozit yapilarla modifiye edilir.

2. WO3: WOs, yaklasik 2,6-2,8 eV bant araligina sahip olup, goriiniir 151k absorpsiyonu
acisindan TiOz'ye gore avantajlidir. Asidik elektrolitlerde kararli olmasiyla 6ne ¢ikar. Bununla
birlikte, hizli rekombinasyon orani ve fotokorozyona karsi sinirli dayanikliligi, performansini

azaltan faktorlerdir.

3. BiVO4: BiVOs, goriiniir 151k absorpsiyonu (2,4 eV), diisik maliyet ve gevresel
uyumlulugu ile dikkat ¢eker. Ancak tasiyict hareketliligi zayiftir ve yiik ayrigsmas etkinligi
diisiiktiir. Bu nedenle genellikle konjugasyon (6rnegin WOs3 ile), doplama (6rnegin Mo, W)

veya ylizey modifikasyonlari ile desteklenir.

4. HEMO: HEMO malzemeleri, ¢oklu metal bilesenleriyle yiliksek kararlilik, genis
ylizey alani ve ayarlanabilir bant yapilari sunar. Bu 6zellikleriyle yiik tasiyicilarinin daha etkin
ayrigsmasini saglayabilir ve rekombinasyonu azaltabilir. TiO2, BiVO4 ve WO3 gibi geleneksel
fotoanotlarla kompozit yapilarda kullanildiginda, sistemin FEK verimliliginde gozle goriiliir

artiglar saglanabilir.

5. g-C3Ns ve ZnO gibi diger malzemeler: g-C3N4, metal icermeyen yapisiyla dikkat
cekerken; ZnO, TiO2'ye benzer yapisal 6zelliklere sahiptir ancak fotokorozyona karsi daha

hassastir. Bu malzemeler genellikle destekleyici olarak veya hibrit yapilarda tercih edilir.

Ozetle, FEK su ayrismasinda kullanilan fotoanot malzemeleri, sadece 151k sogurma
kapasitesine gore degil; ayn1 zamanda tastyicilarin yasam siiresi, arayiiz reaksiyon kinetigi,
elektrokimyasal stabilite ve iiretim kolaylig1 gibi ¢ok yonlii kriterlere gore secilir. Bu nedenle,
ileri seviye malzeme miihendisligi ile geleneksel yari iletkenlerin kompozitlenmesi veya

doplanmasi, FEK sistemlerinin geleceginde belirleyici olacaktir.
Harici potansiyel, verimlilik ve tasiyic1 davranisi

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasi sistemlerinde uygulanan harici potansiyel,
fotoanodun performansi iizerinde dogrudan etkili bir parametredir. Isik ile uyarilan elektron-

bosluk ciftlerinin (e /h*™ ) ayrilmasi, tagiimi ve ylizey reaksiyonlari genellikle harici bir
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elektriksel bias ile desteklenir. Bu potansiyel, tasiyicilarin rekombinasyonunu azaltarak

reaksiyon kinetigini artirir (Walter et al. 2010).

Harici potansiyelin uygulanmasi, 06zellikle diisiikk iletkenlige veya zayif bant
pozisyonlaria sahip yari iletkenlerde, fotovoltaik etkiyi artirmak ve tasiyicilarin elektrotlara
yonlendirilmesini kolaylastirmak acisindan gereklidir. Bu dis potansiyel, yari iletkenin Fermi
seviyesinin hareketini saglar ve elektrot-elektrolit arayiiziinde bant egimini artirarak,

tagtyicilarin ayrilma verimliligini yiikseltir (Chen et al. 2017).

FEK sistemlerinin degerlendirilmesinde en sik kullanilan parametrelerden biri kuantum
verimlilik (Quantum Efficiency, QE) veya akim yogunlugu-foton akisi orani olarak bilinen
IPCE’dir (Incident Photon-to-Current Efficiency). IPCE, belirli bir dalga boyundaki gelen
fotonlarin kag tanesinin akima doniistiiglinii gosterir. Bu deger, 151k absorpsiyonu, tasiyici

ayrigsmasi ve yiizey reaksiyonlarinin etkinligini birlikte yansitir (Walter et al. 2010).

Bunun yaninda, fotokimyasal doniisim verimi (Faradaic efficiency) ve stabil
fotokorozyona karst dayamklilik gibi faktorler de uzun vadeli uygulamalar acisindan
belirleyicidir. Harici potansiyelin optimizasyonu, sadece anlik performansi degil, ayn1 zamanda

sistemin zamanla gosterdigi kararlilig1 da etkiler.

Elektron ve bosluk tasiyicilarinin 6mrii, hareketliligi ve difiizyon mesafesi, sistemin
genel verimliligini belirleyen diger kritik parametrelerdir. Mott-Schottky analizleri, tasiyici
yogunlugunu ve diiz bant potansiyelini belirlemek igin yaygin olarak kullanilir (Chen et al.
2017). Harici potansiyelin artirilmasi, genellikle tasiyicilarin yilizeye ulagsmadan Once
rekombine olmasini 6nleyerek verimliligi artirir, ancak agir1 bias durumunda yan reaksiyonlar

ve malzeme bozulmasi meydana gelebilir.

Sonug olarak, uygun seviyede uygulanan harici potansiyel, yar1 iletkenin bant yapisiyla
sinerji i¢inde ¢alisarak FEK sistemin verimliligini 6nemli 0lgiide artirabilir. Bununla birlikte,
sistemin uzun vadeli stabilitesi ve enerji verimliligi géz oniinde bulundurularak potansiyel

optimizasyonu yapilmalidir.
FEK sistemlerinin avantajlari ve simirlamalari

Fotoelektrokimyasal (FEK) sistemler, giines 1sigindan dogrudan hidrojen {iretimi
acisindan siirdiiriilebilir ve g¢evre dostu bir teknoloji sunar. Bu sistemler, yalnizca giines
enerjisini kullanarak suyu hidrojen ve oksijene ayirabilme potansiyeline sahiptir ve bu da onlari

karbon nétr enerji liretimi igin cazip bir secenek haline getirir (Maeda and Domen 2010).

FEK sistemlerinin baslica avantaji, yenilenebilir ve temiz bir enerji kaynagindan

dogrudan hidrojen elde edilebilmesidir. Bu teknoloji, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltirken,
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sera gazi emisyonlarini da minimuma indirir. Ayrica, sistemin tasarimi basit ve kompakt
olabilir; yari iletken fotoanotlar ve karsi elektrotlarla dogrudan giines 15181 altinda ¢alisabilir.
Uygun malzeme se¢imi ile birlikte yiiksek IPCE (Incident Photon-to-Current Efficiency)

degerlerine ulasmak miimkiindiir (Hisatomi et al. 2014).

Fotokorozyona karsi dayanikli malzemeler kullanilarak, uzun omiirlii FEK hiicreleri
gelistirilebilir. Ayrica, sistemde harici bir elektriksel bias uygulanarak tastyici rekombinasyonu

azaltilabilir ve verimlilik artirilabilir (Maeda and Domen 2010).

Bununla birlikte, FEK sistemlerinin pratik uygulamalarinda bazi onemli zorluklar
mevcuttur. Oncelikle, goriiniir 11k altinda aktif ve ayn1 zamanda kimyasal olarak kararli yari
iletken fotoanotlarin azhig ciddi bir sinirlayict faktdrdiir. Ornegin, BiVO4 gériiniir 15131
absorplayabilir ancak elektron iletkenligi diisiiktiir; TiO2 ise yiiksek stabiliteye sahip olmasina

ragmen sadece UV 1s181na duyarlidir (Hisatomi et al. 2014).

Malzeme miihendisligi ile performans iyilestirmeleri yapilabilse de karmasik sentez
yontemleri, diisiik foton doniisiim verimi ve maliyet gibi unsurlar teknolojinin biiyiik dl¢ekli
uygulanabilirligini zorlastirmaktadir. Ayrica, elektrot-elektrolit arayiizlerinde olusan enerji

bariyerleri, tasiyicilarin yiizeye ulasmadan 6nce rekombinasyonunu artirabilir.

FEK sistemleri uzun vadede siirdiiriilebilir hidrojen tiretimi i¢in umut vadetmektedir.
Ancak verimlilik, malzeme kararlilig1 ve tiretim maliyetleri gibi faktorlerin optimize edilmesi
gerekmektedir. Gelecekteki arastirmalar, yeni nesil fotoanot malzemeleri, yilizey miithendisligi

ve hibrid sistemlerin entegrasyonu iizerine yogunlasmalidir (Maeda and Domen 2010).

Enerji seviyesi diyagramlari ve bant yapilar
Enerji bant teorisine genel bakug

Enerji bant teorisi, kat1 hal fiziginde yar1 iletken ve yalitkan malzemelerin elektriksel
davraniglarini anlamada temel bir ¢ergeve sunar. Bu teoriye gore, bir kristal i¢indeki atomlar
arasindaki etkilesimler sonucunda ayr1 enerji seviyeleri birleserek enerji bantlarini olusturur.
Bu bantlar iki ana bélgeye ayrilir: valans bandi (VB) ve iletim bandi (IB). Valans band,
elektronlarin bulundugu en yiiksek enerji seviyelerini temsil ederken, iletim bandi elektronlarin
serbestce hareket edebilece§i enerji diizeylerini icerir. Bu iki bant arasinda yer alan ve

elektronlarm bulunmadig: enerji araligina bant araligi (band gap, Eg) denir.

Bant araligi, bir malzemenin 151k absorpsiyon kapasitesi ve fotokatalitik etkinligi
acisindan belirleyici bir parametredir. Yalitkan malzemelerde bu bant araligi genellikle 4
eV’den bliyiiktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlikleri ¢ok diisiiktiir. Metallerde ise valans ve

iletim bantlar1 Ortiislir, bu da onlar1 yiiksek iletken yapar. Yari iletkenlerde ise bu aralik
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genellikle 1-3 eV arasinda olup, digsal enerji (6rnegin foton enerjisi) ile elektronlarin valans
bandindan iletim bandina gegmesini miimkiin kilar. Bu gegis, fotoindiiklenmis elektron-bosluk
ciftlerinin olugsmasina ve dolayisiyla fotokatalitik reaksiyonlarin baslamasina zemin hazirlar
(Luo et al. 2021). Sekil 6’da malzemelere ait elektronik bant yapisi sematik olarak

gosterilmektedir.

A iist iiste binen bantlar

Fermi seviyesi Bant aralig

elektron enerji

metal yari iletken yalitkan

Sekil 6. Metal, yariiletken ve yalitkan malzemelere ait elektronik bant yapisi

Yarn iletkenlerin fotokatalitik veya fotoelektrokimyasal sistemlerde kullanilabilirligi,
bant araliklarinin giines spektrumundaki foton enerjileriyle uyumlu olup olmamasina baghidir.
Ornegin, TiO2 gibi genis bant araligina sahip bir yar iletken (~3,2 eV), sadece ultraviyole (UV)
bolgedeki 15181 absorplayabilirken; BiVO4 (~2,4 ¢V) gibi daha dar bant aralikli yar iletkenler
gortiniir 1s1kta daha etkindir (Kudo and Miseki 2009).

Ek olarak, iletim band1 kenarinin hidrojen gelisim potansiyelinden daha negatif, valans
bandi kenarinin ise oksijen gelisim potansiyelinden daha pozitif olmasi1 gerekir. Bu ozellik,
suyun ayrismasi gibi redoks reaksiyonlarinin termodinamik olarak ger¢eklesebilmesi igin kritik
oneme sahiptir. Dolayisiyla, uygun bant pozisyonlarina sahip yari iletkenlerin se¢imi, yiiksek

verimli fotokataliz sistemlerinin gelistirilmesinde anahtar rol oynar.

Fotoaktif malzemelerde bant yapist

Fotoaktif yari iletken malzemelerin bant yapisi, onlarin 151k absorpsiyon kapasitesi,
tastyici liretimi, ayrigsmasi ve yiizey reaksiyonlarin1 dogrudan etkileyen temel bir 6zelliktir. Bant
yapisindaki enerji diizeyleri, dzellikle valans band1 (VB) ve iletim bandi (IB) kenarlarinin
pozisyonlari, bir yar1 iletkenin fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik uygulamalardaki

performansini belirler (Yan et al. 2013).

Ornegin, TiO gibi genis bant araligina (~3,2 eV) sahip malzemeler sadece ultraviyole
15181 absorplayabilirken, BiVO4 (~2,4 eV) ve WO3 (~2,7 eV) gibi dar bant aralikli malzemeler

23



gortiniir 151k araliginda daha aktif olurlar (Abdi and van de Krol 2012). Bu durum, 6zellikle
giines enerjili su ayrismasi gibi uygulamalarda goriiniir 151k absorpsiyonunun 6nemli oldugu

yerlerde, bant yapisinin mithendisligini kritik hale getirir.

Valans bandi esas olarak O 2p orbitallerinden olusurken, iletim bandi genellikle metalin
d orbitalleri tarafindan belirlenir. Ornegin, BiVO4’te valans bandi1 O 2p ve Bi 6s orbitallerinin
kanigimiyken, iletim bandi V 3d orbitalleri ile temsil edilir. Bu durum, fotoyiikseltilmig

tagtyicilarin enerjisini ve Omriinii etkiler (Park et al. 2013).

Ayrica, kristal yap1 ve faz doniisiimleri de bant yapisinda degisimlere yol agabilir.
Anataz fazindaki TiOg, rutil fazina gore daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterir ¢iinkii bant
yapisi, elektron-bosluk ayrismasimi daha verimli hale getirir. Benzer sekilde, WO3’iin
monoklinik fazi, daha iyi 151k absorpsiyonu ve daha elverisli bant pozisyonlari nedeniyle

ortorombik fazina gore daha etkilidir.

Bant yapisimin miihendisligi, katki elementlerinin (doping) veya heteroyapilarin
tasarimu ile gelistirilebilir. Bu stratejiler ile tasiyict ayrigmasi artirilabilir ve rekombinasyon
orani azaltilabilir. Bu tiir bant modifikasyonlar1 sayesinde, diisiik bant araligina sahip

malzemelerle daha yliksek gilines enerjisi kullanimi ve dolayisiyla daha verimli fotokatalitik

sistemler elde edilebilir (Wang and Li 2018).

Bant hizalamasi ve heteroyapilar

Bant hizalamasi (band alignment), farkl1 yar1 iletken malzemelerin enerji seviyelerinin
karsilastirilmast ve bu malzemelerin bir araya geldiginde olusturduklar1 heteroyapilarin
davramiglarinin analiz edilmesinde kritik 6neme sahiptir. Heteroyapilar, 6zellikle fotokatalitik
ve fotoelektrokimyasal uygulamalarda, yilik tastyicilarinin ayrilmasi ve transferi i¢in oldukca

etkili yapilar sunar.

Heteroyapilar genellikle ti¢ temel tipte siniflandirilir: tip-1 (straddling gap), tip-II
(staggered gap) ve tip-111 (broken gap). Tip-I hizalamada, bir yar1 iletkenin hem iletim hem de
valans bandi digerinin i¢inde yer alir; bu durum genellikle rekombinasyon oranini artirabilir.
Tip-11 hizalama ise elektron ve bosluklarin farkli malzemelere yonelmesini saglar; bu da yiik
ayrigsmasini kolaylastirir ve fotokatalitik verimliligi artirir (Ahuja et al. 2023). Tip-I1l hizalama
ise fotokatalitik uygulamalarda nadir goriiliir ve 6zel durumlarda kullanilir. Sekil 7’de tig tip

heteroyapisi sematik olarak gosterilmektedir.
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Ozellikle Z-semas1 ve S-semasi heteroyapilar, dogal fotosentezi taklit eden ve yiik
tastyicilarmi yiiksek redoks potansiyelleriyle ayirmayr amaglayan gelismis bant hizalama
yapilaridir. Z-gemasi sistemlerde, iki yari iletkenin uygun bant pozisyonlar1 sayesinde hem
yiiksek indirgeme giicii hem de gii¢lii oksidasyon yetenegi korunur. Bu yapi, fotokatalitik su

ayrismasi ve organik kirletici bozunumu gibi reaksiyonlarda oldukg¢a etkilidir (Wang and
Domen 2020).

Heteroyap: tasariminda, malzeme sec¢imleri kadar arayiiz miihendisligi de énemlidir.
Yiizey temasinin kalitesi, kristal yapilarin uyumu ve araylizdeki kusurlar, yiik tasiyicilarinin
gecisinde kayiplara neden olabilir. Ayrica, iletim bandi hizalamasinin suyun redoks

potansiyelleriyle uyumlu olmasi, su ayrismasi gibi reaksiyonlarin gergeklesmesi igin gereklidir.

Sonug olarak, etkili bir bant hizalamasi ile olusturulan heteroyapilar, yiik tastyicilarinin
rekombinasyonunu azaltarak fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal sistemlerin performansini

onemli ol¢iide artirabilir.
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Enerji diyagramlarinin hesaplanmasi ve gosterimi

Enerji bant diyagramlari, yari iletken malzemelerin elektronik yapisini gorsellestirerek
fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal siireglerin analizinde temel bir ara¢ olarak kullanilir. Bu
diyagramlar sayesinde, valans ve iletim bantlarinin pozisyonlari, bant araligi genisligi ve redoks

potansiyelleri hakkinda bilgi edinilir (Tauc 1968).

Bir yar iletkenin bant aralig1 genellikle UV-Vis sogurma spektroskopisi ile belirlenir.
Bu teknikte elde edilen veriler kullanilarak Tauc plot yontemi uygulanir. Tauc egrisi, (ahv)” ile
hv eksenlerinde ¢izilir ve egrinin dogrusal kisminin x-eksenini kestigi nokta bant araligini verir.
Burada n degeri, gegis tipine bagli olarak belirlenir: direkt gecislerde n=2, indirekt gecislerde
ise n=1/2 olarak alinir (Losche 1972).

Valans ve iletim bandi kenarlarinin enerji seviyeleri ise genellikle Mott—Schottky
analizi, UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) veya XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) teknikleri ile tayin edilir. Bu yoOntemler, bir malzemenin redoks
reaksiyonlarindaki yeterliligini degerlendirmek i¢in 6nemlidir. Ayrica, iletim bandi1 pozisyonu

genellikle bant aralig1 degerine valans band1 kenar enerjisinden ¢ikartilarak hesaplanir (Xu and

Schoonen 2000).

Enerji diyagramlar1 sadece bireysel malzemeler i¢in degil, aynm1 zamanda heteroyapi
sistemlerinin analizinde de kullanilir. Iki yar1 iletken arasindaki bant hizalamasi ve tastyicilarin
gecis yonii bu diyagramlar sayesinde gorsellestirilebilir. Bu, 6zellikle Z-semasi veya S-semasi
gibi gelismis sistemlerde yiik ayrismasinin ve tasinim mekanizmasinin anlasilmasi agisindan

Onemlidir.

Sonu¢ olarak, enerji bant diyagramlarinin dogru bir sekilde hesaplanmasi ve
gorsellestirilmesi, yar1 iletken tabanli fotokatalitik sistemlerin tasarimi ve optimizasyonunda

vazgegilmez bir adimdir.

Isik sogurma, tasiyici ayrismasi ve yiizey reaksiyonlari
Isik sogurma mekanizmast

Isik sogurma mekanizmasi, fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik siireclerin baslatilmasi

icin temel bir adimdir.

Bu mekanizma, yar1 iletken malzemelerin fotonlar1 absorbe etmesiyle baslar. Bir yari
iletken, enerjisi bant aralifindan (band gap) biiylik olan fotonlar1 absorbe ederek, degerlik
bandindaki (VB) bir elektronun iletken banda (IB) uyarilmasini saglar. Bu olay sonucunda bir
elektron-bosluk ¢ifti olusur (Kudo and Miseki 2009).
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Bant yapisi dogrudan 1s1k sogurma karakteristigini belirler. Dogrudan bant araligina
(direct band gap) sahip malzemeler, foton enerjisi esik degeri astiginda dogrudan gecislerle
etkili absorpsiyon gosterirken; dolayli bant araligina (indirect band gap) sahip malzemelerde,
fotonla birlikte fonon katilimi gereklidir. Bu durum, dolayli ge¢isli malzemelerin genellikle

daha zay1f absorpsiyon katsayisina sahip olmasina neden olur (Chen and Mao 2007) .

Foton enerjisi ile dalga boyu arasindaki iligski E = hc/A bagintisi ile tanimlanir. Buradan
hareketle, genis bant araligina sahip malzemeler yalnizca kisa dalga boylu (yiiksek enerjili)
ultraviyole 15181 absorbe edebilir. Ornegin, TiO,'nin anataz faz1 yaklasik 3,2 eV’luk bant
araligina sahip olup yalnizca UV 1sikla aktive olabilir. Buna karsin BiVOg4 yaklasik 2.4 eV bant
araligina sahip oldugu i¢in goriiniir 1s1kta da etkin olabilir (Park et al. 2012).

Kristal yapisi, saflik derecesi ve morfoloji gibi fiziksel 6zellikler de 1s1tk sogurma
kapasitesini etkiler. Daha kiigtik kristal boyutu, daha genis yiizey alani sunarak 1sikla etkilesim
yiizeyini artirabilir. Ayrica, doping islemleriyle bant araligi modifiye edilebilir veya ara enerji
seviyeleri olusturularak daha genis spektrumda 151k absorpsiyonu saglanabilir. Ornegin, TiO:
tizerine N-doping uygulandiginda, goriiniir bolgede absorpsiyon gozlenebilir hale gelir (Asahi
etal. 2001).

Isik sogurma performanst genellikle UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi ile
degerlendirilir. Bu spektrumlar iizerinden Tauc yOntemiyle bant araligi belirlenebilir ve
dogrudan veya dolayli gegisli yapilar ayirt edilebilir. Bdylece, malzemenin giines

spektrumundan ne 6l¢iide yararlanabilecegi degerlendirilmis olur.

Sonug olarak, 11tk sogurma mekanizmasinin etkinligi, sadece bant araligi degeriyle
degil, aynm1 zamanda kristal yapi, doping ve optik Ozelliklerle dogrudan iligkilidir. Bu
parametrelerin optimize edilmesi, yiiksek verimli fotokatalitik sistemlerin gelistirilmesinde

kritik rol oynamaktadir.
Tasiyici ayrismasi ve yiizey reaksiyonlart

Fotoaktif malzemelerde 151k sogurulmasinin ardindan olusan elektron-bosluk g¢iftlerinin
etkin bir sekilde ayristirilmasi (tasiyict ayrismasi) ve bu tasiyicilarin ylizeydeki redoks
reaksiyonlarina katilimi, fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik verimliligin belirleyici
unsurlarindandir. Foton enerjisi ile uyarilan elektron, iletken banda (CB) gegerken, geride
bosluk (h* ) degerlik bandinda (VB) kalir. Ancak bu tastyicilar, olusumlarindan hemen sonra
yeniden birleserek (rekombinasyon) enerjinin 1siya doniismesine neden olabilirler. Bu

istenmeyen siireg, sistemin verimliligini ciddi sekilde sinirlar (Kudo and Miseki 2009)
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Tastyict ayrismasii artirmak ig¢in kullanilan baglica yontemlerden biri, heteroyapi
(heterojunction) miihendisligidir. iki farkl1 yari iletken malzemenin uygun bant hizalamas ile
birlestirilmesi, fotonla olusan tasiyicilarin farkli boélgelerde toplanmasina ve bdylece
ayrismalariin kolaylasmasina imkan tanir. Ornegin, BiVO4 ve WOg3'iin olusturdugu Z-semasi
tipi heteroyapilar, bosluklarin bir tarafta, elektronlarin diger tarafta birikmesini saglayarak

rekombinasyon ihtimalini azaltir (Park et al. 2012)

Ayrica, yiizey morfolojisi ve kristal yonelimi de tastyicilarin ayrismasinda etkili olabilir.
Nanoyapili malzemeler, kisa tastyici diflizyon mesafesi sayesinde yiiklerin daha hizli sekilde
yiizeye ulagmasii saglar. Bu da yilizeydeki redoks reaksiyonlarma daha fazla tasiyicinin
katilmasina yol agar. Yiizeyde bosluklarin su ile reaksiyona girerek oksijen (O, ), elektronlarin
ise protonlarla birleserek hidrojen (H, ) tiretmesi, fotokatalitik su ayrigmasinin temelidir

(Hisatomi et al. 2014).

Ek olarak, harici potansiyel uygulanmasi (6zellikle FEK sistemlerinde), tasiyicilarin
yiizeye yonlendirilmesini kolaylastirir ve enerji bariyerlerini agmalarini saglar. Bu, kuantum
verimi (quantum Yyield) ve IPCE (incident photon-to-current efficiency) gibi performans

parametrelerinde artisa neden olur.

Sonug olarak, etkin tasiyici ayrigmasi ve ylizey reaksiyonlari, sadece malzeme se¢imiyle
degil; aynm1 zamanda yapisal miithendislik, katkilama, ve sistem tasarimi ile dogrudan iliskilidir.
Bu parametrelerin dikkatli optimizasyonu, giines enerjisiyle ¢alisan yiiksek verimli su ayrisma

sistemlerinin gelistirilmesinde kritik bir rol oynar.
Yiizey reaksiyonlart ve aktif noktalar

Yan iletken fotokatalizorlerde, foton absorpsiyonu ve tastyicilarin ayrigmasinin
ardindan, yiizey reaksiyonlar1 gerceklesir. Bu reaksiyonlar, fotokimyasal siireclerin nihai
adimidir ve genellikle su ayrigsmasi, organik kirleticilerin mineralizasyonu veya gaz fazi
reaksiyonlar1 seklinde ortaya g¢ikar. Foto-Uyarilmis elektronlar ve bosluklar, yari iletkenin
ylizeyine ulastiginda, burada su molekiilleri veya hedef bilesiklerle etkilesime girerek redoks

reaksiyonlarini baslatirlar (Kudo and Miseki 2009)

Ozellikle su ayrismasi reaksiyonlarinda, yiizeydeki bosluklar suyun oksidasyonunu
gerceklestirerek oksijen gazi (O, ) liretimini saglarken, elektronlar karsi elektrot veya bagka bir
reaktif lizerinde indirgeme tepkimelerine neden olur. Bu siireglerin verimliligi, yiizeyin
kimyasal dogasi, morfolojisi ve aktif bolgelerin (aktif ylizey noktalar1) varligi ile dogrudan

iliskilidir (Park et al. 2012)
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Aktif yiizey bolgeleri, tasiyicilarin adsorbe olan tiirlerle (6rnegin H, O, OH™ , O, )
etkilesimini kolaylastiran yiiksek enerjili alanlardir. Bu alanlar genellikle yiizey kusurlari,
adatomlar, kristal kenarlari veya ozel kristal yiizeyleri olarak tamimlanir. Ornegin, (001)
yonelimli TiO; yiizeyleri, (101) yonelimine gore daha reaktiftir ¢linkii yiizey atomlarinin
koordinasyonu daha diisiiktir (Chen and Mao 2007).

Yiizey reaksiyonlarinin kinetigi, adsorpsiyon, ara iirlin olusumu ve desorpsiyon
asamalarindan olusur. Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi gibi modeller, bu ¢ok asamali
siireci agiklamakta siklikla kullanilir. Adsorpsiyon agamasinda, su molekiillerinin ya da hedef
tirlerin yiizeye baglanmasi, tasiyicilarin bu tiirlerle etkilesim kurabilmesi ig¢in kritiktir.
Desorpsiyon asamasi ise reaksiyon iiriinlerinin (6rnegin O, , H, ) ylizeyden uzaklagmasini

saglar ve yiizeyin yeniden aktif hale gelmesini miimkiin kilar (Hisatomi et al. 2014).

Yiizey miithendisligi, bu baglamda fotokatalizorlerin performansini artirmak i¢in 6nemli
bir stratejidir. Yiizey modifikasyonlar1 (6rnegin platin, Co-Pi gibi yardimer katalizorlerin
yiiklenmesi), yilizey rekombinasyonunu azaltirken ayni zamanda reaksiyon kinetigini de
iyilestirebilir. Ayrica, yiizeye yiiklenen fonksiyonel gruplar sayesinde hidrofiliklik artirilarak

su ile etkilesimler optimize edilebilir

Sonug olarak, yiizey reaksiyonlar1 ve aktif noktalarin kontrolii, sadece tasiyicilarin
yiizeye ulagsmasini degil, ayn1 zamanda etkili bir fotokimyasal doniisiim saglanmasini da
belirler. Bu nedenle, ylizey miihendisligi ve aktif bolge tasarimi, yliksek verimli fotokatalitik

ve fotoelektrokatalitik sistemler gelistirmede kritik rol oynar.

Katki Maddeleri ile Performans Artirimi

Fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik (FEK) sistemlerde yiiksek performans; yari
iletkenlerin 151k absorpsiyonu, fotoyiik olusumu ve ayrigsmasi, yiizey redoks kinetikleri ve uzun
donem kimyasal kararlilik gibi birbiriyle baglantili siireglerin eszamanli iyilestirilmesini
gerektirir. Pratikte bu siireglerin her biri sinirlayici olabildiginden, tek bilesenli saf yari
iletkenlerle hedeflenen verimlilige ulasmak ¢cogu kez miimkiin degildir (Kudo & Miseki, 2009).
Nitekim giines fotonlarinin etkin kullanim1 i¢in hem genis dalga boyu araliginda sogurma hem
de rekombinasyonun bastirilmasi sarttir; aksi takdirde tasinan yiiklerin yiizey reaksiyonlarina

katilimi1 zayiflar ve kuantum verimi diiser (Chen and Mao 2007)

Saf malzemelerin tipik sinirlamalar1 buna iyi ornektir. TiO2, kimyasal stabilitesi ve
diisiik maliyetiyle one ¢ikmasina ragmen esasen UV bolgesinde aktiftir; bu nedenle giines
spektrumunun biiyiik kismini olusturan goriiniir 15181 verimli degerlendiremez (Chen and Mao

2007) BiVO4 goriniir bolgede sogurma avantajina sahip olsa da diisiik tasiyict hareketliligi ve
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hizli rekombinasyon nedeniyle akim iiretimi ve dolayisiyla FEK verimi sinirlidir (Kudo and
Miseki 2009). WOs3 ise goriiniir bolgede aktif ve asidik kosullarda kararli olmasina karsin
elektron iletimi/recombination dengesi istenen diizeyde degildir; bu da 6zellikle hidrojen
iretimi tarafinda zay1f performansa yol acar (Kudo and Miseki 2009). Bu tablo, katk1 maddeleri
ve yapi-mithendisligi yaklasimlarini zorunlu kilar: amag, bant yapisini ve ylizey kimyasini
tagtyict dinamikleri lehine yeniden ayarlamaktir (Chen and Mao 2007; Kudo and Miseki 2009).
Sekil 8’de WOs katkili TiO yariiletkeninin bant yapisi gosterilmektedir.

Sekil 8. WO3/TiO; katalizoriiniin bant araliklarinin sematik gosterimi

Bu baglamda katkilama (doping), kompozit heteroyapt olusturma ve yiizey
modifikasyonu/yardimci katalizor yiikleme giincel literatiirde en ¢ok basvurulan tglii strateji
setini olusturur. Doplama ile ara-durumlar ve/veya bant kenarlarinda kaymalar yaratilarak
goriiniir 151k sogurmasi genisletilebilir ve tuzak mithendisligi sayesinde rekombinasyon olasiligi
azaltilabilir. Kompozit heteroyapilar (6r. Z-semasi veya Tip-II), yiik tasiyicilarini farkl fazlara
yonlendirerek uzamsal ayrigsmay1 giiglendirir; bdylece elektron ve bosluklar uygun redoks
potansiyellerinde daha verimli reaksiyonlara katilir (Kudo and Miseki 2009; Park et al. 2012).
Yiizey yardimci katalizorleri (6r. Co-Pi, NiFe oksitleri, se¢ilmis soy metal kiimeleri) 6zellikle
OER asir1 potansiyelini diislirerek ylizey kinetigini hizlandirir ve fotoanot kararliligini artirir;
BiVO; lizerinde FEOOH/Co-Pi gibi 6rnekler bu etkiyi agik bigimde gostermistir (Seabold and
Choi 2012).

Bu stratejilerin sinerjik uygulanmasi, foton basina etkin yik kullanimini artirir ve
kuantum verimini yukari tagir: genis spektral sogurma (optik), hizli-ayrik tasiyict dinamikleri
(elektronik) ve diisiik asir1 potansiyelli yiizey katalizi (elektrokimyasal) aymi c¢ati altinda
bulusur. Son yillarda bu klasik ¢erceveye yiiksek entropili metal oksitler (HEMO) da
eklenmistir: ¢oklu katyonlarin tek kristal yapi i¢inde diizenli-daginik yerlesimiyle dogan
konfigiirasyonel entropi, faz stabilizasyonunu ve kusur/aktif-bolge ¢esitliligini artirarak hem

151k sogurmay1 hem de yiizey reaksiyon kinetigini iyilestirebilir; bu yonelim, yiiksek -entropi
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oksitler tizerine kapsamli derlemelerde yeni nesil kataliz paradigmasi olarak vurgulanmaktadir

(Sarkar et al. 2018).

Katkilama stratejileri, fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik (FEK) sistemlerde yari
iletken performansini artirmanin en temel ve yaygin yollarindan biridir. Saf yar1 iletkenler,
yiiksek kimyasal kararlilik veya uygun bant hizalamasi gibi avantajlar sunsalar da genellikle ya
dar dalga boyu absorpsiyonuna sahiptirler ya da tasiyici ayrisma ve taginiminda sinirlamalarla
karsi karsiyadirlar (Kudo and Miseki 2009) Bu sebeple arastirmalar, malzemelerin bant yapisini
yeniden diizenlemek, yiik tastyicilarimin yasam siirelerini uzatmak ve ylizey reaksiyon
kinetiklerini hizlandirmak amaciyla gesitli katkilama yontemlerine yonelmistir (Chen and Mao
2007).

Metal doplama, 6zellikle TiO2, BiVOa4 ve WOs3 gibi yaygin yari iletkenler {izerinde en
stk uygulanan stratejilerden biridir. Gegis metalleri (Fe, Cu, Mo, W, Co vb.) ile yapilan
doplamalar, yar1 iletken bant aralifinda lokal enerji seviyeleri olusturarak 1518 goriiniir
bolgedeki sogurulmasini miimkiin kilar. Ayrica bu katkilar, elektron-bosluk c¢iftlerinin
rekombinasyon egilimini azaltarak daha uzun omiirlii tasiyicilarin olusmasina katki saglar.
Ornegin Fe veya Mo katkili BiVO, fotoanotlarinin, saf BiVOqs’e kiyasla ¢ok daha yiiksek
fotokimyasal akim yogunluklari tiretebildigi gosterilmistir (Park et al. 2012). Bununla birlikte,
metal doplamanin yiiksek konsantrasyonlarda uygulanmasi, malzeme ic¢inde kusur
yogunlugunu artirarak tasiyicilarin tuzaklanmasina yol agabilecegi i¢in dopant miktarinin

dikkatle optimize edilmesi gerektigi vurgulanmaktadair.

Ametal doplama, 6zellikle TiO; tizerinde yogun olarak ¢alisilmistir. N, C ve S gibi
ametallerin katkisi, bant yapisinda yeni ara seviyeler yaratarak goriiniir 151k altinda etkinlik
kazandirir(Asahi et al. 2001). klasik ¢alismasinda, N-doplu TiO2’nin 400-500 nm araliginda
etkinlik gosterdigi ve su ayrigmasinda kayda deger verimlilik artis1 sagladigi rapor edilmistir.
Benzer sekilde, karbon katkisi yiizey iletkenligini artirarak yiik tagimimini kolaylastirmakta;
kiikiirt katkisi ise oksijen evrimi reaksiyonunun (OER) kinetiklerini hizlandirmaktadir (Asahi
et al. 2001). Bu bulgular, ametal doplamanin goriiniir 11k fotokatalizi i¢in en etkili
yontemlerden biri oldugunu gdstermektedir. Sekil 9°da katkisiz ve N-katkilt TiO2’nin bant

aralig1 goriilmektedir.
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Sekil 9. N-katkil1 TiO> yariiletkeninin bant aralig1 yapisi

Kompozit heteroyapilar da katkilama stratejilerinin bir diger boyutunu temsil eder.
Farkli yar1 iletkenlerin bir araya getirilmesiyle olusan heteroyapilar, malzemelerin avantajlarini
sinerjik bicimde birlestirir. Ornegin BiVO4/WOs3 heteroyapisi, BiVOgs’iin goriiniir 151k
absorpsiyonu ile WO3’lin yiiksek tastyici tasinim verimini bir araya getirerek daha yiiksek
fotokatalitik performans sunmaktadir (Kim and Choi 2014). Bunun 6tesinde, Z-semas1 veya
Tip-1l heteroyapilar, yiik tasiyicilarmin farkli fazlarda ayrigsmasmi kolaylastirarak
rekombinasyonu azaltir ve kuantum verimliligini artirir (Park et al. 2012). Bu tiir yapilar,
yalnizca 11k absorpsiyonunu genisletmekle kalmaz, ayni zamanda redoks potansiyelini de
optimize ederek hem oksijen evrimi hem de hidrojen evrimi reaksiyonlarinda daha yiiksek

verimlilik saglar.

Katkilama stratejilerinin tliglincii boyutunu ise yiizey modifikasyonlar1 ve yardimci
katalizorlerin yiiklenmesi olusturur. Co-P1, NiFe oksitleri, Ag nanopargaciklar1 veya soy metal
kiimeleri gibi yardimer katalizorler, ylizey reaksiyonlarinin asirt potansiyelini diisiiriir. Bu
durum 6zellikle OER’nin hizlanmasini saglayarak fotokatalitik verimliligi artirir (Seabold and
Choi 2012). Ayrica ylizey miihendisligi uygulamalari sayesinde aktif bolgeler artirilmakta,
yiizey kusurlar1 optimize edilmekte ve reaksiyon kinetikleri iyilestirilmektedir. Bu nedenle
giincel ¢aligmalar, doplama, heteroyapi olusturma ve ylizey modifikasyonunu ayni anda igeren
coklu katk:r stratejilerinin gelecekte yiiksek verimli ve uzun Omiirli fotokatalizorlerin

gelistirilmesinde kritik rol oynayacagini gostermektedir.

Heteroyapilar ve Yardimel Katalizorler

Fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik sistemlerde performans artiriminin en yaygin
stratejilerinden biri heteroyap1 miihendisligidir. Tek fazli yariiletkenlerin sinirli 151k sogurma
kapasitesi ve yliksek rekombinasyon oranlari, farkli bant yapisina sahip iki veya daha fazla
malzemenin birlestirilmesini gerekli kilar. Bu sayede, uygun bant hizalamasi ile foto-uyarilmis

elektronlar ve bosluklar farkli fazlara yonlendirilerek yiik tasiyici ayrismasi verimli hale
getirilir (Kudo and Miseki 2009).
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Klasik bir 6rnek olarak WO3/BiVO4 heteroyapisi, goriiniir 1sikta genis spektral sogurma
ve gliclii oksidasyon kapasitesi sayesinde biiyiik ilgi gormiistiir. Ancak BiVOs diisiik elektron
hareketliligi ile simirlanirken, WO3 bu a¢ig1 kismen telafi eder. Bu kombinasyon, tek basina
kullanilan BiVO4’e gore daha yiiksek fotokatalitik akim yogunluklar1 sunar(Seabold and Choi
2012). Benzer sekilde, TiO2 tabanli heteroyapilar da genis bant aralig1 dezavantajini agmak i¢in
WOs3 veya BiVO; ile birlestirilmistir. Boylelikle TiO2’nin kimyasal kararliligi korunurken
goriiniir 151k aktivitesi artirtlmistir (Chen and Mao 2007; Park et al. 2012). Sekil 10°da
WO3/BiVO, fotoanotunun bant diyagram sematik olarak gosterilmektedir.

ey

Sekil 10. Fotoelektrokimyasal su ayristirmada kullanilan WO3/BiVOs fotoanotunun bant
araliginin sematik gdsterimi

Heteroyapilarin yani sira, yardimei katalizorlerin (co-catalyst) entegrasyonu da Kritik
bir yaklasgimdir. Ornegin, Co-Pi (cobalt-phosphate) ve NiFeOx gibi oksijen gelisim
katalizorleri, fotoanot yiizeyine kaplandiginda yalnizca reaksiyon asamalarinin hizini
artirmakla kalmaz, ayn1 zamanda yiizeydeki yiik tasiyici kayiplarii da minimize eder (Kim and
Choi 2014). Bu tiir yardimer katalizorler, 6zellikle oksijen gelisim reaksiyonu (OER) igin
kinetik bariyerleri diisiirerek toplam verimi kayda deger sekilde yiikseltmektedir.

Son yillarda ise yiiksek entropili oksitler (HEMO) heteroyap1 tasariminda yeni bir
paradigma sunmaktadir. Coklu metal iyonlarinin tek bir kafeste dengeli olarak bulunmasi, bant
kenarlarinin esnek sekilde ayarlanmasmma ve uzun vadeli kararhiliga imkan vermektedir.
Ornegin, HEMO tabanl heteroyapilar, klasik ikili kombinasyonlara kiyasla daha istikrarl1 151k

sogurma ve daha diisiik rekombinasyon oranlar1 saglamaktadir (Sarkar et al. 2018).

Dolayisiyla, heteroyapilar ve yardimci katalizorler birlikte degerlendirildiginde,
yalnizca tek bir malzemenin smirlamalarini asmakla kalmaz, ayni zamanda fotokatalitik
sireclerin temel kinetik engellerini de minimize ederek FEK sistemlerinin uzun vadeli

uygulanabilirligini gliclendirmektedir.
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Yiizey Modifikasyonlar1 ve Tasiyic1 Dinamikleri

Fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik sistemlerin verimliligi yalnizca bant yapilar1 veya
heteroyap1 kombinasyonlari ile sinirh degildir; ayn1 zamanda ylizey 6zellikleri ve bu yiizeyde
gerceklesen tasiyict dinamikleri de kritik rol oynar. Yiizeydeki kusurlar, kristal hatalar1 veya
dusiik enerjili aktif bolgeler, foto-uyarilmis elektron ve bosluklarin rekombinasyonunu
hizlandirarak toplam doniisiim verimini diisiiriir. Bu nedenle yiizey modifikasyonu, sistematik

olarak en sik kullanilan iyilestirme stratejilerinden biridir (Park et al. 2012).

Yiizey kaplamalar1 ve koruyucu tabakalar, 6zellikle yariiletken fotoanotlarin elektrolit
ortanunda kararliligini artirmak icin tercih edilmektedir. Ornegin, ince bir Al,O3 veya TiO;
kaplamasi, ana yariiletkenin korozyona ugramasini Onlerken, yilizey reaksiyonlarini
hizlandiracak katalitik merkezlerin eklenmesine de imkan tanir (Chen and Mao 2007). Buna ek
olarak, plazma islemleri, iyon implantasyonu veya hidrotermal yiizey fonksiyonellestirmeleri

de aktif bolgelerin yogunlugunu artirarak yiizey kinetigini hizlandirir(Kudo and Miseki 2009).

Onemli bir diger yaklasim ise tastyict dinamiklerinin iyilestirilmesidir. Fotokatalitik
stireglerde en biiyiik kayiplardan biri, foto-uyarilmis elektron ve bosluklarin ylizeye ulagsmadan
once rekombinasyona ugramasidir. Bu kayiplar1 azaltmak amaciyla, yilizeyde redoks
katalizorleri kullanilarak yiiklerin hizli bir sekilde tiiketilmesi saglanmaktadir. Ornegin,
NiFeOx ve Co-Pi tabakalari yalnizca yiizeydeki oksijen gelisim reaksiyonunu hizlandirmakla
kalmaz, ayn1 zamanda elektron/bosluk ¢iftlerinin mriinii de uzatarak tasiyici ayrismasini tesvik

eder (Kim and Choi 2014).

Ayrica, yliksek entropili oksit katkilar1 yiizey modifikasyonlar: ile birlestirildiginde
sinerjik etkiler ortaya ¢ikmaktadir. HEMO tabanli yiizeyler, ¢coklu aktif merkezler sunarak
tastyicilarin farkli yollar lizerinden transferine olanak tanir ve bdylece rekombinasyon

oranlarmi diisiirtir (Sarkar et al. 2018).

Sonug olarak, yiizey modifikasyonlar1 ve tasiyici dinamiklerinin kontrolii, fotokatalitik
ve FEK sistemlerin yalmizca kisa vadeli performansini degil, ayn1 zamanda uzun siireli
kararliligin1 da belirleyen temel faktorlerdendir. Bu nedenle, modern ¢alismalar yalnizca bant

yapis1 optimizasyonuna degil, ayn1 zamanda ylizey miihendisligine de yogunlagmaktadir.

Katki Maddelerinin Genel Degerlendirmesi ve Gelecege Yonelik Perspektifler

Fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik su ayrigsmasinda katki maddelerinin rolii, son

yillarda enerji doniisiimil arastirmalarinda en dikkat ¢ekici konulardan biri haline gelmistir.
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Metal veya ametal katkilari, heteroyapi tasarimlari, ylizey modifikasyonlari ve yiiksek entropili
oksit uygulamalari, fotokatalizorlerin etkinligini artirmada farkli fakat tamamlayici stratejiler

olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Bugiine kadar yapilan ¢alismalar, tek basina bir katki stratejisinin uzun vadeli yiiksek
verimlilik ve kararhilik saglamada yetersiz kalabilecegini gostermektedir. Ornegin, yalnizca
metal katkilar1 bant boslugunu daraltabilir ancak ayn1 zamanda yeni rekombinasyon merkezleri
olusturabilir. Benzer sekilde, heteroyapilar ylik ayrismasini kolaylastirsa da yiizey korozyonu
veya faz uyumsuzlugu gibi sinirlamalarla karsilasabilir (Park et al. 2012; Kim and Choi 2014).
Dolayisiyla, ¢oklu stratejilerin birlikte uygulanmasi, gelecekteki calismalarin en kritik

yonlerinden biri olarak degerlendirilmektedir.

Son donemde 6zellikle yiiksek entropili oksitler (HEMO) {izerine yapilan arastirmalar,
malzeme biliminin yeni ufuklar agabilecegini gdostermektedir. HEMO katkilari, ¢oklu kation
kombinasyonlar1 sayesinde genis bant ayarlama imkéni, ¢oklu aktif merkezler ve olaganiistii
kararlilik sunmaktadir (Sarkar et al. 2018). Bu ozellikler, klasik katki stratejilerinden farkl

olarak tek adimda hem elektronik hem de yapisal optimizasyonu miimkiin kilmaktadir.

Sonug¢ olarak, katki maddeleri yalnizca fotokatalitik ve FEK sistemlerin giincel
performansin1 artirmak i¢in degil, ayn1 zamanda hidrojen ekonomisinin uzun vadeli
stirdiiriilebilirligi i¢in de kritik Oneme sahiptir. Gelecegin arastirmalari, ¢ok disiplinli
yaklagimlar ve yeni nesil malzeme tasarimlariyla katki stratejilerini daha etkin ve uygulanabilir

hale getirecektir.

WOs3, BiVO4 ve TiO2 Malzemelerinin Temel Ozellikleri

Fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasi ¢alismalarinda kullanilan
yariiletken oksit malzemeler, 6zellikle WO3 (tungsten oksit), BiVO4 (bizmut vanadat) ve TiO»
(titanyum dioksit), sahip olduklart uygun bant araliklari, kimyasal kararhiliklar1 ve
optoelektronik 6zellikleri sayesinde literatiirde en ¢ok arastirilan sistemler arasina girmistir. Bu
malzemelerin her biri, farkli avantaj ve sinirlamalar sunmakta, ayrica farkli kombinasyonlarda
kullanildiginda birbirlerini tamamlayict etkiler gosterebilmektedir. Bu nedenle, WO3z, BiVO4
ve TiO2’nin temel yapisal, optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin ayrintili sekilde incelenmesi,

hem temel bilim acisindan hem de pratik enerji uygulamalari agisindan biiyilk 6nem

tasimaktadir (Chen and Mao 2007; Kudo and Miseki 2009).

WOz3z’uin temel ozellikleri

Tungsten oksit (WOs3), genis Ol¢iide calisilmis ve fotokataliz alaninda Gnemli bir

yariiletken oksittir. WOs3, genellikle monoklinik kristal yapida bulunur; bununla birlikte
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ortorombik ve tetragonal fazlar1 da belirli sicaklik ve sentez kosullarinda elde edilebilir. Yapisal
olarak, WOs oktahedra birimlerinden olusan ii¢ boyutlu bir ag yapisi sergiler. Bu yapisal

ozellik, malzemenin elektriksel iletkenligini ve fotokimyasal kararliligin1 dogrudan etkiler.

WOg3’iin en 6nemli avantajlarindan biri, goriiniir 151k bolgesinde (yaklasik 400-500 nm
araliginda) giiclii absorpsiyon gdstermesidir. Bu 6zellik, bant araliginin yaklasik 2,6-2,8 eV
olmasindan kaynaklanir ve goriiniir 15181n etkin sekilde kullanilmasina imkan tanir. Ancak,
WOg’iin valans bandi pozisyonu suyun indirgenme potansiyelinden daha pozitiftir, bu nedenle
tek bagina hidrojen iretiminde yetersiz kalir. Yani, WO3 esas olarak oksijen evrimi
reaksiyonunu (OER) desteklerken, hidrojen tiretimi i¢in genellikle ek yariiletkenlerle veya
katalizorlerle eslestirilmesi gerekir (Seabold and Choi 2011). Sekil 11°de WOg3’iin kristal

yapilar1 sematik olarak gosterilmektedir.

(b)

W

. Oksijen
. Tungsten

Sekil 11. WOs'iin kristal yapisi. (a) WO3'lin ideal kiibik yapisi. (b) WOg oktahedralar

Bunun yani1 sira, WO3 yiiksek kimyasal stabilite sergiler; asidik elektrolitlerde bile uzun
stireli ¢aligmalarda kararliligini korur. Bu 6zelligi, diger birgok yariiletkenin (6rnegin ZnO veya
CdS) kolayca ¢oziinebilecegi ortamlarda WOz3’li avantajli kilar. Ancak malzemenin 6nemli
sinirlamalarindan biri, yiiksek elektron—bosluk rekombinasyon oranidir. Olusan tastyicilarin
kisa Omiirlii olmasi, kuantum veriminin diismesine neden olur. Bu problemi asmak ig¢in
literatiirde WO3’lin yilizey modifikasyonu, katkilama (6rnegin alkali iyonlar, gegis metalleri) ve

heteroyapi olusturma (6rnegin WO3/BiVO4, WO3/TiO2) gibi stratejiler onerilmistir.

Ayrica, WOg3’iin yiiksek anot akimi tasima kapasitesi ve diisiik maliyetli {iretim
yontemleriyle elde edilebilmesi, onu o6zellikle FEK fotoanot malzemesi olarak cazip

kilmaktadir. Ornegin hidrotermal yontemler, sol—jel sentezi ve elektrodepozisyon gibi
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yontemlerle nanoyapili WO3 ince filmler hazirlanabilmekte; bu da yiizey alanmi artirarak

fotokatalitik aktiviteyi iyilestirmektedir (Kudo and Miseki 2009).

Sonug olarak, WO3 goriiniir 151k absorpsiyonu, kimyasal stabilite ve oksijen evrimi
reaksiyonlarindaki etkinligi ile 6n plana ¢ikan bir yariiletken olmakla birlikte, hidrojen tiretimi
icin tek basina yetersizligi ve yliksek rekombinasyon hizi nedeniyle diger malzemelerle birlikte

kullanildiginda daha yiiksek performans gostermektedir.

BiVO24’iin temel dzellikleri

Bizmut vanadat (BiVOa), 6zellikle son yirmi yilda fotoanot malzemesi olarak biiyiik ilgi
gormiis ve FEK su ayrigsmasi arastirmalarinda en umut verici yariiletkenlerden biri haline
gelmistir. BiVO4’iin popiilerliginin temel nedenlerinden biri, goriiniir 151k bolgesinde giigli
absorpsiyon goéstermesi ve yaklasik 2,4 eV’luk bant araligina sahip olmasidir. Bu bant araligi,
giines spektrumunun yaklasik %40°lik kismini kapsayan goriiniir 15181n etkin bir sekilde
kullanilmasina olanak saglar. Sekil 12°de BiVOas’lin kristal yapisi sematik olarak

gosterilmektedir.

©0Oksijen °Vanadyum OBizmut

Sekil 12. Fotoelektrokimyasal su ayrigsmasinda kullanilan BiVO4’iin kristal yapisi

Yapisal agidan, BiVOs ii¢ farkli kristal fazda bulunabilir: monoklinik scheelite,
tetragonal scheelite ve zirkon tipi. Bunlar arasinda ozellikle monoklinik scheelite fazi,
fotoelektrokimyasal su ayrismasinda en yiiksek aktiviteyi sergileyen formdur. Bu fazin
istiinliigli, asimetrik kristal yapisinin tasiyict ayrismasin kolaylastirmasi ve elektron—bosluk

ciftlerinin rekombinasyonunu smirlamasiyla agiklanmaktadir.

BiVOy’iin valans band1 pozisyonu suyun oksidasyon potansiyeline olduk¢a yakindir; bu
nedenle, BiVO4 esas olarak oksijen evrimi reaksiyonu (OER) igin etkin bir fotoanot

malzemesidir. Bununla birlikte, malzemenin elektron iletkenligi diisiiktiir ve bu, genellikle
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fotoyanitin zayif kalmasina yol agar. Ayrica yliksek yiizey rekombinasyonu nedeniyle kuantum

verimi sinirlidir. Literatiirde bu sorunlar1 agmak igin ¢esitli stratejiler gelistirilmistir:

Katkilama (doping): Ornegin molibden (Mo), tungsten (W) veya molibden—tungsten ¢ift
katkilari ile elektron iletkenligi artirilabilmektedir (Park et al. 2012).

Heteroyapilar: BiVOs genellikle WO3, TiO; gibi yariiletkenlerle eslestirilerek yiik

tastyici ayrigmasi iyilestirilir.

Yiizey katalizorleri: Kobalt-fosfat (Co—Pi), NiOOH ve FeOOH gibi yiizey katalizorleri,
ozellikle oksijen evrimi reaksiyonunun Kkinetigini hizlandirmak icin yaygin olarak

kullanilmaktadir (Seabold and Choi 2011).

Optik acidan BiVO4’ilin en 6nemli avantaji, goriiniir 15181 verimli kullanabilmesidir. Bu
ozellik, ozellikle titanyum dioksit gibi sadece UV bolgesinde aktif olan malzemelere kiyasla
biiyiik avantaj saglar. Ayrica, BiVOs diisiik maliyetli ve bol bulunan elementlerden olustugu

icin ekonomik olarak da uygulanabilir bir malzeme olarak goriilmektedir (Gratzel 2001).

Ancak BiVOys’iin sinirlamalart da dikkat g¢ekicidir. Elektron diflizyon uzunlugunun
yalnizca yaklagik 70 nm civarinda olmasi, kalin fotoanot filmlerinde tasiyici kayiplarini artirir
(Abdi et al. 2013). Bu nedenle, BiVOs tabakalarinin morfolojisi ve kalinligi performansi
dogrudan belirleyen kritik parametrelerdir. Nanoyapili, gozenekli veya dendritik yapilar

sayesinde tasiyici taginimu iyilestirilmekte ve fotoyanit yogunlugu artirilmaktadir.

Sonug olarak, BiVO, goriiniir 151k absorpsiyonu, uygun bant araligi ve OER’de yiiksek
aktivitesi ile FEK sistemlerinde one ¢ikan bir yariiletken olsa da, zayif elektron iletkenligi ve
kisa difiizyon uzunlugu gibi sinirlamalar nedeniyle genellikle katkilama, heteroyapi olusturma

ve ylizey katalizorleriyle desteklenmektedir.

TiO2’nin temel 6zellikleri

Titanyum dioksit (TiO2), fotokataliz ve fotoelektrokimyasal sistemlerde en yaygin
kullanilan yariiletkenlerden biridir ve neredeyse fotokatalizin prototip malzemesi olarak kabul
edilmektedir. TiO2’nin bu kadar genis ilgi gdrmesinin temel nedenleri arasinda kimyasal
kararliligi, diisiik maliyeti, toksik olmamasi, genis yiizey alan1 saglayabilen morfolojileri ve

gliclii oksidasyon giicii bulunmaktadir (Fujishima and Honda 1972).

Yapisal olarak TiO; ii¢ ana kristal fazda bulunur: anataz, rutil ve brokit. Bunlar arasinda
ozellikle anataz fazi, yiiksek yiizey alan1 ve diisiik rekombinasyon orani sayesinde fotokatalitik
aktivite agisindan en etkili form olarak bilinmektedir (Diebold 2003). Rutil faz1 ise daha diisiik
bant araligi (~3,0 eV) ve yiiksek termodinamik kararliligi ile dikkat ¢eker. Brookit nadir
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bulunur ve sentezi zordur, ancak anataz-rutil karisimlar ile birlikte kullanildiginda yiik
ayrigmasini kolaylastirarak aktiviteyi artirabilir (Scanlon et al. 2013). Sekil 13°de TiO2’ye ait

anataz, rutil ve brokit fazlarinin sematik gosterimi goriilmektedir.

Anataz Rutil Brokit

Sekil 13. TiO2’nin ii¢ kristal formunun sematik gosterimi

Optik agidan, TiO2’nin bant aralig1 3,0-3,2 eV araligindadir ve bu da onu esas olarak
UV 15181 altinda aktif kilar. Bu durum, giines spektrumunun yalnizca yaklasik %4 iine karsilik
geldigi i¢in goriiniir 1s1k kullaniminda biiyiik bir sinirlama teskil etmektedir (Chen and Mao
2007). Bu smirlamayr asmak igin TiO2 iizerinde genis capli modifikasyon stratejileri

uygulanmaistir:

Katkilama (doping): Azot (N), karbon (C) veya metal iyonlar: ile katkilama, bant
yapisinda degisiklikler yaparak goriiniir 151k absorpsiyonunu genisletmektedir (Asahi et al.
2001).

Yiizey modifikasyonu: Altin (Au), giimiis (Ag) nanoparcaciklart gibi plazmonik
nanoyapilarla kaplama, 151k absorpsiyonunu ve elektron-bosluk ayrigsmasini artirmaktadir
(Christopher et al. 2011).

Heteroyapilar: TiO2’nin WO3 veya BiVOs gibi goriiniir 151k aktif yariiletkenlerle
kombine edilmesi, genis spektrumda 1sik kullanimina ve daha iyi yiik tasiyict ayrigsmasina

olanak tanir.

Elektriksel ve elektrokimyasal ozellikler agisindan TiO., yiiksek dielektrik sabiti ve
kararli valans bandi konumu ile gii¢lii oksidasyon reaksiyonlarin1 destekler. Ancak elektron
diflizyon uzunlugu kisithdir ve tasiyici rekombinasyonu yaygindir. Bu nedenle, nanoyapi
miihendisligi (6rnegin nanotiipler, nanotel aglari, mezogdzenekli filmler) gelistirilmis ve

fotoanot performansi 6nemli 6lgiide artirilmistir (Roy et al. 2011).
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TiO; ayrica, kimyasal kararliligi ve biyouyumlulugu sayesinde ¢evresel aritma, giines
pilleri, sensor teknolojileri ve biyomedikal uygulamalar gibi birgok farkli alanda da
kullanilmaktadir. Ancak FEK su ayrismasi 6zelinde, TiO2’nin en 6nemli sinirlamasi gériiniir
isikta yetersiz performansidir. Bu nedenle giiniimiizde TiO2 genellikle destekleyici malzeme
olarak kullanilir ve diger goriiniir 151k aktif yariiletkenlerle birlikte daha yiiksek verimlilige

ulagilmaktadir (Osterloh 2008).

Sonug olarak, TiO; kararli, ucuz, toksik olmayan ve bol bulunan bir fotokatalizor
malzeme olarak onemini korumakta, ancak UV sinirlamasi ve rekombinasyon problemleri
nedeniyle tek basina yeterli degildir. Modern arastirmalar, TiO2’yi katkilama, yiizey
modifikasyonu ve heteroyapilarla miihendislik ederek daha yiiksek performansli FEK

sistemleri gelistirmeye odaklanmaktadir.

WOs3, BiVO4 ve TiO2’nin karsilastirmalh degerlendirmesi

Fotoelektrokimyasal su ayrigsmasinda kullanilan en 6nemli yariiletkenlerden WOs,
BiVOs; ve TiO2, sahip olduklar1 farkli oOzellikler nedeniyle literatiirde genis sekilde
arastirilmistir. Her bir malzemenin avantajlar1 ve sinirlamalar farklidir ve bu durum genellikle

bunlarin tek basina degil, kombinasyon halinde kullanilmasini1 gerekli kilar.

Oncelikle 151k sogurma 6zellikleri agisindan degerlendirildiginde, TiO2 yaklasik 3,0-3,2
eV bant aralig1 ile yalnizca UV 15181n1 absorbe edebilmekte ve bu nedenle giines spektrumunun
kiigiik bir bolimiinden faydalanabilmektedir (Chen and Mao 2007). WO3 ise 2,6-2,8 eV
araligindaki bant yapisi ile mavi bdlgeye kadar 151k absorpsiyonu saglamakta, BiVOs ise
yaklasik 2,4 eV degerindeki bant aralifi sayesinde goriiniir 1518in 6nemli bir kismini
kullanabilmektedir. Dolayisiyla goriiniir 151k absorpsiyonu bakimindan BiVOs en avantajli

malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Tastyict taginimi ve rekombinasyon davranislart da 6nemli bir karsilagtirma kriteridir.
WOs; yiiksek elektron mobilitesine sahip olmakla birlikte bosluk tagimimi zayiftir. BiVOas’te
elektron diflizyon uzunlugu yalnizca birka¢ onlarca nanometre ile sinirli oldugundan kalin
filmlerde rekombinasyon hizla artmaktadir (Abdi et al. 2013). TiO; ise gii¢lii oksidasyon
potansiyeline sahip olmasina ragmen yiiksek rekombinasyon orani nedeniyle kuantum
verimliligi diisiik kalmaktadir (Osterloh 2008). Bu nedenlerle ii¢ malzemenin de tek basina

yiiksek verimlilik saglamasi giigtiir.

Kimyasal ve termal kararlilik agisindan bakildiginda, TiO; en dayanikli ve toksik
olmayan malzeme olarak uzun siireli uygulamalarda tercih edilmektedir (Diebold 2003). WO3

ozellikle asidik ortamlarda kararliligini korurken nétr ve bazik ortamlarda ¢oziinmeye
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egilimlidir (Sivula and Van de Krol 2016). BiVOs ise goriiniir 1s1k altinda yiiksek aktivite
gostermesine ragmen uzun sireli fotoelektrokimyasal kosullarda foto-korozyona

ugrayabilmektedir.

Maliyet ve uygulanabilirlik bakimindan her ii¢ malzeme de nispeten ucuz ve yaygin
bulunabilen elementlerden sentezlenebilir. TiO, diisiik maliyeti ve biyouyumlulugu ile
endiistride en ¢ok kullanilan yariletkenlerden biridir. WO3’de kolay iiretilebilir bir yapiya
sahiptir. BiVO; ise yiiksek performansli uygulamalarda kullanilabilmesine ragmen, sentezinde
faz saflig1 ve kristal yapmin dogru kontrol edilmesi kritik 6neme sahiptir. Tablo 1’de FEK su

ayrigsmasinda kullanilan yari iletkenlerin genel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1. WO3, BiVO4 ve TiO: yari iletkenlerinin 6zellikleri

Fotokatalizoriin adi Bant arahg Avantaj ve Dezavantaj E° (V vs NHE)

WO3 (~2,6-2,8 eV) Avantaj: goriiniir 1s1kta IB: +0,3 V vs NHE

aktif, Dezavantaj: hizll /5. 15 5\/ys NHE
rekombinasyon,

fotokorozyon

BiVO, ~2,4 eV Avantaj: goriiniir 1gtkta  1B: +0,1 V vs NHE
aktif; Dezavantgj‘:v ‘dusuk VB: +2,5 V vs NHE
tastyict hareketliligi

TiO2 ~3,2eV Avantaj: stabilite, diistik IB: 0,5 V vs NHE
maliyet; Dezavantaj: -
yalnizca UV aktif VB: +2,7 VvsNHE

Sonug olarak, bu ii¢ malzeme arasinda TiO> kararliligi, WO3 yiiksek elektron iletkenligi
ve BiVOs goriinlir 151k absorpsiyon kapasitesi ile one c¢ikmaktadir. Ancak sinirlamalar
nedeniyle tek baslarina yeterli performans sergileyemezler. Bu nedenle son yillarda
WO3/BiVOs heteroyapilari veya BiVO4/TiO, kombinasyonlart gibi ¢oklu sistemler tercih
edilmekte ve bu sayede daha genis spektrumda 151k absorpsiyonu, daha verimli yiik ayrismast
ve daha yiiksek kararlilik saglanmaktadir. Ozellikle WO3/BiVO4/TiO; ii¢clii kombinasyonu, her
bir malzemenin gii¢lii yonlerini birlestirerek sinerjik bir etki yaratmakta ve FEK su ayrigsmasi

caligmalarinda 6ne ¢ikan ¢oziimlerden biri haline gelmektedir.

Yiiksek entropili metal oksitler (HEMO)

Son yillarda malzeme bilimi alaninda ortaya ¢ikan en dikkat ¢ekici yeniliklerden biri
yiiksek entropili malzemelerdir. Bu yaklagim, 6zellikle yiiksek entropili alagimlarin (HEA)

gelistirilmesiyle baslamis ve kisa stirede oksitler, nitriirler, karbiirler gibi seramik sistemlere de
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uyarlanmistir. Yiiksek entropi kavrami, geleneksel malzemelerin birkag temel elementten
olusmasina karsilik, bir malzemenin en az bes veya daha fazla elementin yaklasik es atomik
oranlarda bir araya getirilmesiyle elde edilmesini ifade eder (Yeh et al. 2004). Boylece,
sistemdeki karigim entropisi (AS_mix) ¢ok yliksek olmakta ve bu durum termodinamik acgidan
faz kararliligima o©nemli katkilar saglamaktadir. Sekil 14’de HEA ve HEC esash

elektrokatalistler gosterilmektedir.

%o Fy f 3 o
g

Sekil 14. Yiiksek entropili alasimlar (HEA) ve yiiksek entropili bilesikler (HEC)

Yiiksek entropili metal oksitler (HEMO), bu cercevede gelistirilen ve 6zellikle oksijen
iceren kafes yapilarinda ¢oklu metal katyonlarimin rastgele dagilimiyla olusan yeni nesil
malzeme smifini temsil eder. Bu malzemeler, hem yapisal ¢esitlilikleri hem de sunduklari

elektronik/optik 6zellikler sayesinde enerji doniisiimii ve depolama teknolojilerinde 6n plana

cikmustir (Rost et al. 2015).

HEMO’larin termodinamik kararlilig1, karisim entropisinin sagladig “entropiyle kararli

faz” yaklasimiyla agiklanir. Bu yaklasimda Gibbs serbest enerjisi:

AG=AH -T.AS 1)
seklinde tanimlanir. Eger sistemdeki AS mix degeri yeterince yiiksekse, AG negatife kayar ve
boylece cok sayida elementin bir arada bulundugu tek fazli kat1 ¢gozeltiler elde edilir. Bu 6zellik,

geleneksel alasimlarda veya oksitlerde goriilmeyen, benzersiz faz kararliligina yol acar.

Kristal yapilar acisindan, HEMO malzemeleri genellikle spinel, perovskit, fluorite ya
da rock-salt gibi iyi bilinen oksit kafesleri tizerine kuruludur. Bu kafeslerin igine ¢oklu
katyonlarin entegre edilmesiyle hem faz stabilitesi saglanmakta hem de yeni fonksiyonel

ozellikler ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle spinel yapili HEMO sistemleri, oksijen bosluklarinin

42



kolayca olusabilmesi ve ¢oklu redoks merkezleri barindirmasi nedeniyle elektrokataliz ve

fotokataliz igin olduk¢a cazip bulunmustur.

Bir diger onemli nokta da bu yapilar i¢inde katyonik diizensizlik ve yerel gerilmeler
sayesinde genis bant yapisi ¢esitliliginin saglanabilmesidir. Bu ¢esitlilik, HEMO’larin optik
absorpsiyon, elektriksel iletkenlik ve iyon difiizyon 6zelliklerini dogrudan etkiler. Dolayisiyla,
HEMO’lar yalnizca termodinamik acidan degil, fonksiyonel 6zellikler bakimindan da klasik
oksitlerden ayrilmaktadir.

Yiiksek entropili metal oksitlerin (HEMO) en dikkat ¢ekici 6zelliklerinden biri, sahip
olduklar1 elektronik ve optik davraniglardaki cesitliliktir. Cok sayida katyonun ayni kristal
kafeste rastgele dagilmasi, malzemenin bant yapisinda ve enerji seviyelerinde alisilmisin
disinda diizensizliklere yol agmaktadir. Bu diizensizlikler, hem bant genisligini (band gap)
ayarlama imk&m sunmakta hem de yiik tasiyicilarinin ayrisma ve tasinma dinamiklerini
dogrudan etkilemektedir (Jiang et al. 2018). Tablo 2’de ¢esitli yiiksek entropili metal oksitlerin

ozellikleri verilmistir.
Tablo 2. Cesitli yiiksek entropili metal oksitlerin 6zellikleri

HEMO bilesimi Bant Kullanim alam Avantajlan Dezavantajlan
arahgi

(Co, Ni, Cu, Zn, ~2,8-30 Fotokataliz, gaz Yiksek kararlilik, Sentez zorlugu,

Mg)O sensorleri genis ylizey alani bazi faz
ayrigmalari
(Fe, Co, Ni, Cu, ~18-22 OER katalizi, Cokluredoks Uzun vadede
Zn); O, (spineller) batarya elektrotlar1  merkezleri,  yiiksek kararlilik
iletkenlik sorunu

(Ti, Zr, Hf, Nb, ~3,0-3,3 FEK suayrismasi Yiiksek bant pozisyon Sadece uv
Ta)O, kararlilig, giclii  aktif

(oksit seriler) oksidasyon giicii

(Ce, Zr, Hf, La, ~2,6-2,8 Oksijen depolama, Yiiksek oksijen bosluk Faz

Y)O, kataliz yogunlugu dengesizligi
goriilebilir

(Mn, Fe, Co, Ni, ~20-24 FEK, Gériiniir 151k :gilésrglgmas o

Cu)O stiperkapasitorler aktivitesi, coklu gecis Y

metali merkezleri riski

Optik acgidan, HEMO sistemlerinde ¢oklu metal iyonlarimin farkli d-orbital
konfigiirasyonlar1 sayesinde genis bir absorpsiyon spektrumu elde edilmektedir. Ozellikle
perovskit veya spinel yapilit HEMO’larda, bant araliklar1 1,5-3,5 eV arasinda degisebilmekte

ve bu da hem goriiniir 151k hem de UV bdlgelerinde foton sogurulmasina olanak tanimaktadir.
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Bu durum, Kklasik TiO, veya WO3 gibi tek bilesenli oksitlerin smrli optik aktivitesiyle

kiyaslandiginda 6nemli bir avantajdir.

Elektronik iletkenlik agisindan ise HEMO’lar, kafes igindeki katyonik diizensizlikten
dolay1 lokal enerji seviyeleri olusturarak elektron—bosluk tasiyicilarinin yeniden birlesme
olasiligini azaltabilir. Ayrica, ¢oklu redoks giftleri (6r. Fe** /Fe** , Co** /Co?" , Ni** /Niz" )
aynt anda var olabildigi i¢in, yiik transfer siiregleri kolaylagsmakta ve elektrokatalitik
reaksiyonlarin kinetigi hizlanmaktadir (Bérardan et al. 2016) . Bu ozellik 6zellikle oksijen
evrim reaksiyonu (OER) ve hidrojen evrim reaksiyonu (HER) gibi enerji doniisim

uygulamalarinda biiylik 6nem tagir.

Bir diger avantaj, HEMO’larda oksijen bosluklarinin kolaylikla olusabilmesidir. Coklu
katyonlarin farkli oksidasyon basamaklarina sahip olmasi, kafeste dengeyi saglamak igin
oksijen atomlarinin kismi eksilmesine yol acar. Bu oksijen bosluklari, hem optik absorpsiyon
kenarin1 kirmiziya kaydirarak goriintir 151k aktivitesini artirir, hem de iyon diflizyonunu

kolaylastirarak elektrokimyasal siiregleri hizlandirir.

Sonug olarak, HEMO’larin elektronik ve optik 6zellikleri, onlar1 yalnizca fotokatalitik
degil, aynm1 zamanda fotoelektrokimyasal su ayrismasi, batarya elektrotlar1 ve sliperkapasitorler
gibi ¢ok genis bir uygulama alam i¢in cazip kilmaktadir. Bu ¢ok yonliiliik, tek bilesenli

oksitlerin sunamadig1 benzersiz bir 6zellik olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Fotokatalitik uygulamalar:

Yiiksek entropili metal oksitler (HEMO), sahip olduklari ¢ok bilesenli yap1 ve benzersiz
bant ozellikleri sayesinde fotokatalitik uygulamalarda son yillarda 6nemli bir arastirma alam
haline gelmistir. Klasik tek bilesenli fotokatalizorler (6rnegin TiO2 veya ZnO), yiiksek
kararliliklarmna ragmen goriiniir 151k absorpsiyonunda smirli performans gostermekte ve
genellikle yiiksek rekombinasyon oranlari nedeniyle etkinlikleri diismektedir. Buna karsilik
HEMO’lar, biinyelerinde barindirdiklari ¢oklu metal katyonlar1 sayesinde genis bant aralig
miihendisligi, cok yonlii redoks ¢iftleri ve oksijen bosluklar ile {istiin fotokatalitik davraniglar

sergileyebilmektedir (Rost et al. 2015).

Fotokatalitik uygulamalarda en ¢ok incelenen alanlardan biri organik kirleticilerin
bozunmasidir. HEMO malzemeler, genis 151k absorpsiyon araliklar1 sayesinde goriiniir 151k
altinda metilen mavisi, rhodamine B veya fenol gibi kirleticilerin pargcalanmasinda yiiksek
verimlilik gostermektedir. Ozellikle perovskit ve spinel yapili HEMO’larda, ¢oklu gegis metali

katyonlarinin farkli redoks seviyeleri sayesinde yiizeyde olusan *OH ve O, <~ gibi radikallerin
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miktar1 artmakta, bu da bozunma hizin1 geleneksel fotokatalizorlere kiyasla belirgin sekilde

yiikseltmektedir.

Bir diger 6nemli uygulama alam1 CO, indirgeme reaksiyonlaridir. Atmosferik
karbondioksitin giines 15181 altinda degerli kimyasallara doniistliriilmesi, siirdiiriilebilir enerji
dongiisii i¢in kritik 6neme sahiptir. HEMO tabanl katalizorlerde, farkli katyonlarin katkisiyla
yiizey aktif merkezlerinin sayisi artmakta ve elektron—bosluk ayrismasi kolaylasmaktadir.
Ornegin, Ni, Co ve Fe igeren yiiksek entropili spinel oksitlerin CO- ’yi metan (CH, ) ve karbon

monoksit (CO) gibi tirlinlere doniistiirmede etkin rol oynadig1 gosterilmistir.

HEMO’larin 6ne ¢iktig1 bir diger alan ise su arittmi ve antibakteriyel uygulamalardir.
Coklu metal iyonlarinin sinerjik etkisi, sadece organik molekiillerin degil, ayn1 zamanda bakteri
ve virlislerin de inaktivasyonunda yiiksek performans saglar. Bunun temel nedeni, yiiksek

yogunlukta oksijen bosluklarinin reaktif oksijen tiirleri (ROS) iiretimini tesvik etmesidir.

Son olarak, HEMO’larin boya duyarli sistemlerle kombinasyonu da arastirilmaktadir.
Bu tiir hibrit yapilar, glines 15181 altinda goriiniir bdlgedeki absorpsiyonu artirmakta ve
HEMO’nun yiizey oOzellikleri sayesinde boya  molekiillerinin  adsorpsiyonunu
kolaylastirmaktadir. Boylece, fotokatalitik stire¢lerin hem hizinda hem de kararliliginda kayda

deger iyilesmeler saglanmaktadir.

Genel olarak degerlendirildiginde, HEMO’larin fotokatalitik uygulamalardaki basarisi

ii¢ temel nedene dayanmaktadir:

1. Genis 151k absorpsiyon spektrumu — Coklu katyonlarin farkli d-orbital
konfigiirasyonlar1 sayesinde UV + goriiniir bolgede yiliksek foton yakalama.

2. Diisiik rekombinasyon oran1 — Elektron—bosluk ¢iftlerinin daha etkin ayrigmasi.

3. Cok yonli aktif merkezler — Ylizeyde ayni anda birden fazla redoks siirecini

destekleme.

Bu 6zellikler, HEMO’lar1 hem ¢evresel aritma hem de siirdiiriilebilir enerji doniisiimii

odakl1 fotokatalitik siirecler i¢in son derece cazip hale getirmektedir.
Fotoelektrokatalitik (FEK) uygulamalar:

Yiiksek entropili metal oksitler (HEMO), sadece fotokatalitik degil, ayn1 zamanda
fotoelektrokatalitik (FEK) sistemlerde de dikkat ¢ekici performans gostermektedir. FEK su
ayrigsmasi gibi uygulamalarda en kritik noktalardan biri, fotoanot malzemesinin hem genis 151k

absorpsiyonu saglayabilmesi hem de kararli bir sekilde yiik tasiyicilarini iletebilmesidir.
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HEMO’lar bu iki gereksinimi aym anda karsilayabilen benzersiz bir aday olarak one

cikmaktadir.

HEMO tabanli fotoanotlarda ¢oklu katyonlarin varligi, bant yapisinin ayarlanmasina ve
goriiniir 151k bolgesinde etkin foton absorpsiyonuna olanak tamir. Ornegin, Ti, Fe, Co, Ni ve Mn
gibi katyonlar1 igeren yiiksek entropili oksitlerde bant arahg: 1,8-2,4 eV seviyelerine
indirgenerek giines spektrumunun biliyiikk bir kisminin kullanilabilmesi miimkiin hale
gelmektedir. Bu o6zellik, geleneksel TiO, veya WOs3 gibi tek bilesenli fotoanotlarin sinirlt 151k

sogurma kapasitesine kiyasla énemli bir avantajdir.

Bir diger 6nemli 6zellik, yiik tasiyici dinamiklerindeki iyilesmedir. Coklu redoks ¢iftleri
(6r. Fed*/Fe?*, Co*/Co%*, Ni®/Ni?*) sayesinde elektron-bosluk ayrismasi daha verimli
gerceklesmekte, ylizeydeki rekombinasyon siirecleri azalmakta ve fotokimyasal reaksiyonlarin
kinetigi hizlanmaktadir. Bu sayede, FEK su ayrigsmasi sirasinda oksijen evrim reaksiyonu

(OER) i¢in gerekli asamalar daha diisiik asir1 potansiyelle gerceklesebilmektedir.

HEMO’larin 6ne c¢ikan bir baska avantaji ise oksijen bosluklarinin kolaylikla
olusabilmesidir. Bu bosluklar hem yilik tasiyict mobilitesini artirmakta hem de yilizey
reaksiyonlar1 igin aktif merkezler olusturmaktadir. Ozellikle FEK su ayrismasi siireglerinde
oksijen bosluklari, foton sogurma kenarini kirmiziya kaydirarak goriiniir 11k aktivitesini artirir

ve reaksiyon hizini belirgin 6l¢iide iyilestirir.

Son yillarda yapilan ¢alismalar, HEMO’larin sadece tek basina degil, ayn1 zamanda
kompozit fotoanot yapilarinda da yiiksek performans sergiledigini gdstermektedir. Ornegin,
BiVO; veya WOz gibi gelencksel fotoanotlarla birlestirilen HEMO tabakalarmin, yiik
ayrismasini hizlandirarak fotokimyasal kararlilig1 dnemli 6l¢iide artirdig rapor edilmistir (Liu
ve ark., 2022). Bu tiir hibrit sistemlerde HEMO hem 151k absorpsiyonunu genisletici hem de

yiik transferini kolaylastirici bir rol tistlenmektedir.

Sonug olarak, yiiksek entropili metal oksitlerin FEK uygulamalardaki basarilari ii¢ ana

faktor lizerinden agiklanabilir:

1. Ayarlanabilir bant yapisi1 sayesinde giines spektrumunun daha genis bdliimiinden

faydalanabilme,

2. Coklu redoks merkezleri ile etkin yiik tasiyici ayrismasi ve diisiik rekombinasyon

orani,

3. Oksijen bosluklari ve hibrit yapilar ile artan elektrokimyasal aktivite ve uzun vadeli
kararlilik.
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Bu o6zellikler, HEMO’lar1 siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi ve diger giines enerjisi tabanl

elektrokimyasal doniisiim siirecleri i¢in son derece cazip hale getirmektedir.
Kompozit Fotoanot Sistemleri Uzerine Literatiir Incelemesi

Fotoelektrokimyasal (FEK) su ayrismasinda kompozit fotoanot fikri, aslinda tek
bilesenli yariiletkenlerin simirliliklartyla baslamistir. 1972°de Fujishima ve Honda’nin TiO»
kullanarak suyu fotoelektroliz etmesi biiyiik bir devrim olsa da kisa siirede anlasildi ki TiO>
gibi tek oksitler goriiniir 15181 yeterince kullanamiyor ve hizli rekombinasyon kayiplariyla verim
stmirlt kaliyordu (Fujishima and Honda 1972). Iste bu noktada arastirmacilar, farkli
yariiletkenleri bir araya getirerek birinin giiclii yoniiyle digerinin zayif yanini telafi etme fikrine

yoneldiler.

1990’11 yillarin sonu ve 2000°’lerin basinda ilk ciddi denemeler yapildi. Ornegin Bard ve
arkadaslari, TiO2’yi CdS ile birlestirerek (CdS/TiO) goriiniir 151k absorpsiyonunu artirmay1
hedefledi. Gergekten de CdS katkisi sayesinde fotoyanit genisledi, ancak CdS’in ciddi bir
fotokorozyon sorunu vardi; sistem birka¢ saat i¢inde kararliligim1 kaybediyordu (Bard 1979).
Ardindan Kudo ve Miseki (2009) gibi arastirmacilar, Fe>Os/TiO2 ve ZnO/CdS gibi diger
kombinasyonlar1 denediler. Bu yapilar goriiniir 151k absorpsiyonunda ilerleme sagladi, fakat
yine de ylik tasima zay1flig1 ve toksik malzeme sorunlar1 nedeniyle genis ¢apli uygulanabilirlik

kazanamadi.

Bu erken donem ¢alismalar, her ne kadar smirli basarilar sunsa da, kompozit
yaklasiminin potansiyelini agikca ortaya koydu: farkli bant araliklarina sahip yariiletkenleri bir
araya getirmek, tek malzemenin sinirlarin1 agmak i¢in mantikl bir yoldu. Ancak ayn1 zamanda
yeni sorular da dogdu: Hangi malzemeler gergekten birbirini tamamliyor? Arayiiz kayiplari
nasil azaltilabilir? Stabilite uzun vadede nasil korunabilir? Bu sorular, sonraki on yilda

literatiiriin yoniinii belirledi.

Aragtirmalarin bu erken doneminde ortaya ¢ikan en 6nemli sonug, kompozit yapilar
gercekten de 151k absorpsiyonunu genisletiyor, fakat arayiizden kaynaklanan kayiplar ve uzun
vadeli kararlilik sorunlar1 ¢oziilmeden yliksek verim elde etmek miimkiin olmuyordu. Bu
farkindalik, 2000°1i y1llarin ortasinda arastirmacilar1 daha kararli oksit temelli kombinasyonlara
yoneltti. Ozellikle Fe,O3, WO3 ve BiVOy gibi gecis metali oksitleri, toksik olmayan yapilar,
nispeten diisiik maliyetleri ve kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle dikkat ¢cekmeye basladi.

Ornegin Kay ve arkadaslar1 (2006), hematit (a-Fe;Os) ile TiO;’yi birlestirerek genis
spektrum absorpsiyonu saglamayr hedefledi. Sistem, goriiniir 151kta aktivite gdstermesine

ragmen elektron tasinimindaki zayiflik nedeniyle diisiik fotokimyasal akimlarla sinirl1 kaldi
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(Kay et al. 2006). Benzer sekilde, Gratzel ve ekibi WO3’ii farkl oksitlerle eslestirerek (6zellikle
Fe203/WO3) rekombinasyonu baskilamaya c¢alisti; burada WO3’iin elektron iletkenligi avantaj

saglasada fotokorozyon egilimi uzun dénemli kararliligi engelledi.

Bu dénemin kritik katkilarindan biri, BiVOa4’lin fotoanot aday1 olarak kesfi oldu. Zou
ve arkadaglar1 (2001), BiVO4iin goriiniir 151k altinda su oksidasyonunu gergeklestirebildigini
rapor ettiklerinde, alan igin yeni bir sayfa a¢ildi. BiVOs, dar bant araligi (~2,4 eV) sayesinde
goriiniir 151k absorpsiyonunda giicliiydii, fakat diisiik elektron mobilitesi nedeniyle tek basina
yeterli performans gostermiyordu (Zou et al. 2002). Arastirmacilar kisa siirede fark ettiler ki,
BiVO, ancak uygun bir tagiyici malzeme ile desteklendiginde gercek potansiyelini ortaya
cikarabilirdi.

Iste bu gozlem, literatiiri WO3/BiVOs heteroyapilarma yonlendirdi. Ciinkii WOs,
yiksek elektron iletkenligi ve iyi bant hizalamasi ile BiVO4’iin zayif elektron tasmimini
dengeleyebilecek ideal bir ortak olarak goriiliiyordu. ilk sistematik calismalar, BiVO,’iin
goriiniir 151k absorpsiyon kapasitesini WO3’iin iletkenligi ile birlestirerek fotokimyasal akim
yogunlugunu belirgin bi¢gimde artirdi. Ancak yine de rekombinasyon kayiplari ve yiizey
reaksiyon kinetigi sinirlayici olmaya devam etti; yani basar1 tam degildi ama bu ¢ift, kompozit

fotoanot arastirmalarinin “ana ekseni” haline geldi.

Bu agamadan itibaren, literatiirde en ¢ok yanki uyandiran ve en yogun sekilde ¢alisilan
ikili sistem olan WO3/BiVO4 kompozitleri éne ¢ikmaya basladi. Ik raporlanan sonuglarda
aragtirmacilar, bu iki malzemenin birbirini tamamlayict 6zellikleri sayesinde kayda deger bir
sinerji sundugunu gosterdiler, WO3 ile BiVO4’iin bir araya getirildiginde goriiniir 151k altinda
tek baglarina verdiklerinden ¢ok daha yiiksek fotokimyasal akim fiiretebildigini bildirdiler.
Burada kritik nokta, BiVOslin giliglii 151k absorpsiyonunu WO3’iin yiiksek elektron
iletkenligiyle desteklemekti. Bu sistem, kisa siirede “FEK fotoanot tasariminda model

heteroyap1” olarak goriilmeye baslandi.

Bunu izleyen yillarda, farkli arastirma gruplari bu ¢iftin performansini artirmak igin
cesitli stratejiler gelistirdiler. Ornegin, Abdi ve arkadaslar1 (2013), WO3/BiVO,
heteroeklemlerinde bant hizalamasinin uygunlugu sayesinde fotonlarin daha etkin
kullanilabildigini ve 1,3 mA-cm™ civarinda akim yogunluguna ulastiklarin1 gosterdi (Abdi et
al. 2013). Bu, o donemin literatiiriinde dikkate deger bir ilerlemeydi. Ancak yine de temel
sorunlardan biri, ylik tastyicilarinin araylizde rekombinasyona ugramasiydi. Baska bir deyisle,
elektron BiVOs’ten WO3s’e gegse bile, bosluklarin yiizeyde yeterince hizli reaksiyona

girmemesi performansi simirlandirtyordu.
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2010°lu yillarin ortasina dogru, arastirmacilar bu heteroyapilarin morfolojik
optimizasyonu lizerine yogunlastilar. Nanoyapili filmler, ¢ekirdek-kabuk yapilar ve katmanl
dizilimler ile arayiiz temas alani artirildi ve yiik tasinim yollar1 kisaltildi. Ornegin, Seabold ve
Choi (2012), BiVOs’iin WO3 nanoteller iizerine kaplanmasiyla foton absorpsiyonunun daha
verimli hale geldigini ve fotokimyasal akim yogunlugunun 6nemli 6lglide iyilestigini rapor
ettiler (Seabold and Choi 2012). Bu tiir ¢alismalar gosterdi ki, sadece malzeme se¢imi degil,

ayni zamanda heteroyapinin mimarisi de performans agisindan belirleyici bir faktordii.

Tiim bu ilerlemelere ragmen, WOs/BiVOy sistemleriyle ilgili dnemli eksikler varligini
siirdiirdii. Ozellikle uzun siireli kararlilik halen zayifti; WOg’iin fotokorozyona yatkinligi ve
BiVOy’iin diisiik bosluk diflizyon uzunlugu, bu kompozitin potansiyelini tam anlamiyla ortaya
koymasinit engelledi. Ayrica, goriiniir 1518in yalmizeca smirh bir kismu etkin  gekilde
degerlendirilebiliyordu. Yani literatiir, WO3/BiVO4’ii umut verici bir model olarak kabul etsede

eksiklerin giderilmesi gerektigi netlesmisti.

Bu eksiklikler arastirmacilari, BiVO4’lin goriiniir 151k absorpsiyon kapasitesini koruyup
ayni zamanda tastyict kayiplarin1 azaltabilecek yeni kombinasyonlara yoneltti. Bu noktada,
ozellikle diizenli nanoyapilarin sagladigi avantajlar sayesinde TiO, tabanli mimariler dikkat
¢ekmeye basladi. TiO2’nin bant araligi genis oldugundan goriiniir 151k absorpsiyonu sinirhydi;
ancak yliksek kararliligi, iyi bilinen kimyasi ve kolay bi¢imlendirilebilmesi, onu BiVO; ile
birlestirildiginde verimli bir elektron drenaj tabani haline getirdi. Boylece, BiVO4/TiO>

heteroyapilar literatiirde kendine 6zel bir yer kazandi.

[lk calismalarda, TiO2 nanotiip dizileri veya nanotel iskeletler iizerine
elektrodepozisyon yoluyla ince BiVO;, tabakalarinin kaplanmasi, yiik tastyicilarinin toplama
mesafesini kisaltarak verimi anlamli dlglide artirdi. Bu yaklagimla goriiniir 151k altinda elde
edilen fotokimyasal akim yogunlugunun tek basina BiVOs’e kiyasla belirgin bigimde
yiikseldigini rapor edildi. Burada kritik unsur, TiO2 nin optik katkisindan ziyade, arayiizde
elektronlarin hizli sekilde uzaklastirilmasini saglamasiydi. Bu bulgu, morfoloji ve arayiiz

miihendisliginin performans tizerindeki etkisini gii¢lii bigimde dogrulad.

Bunu izleyen yillarda, BiVO4/TiO sistemlerinde farkli stratejiler devreye sokuldu.
Ornegin, BiVO; tabakasinin kalinlifim optimize ederek 1s1k absorpsiyonu ile yiik taginimi
arasinda denge kurulmaya calisildi. Ayrica Mo veya W gibi katki elementleriyle BiVO4’iin
dondr yogunlugu artirilarak iletkenligi gelistirildi. Bunun yaninda, Co—Pi ve FeOOH gibi
oksijen evrimi katalizorlerinin yiizeye eklenmesi, bosluklarin tiiketim hizim1 artirarak
rekombinasyonu baskiladi. Bdylece, sistemin hem optik hem de elektrokimyasal verimliligi

onemli dl¢ilide iyilestirildi.
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Ancak her ne kadar umut verici sonuglar elde edilse de, BiVO4/TiO, sistemleri de
goriiniir 151¢1n yalnizca sinirli kismini degerlendirebiliyor ve tasiyicilarin uzun mesafeli
difizyon kayiplar1 tamamen ortadan kaldirilamiyordu. Bu nedenle literatiirde, bu iki
malzemenin gii¢lii yanlarin1 koruyup zayifliklarini giderecek iiglincii bilesenlerin dahil edildigi

ticlii kompozit yaklagimlar glindeme gelmeye basladi.

BiVO; ile kurulan heteroyapilar literatiirde giiglii bir ivme kazanirken, aragtirmacilarin
dikkati ayn1 zamanda WOs3 ve TiO- gibi kararli oksitlerin dogrudan ikili kombinasyonlarina da
yoneldi. Ozellikle TiO2/WO3 heteroyapilar1 bu baglamda sikg¢a incelenen sistemlerden biri
oldu. Buradaki temel fikir, WO3’lin goriiniir 1g1k altinda nispeten dar bant araligi (~2,6 eV)
sayesinde belirli bir absorpsiyon katkisi saglamasi, TiO2 nin ise kararlilig1 ve uygun enerji bant
hizalamasiyla elektron tasinimini desteklemesiydi. Boylece, tek basina verimleri sinirli olan bu
iki malzemenin birlikte kullamildiginda daha yiiksek fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal

aktivite gosterecegi ongorildii.

Ik raporlarda, WO3’iin TiO; iizerine kaplanmasiyla rekombinasyon oraninin diistiigii
ve fotonlarin daha etkin degerlendirildigi bildirildi. Bu ¢iftin morétesi ve gorlniir 151k
bolgelerinde genisletilmis absorpsiyon saglayabildigini, ayrica fotokimyasal akim
yogunlugunun her iki bilesene gore tek basina elde edilenden daha yiiksek oldugunu gosterildi.
Benzer sekilde, diger calismalar WO3/TiO2 nanokompozitlerinde elektronlarin WO3’ten

Ti02’ye etkin gecis yapabildigini ve boylece yiik ayrismasinin iyilestigini dogruladi.

Bununla birlikte, TiO2/WOs3 sistemleri, 1sik absorpsiyonu agisindan BiVO4 tabanli
ikililere kiyasla daha sinirli kaldi. Ciinkii her iki bilesen de goriiniir spektrumun tamamini etkin
bicimde kullanamiyordu. Yine de bu ikili, yiiksek kimyasal kararliligi ve nispeten kolay
sentezlenebilirligi sayesinde “yardimeci platform” olarak uzun siire literatiirde varligini
stirdiirdii. Ozellikle fotokatalitik boyarmadde bozunmasi ve FEK oksidasyon reaksiyonlarinda

stabil performansi ile dikkat ¢ekti.

Her ne kadar TiO2/WOs ikilileri belirli avantajlar sunsada sistemin temel kisitlari kisa
siirede ortaya ¢ikt1. Oncelikle, her iki malzemenin de bant aralig1 gériiniir spektrumun yalmzca
dar bir kismin1 degerlendirmesine izin veriyordu; yani giines 1s1gmin biiyiik boliimii hala atil
kaliyordu. ikinci olarak, arayiizden gecen yiik tastyicilarinin rekombinasyonu tam anlamiyla
engellenemedigi i¢in fotokimyasal akim degerleri sinirlt diizeyde kaldi. Yani sistem kararliydi,

kolay hazirlanabiliyordu ama verimlilik acisindan “tek basina yeterli bir ¢6ziim” sunmuyordu.

Bu eksiklikler, arastirmacilari daha sofistike ¢oziimler aramaya yoneltti. Ozellikle
liglincli bir bilesenin eklenmesiyle hem 151k absorpsiyonunun genisletilebilecegi hem de yiik

ayrismasiin daha etkin hale getirilebilecegi fikri giderek gii¢ kazandi. Bdylece literatiirde
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WOs/BiVO4/TIO, gibi {iglii heteroyapilarin gelistirilmesine yonelik c¢alismalar 6n plana
¢ikmaya basladi.

Uclii heteroyapilarin ortaya cikisi, aslinda iki 6nemli ihtiyacin birlesiminden dogdu:
e Genis spektrum absorpsiyonu saglayacak bir sistem kurmak,
e Ayni anda yiik tagtyicilarinin ayrigmasini ve ylizeye aktarimini hizlandirmak.

Bu baglamda, WO3/BiVOys ikilisinin sundugu sinerjiye TiO2’nin eklenmesi ilk bakista
olduk¢a mantikli bir strateji olarak goriildii. Ciinkii TiO, yiiksek kimyasal kararliligi ve bol
yiizey aktif bolgeleriyle tanintyordu; dolayisiyla {igiincii bir faz olarak eklenmesi, hem uzun
stireli stabilite sorunlarini gidermeye hem de yiik tastyicilari i¢in ek bir transfer yolu saglamaya

adaydi.

[k sistematik calismalar 2010’lu yillarin basinda rapor edildi. WO3/BiVO4/TiO> iiclii
filmlerinde, yalmizca WO3/BiVOs ¢iftine kiyasla anlamli dlgiide daha yiiksek fotokimyasal
akim elde ettiklerini gosterildi. Buradaki basari, ti¢ bilesen arasinda kurulan ardisik enerji bant
hizalamasina dayaniyordu: foton absorpsiyonunda BiVO, aktif rol iistleniyor, elektronlarin
WO3’e aktarimi hizli gergeklesiyor, ayni1 anda TiO» fazi1 yilizey reaksiyonlar1 i¢in daha kararli

bir platform sagliyordu.

Kisa siirede diger arastirmacilar da benzer iiclii sistemleri denemeye basladilar.
Katmanl dizilimler, heteronanojunction filmler ve ¢ekirdek-kabuk yapilarla farkli morfolojiler
gelistirildi. Sonuglar cogunlukla ayni noktaya isaret ediyordu: ii¢lii yapilar, ikili sistemlerin hem

spektral sinirliliklarint hem de kararlilik sorunlarini kismen hafifletiyordu.

Uclii sistemler, literatiirde yalmizca performans artistyla degil, aym zamanda “tasarim
felsefesi” acisindan da bir doniim noktasi olarak degerlendirildi. Ciinkii arastirmacilar ilk kez,
farkli yart iletkenlerin tek tek zayif kalan yonlerini telafi edebilecekleri ve birlikte
calistiklarinda bambaska bir etki ortaya koyabilecekleri fikrini somut bigimde kanitlamis
oldular. Bu yaklagim, gilines spektrumunun daha biitiinciil degerlendirilmesini miimkiin kildig1
gibi, ayn1 zamanda yiik taginim i¢in alternatif yollar acarak sistemin gilivenilirligini de artirdi.
Baska bir ifadeyle, ii¢lii heteroyapilar, fotoanot miihendisliginde “yalnizca malzeme se¢imi

degil, kombinasyon mantig1 da belirleyici” fikrini ortaya ¢ikardi.

Ancak bu gelismelere ragmen, {liclii sistemler de kusursuz degildi. Literatiir kisa stirede

li¢ temel sinirlamayi isaret etti:

1. Bosluk diflizyon uzunlugu problemi — BiVO4’iin yapisal kisitlari, yiiklerin yiizeye

yeterince verimli ulagmasini engellemeye devam etti.
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2. Yizey reaksiyon kinetigi — Su oksidasyonu reaksiyonu yiizeyde hala yavas ilerliyor,

bu da 1g1kla tiretilen tastyicilarin kaybolmasina yol agiyordu.

3. Uzun doénem kararliik — Ozellikle WO3’iin fotokorozyon egilimi, uzun siireli

deneylerde akim yogunlugunun giderek diismesine neden oluyordu.

Iste bu noktadan sonra arastirmacilar, iiclii sistemlerin kazandirdig1 konsepti daha ileri
tasimak iizere yeni stratejiler gelistirmeye basladilar. Ik adim, yiizey modifikasyonlar1 oldu;
oksijen gelisim reaksiyonu (OER) katalizorleri ile ylizeyin kaplanmasi, bosluklarin daha hizl
reaksiyona girmesini sagladi. Ikinci adim, doping calismalari idi; &zellikle metal iyon
katkilartyla bant yapisi ayarlanarak tastyict yogunlugu artirilmaya galisildi. Uglincii adim ise,
yiiksek entropili oksitler (HEMO) ve benzeri kompleks fazlarin eklenmesi yoniinde oldu. Bu
yeni katkilar, hem elektron/hol tasimim dengesini iyilestirmek hem de uzun siireli kimyasal

dayaniklilig1 artirmak amaciyla giindeme geldi.

Uclii sistemlerin getirdigi bu giiclii zemin, arastirmacilara yeni katki stratejilerini
deneme imkani sundu. Ilk olarak yiizey modifikasyonlari giindeme geldi. Fotoanotlarin
yiizeyine OER katalizorleri kaplanarak bosluklarin reaksiyon hizinin artirilmasi hedeflendi. Bu
sayede yiizeyde bekleyen tasiyicilarin rekombinasyon kayiplari azaltildi ve su oksidasyon
kinetigi hzlandirildi. Ornegin kobalt fosfat (Co-Pi) veya nikel-demir oksit (NiFeOx) gibi

katalizorler, BiVO4/WO3 tabanli tiglii sistemlerde verimliligi gozle goriliir sekilde iyilestirdi.

Bunu takiben, doping calismalar1 dne ¢iktr. Ozellikle metal iyon katkilar1 (6r. Mo, W,
Fe gibi) kullanilarak BiVO4’iin bant yapisi ayarlandi ve iletkenlik artirildi. Boylece foton
absorpsiyonu sonrasi iretilen tastyicilarin yogunlugu yiikseltildi, bu da sistemin akim
yogunluguna dogrudan yansidi. Doping, yalnizca bant pozisyonlarimt degil, ayn1 zamanda

kristal yapinin kusurlarini da iyilestirerek daha kararl bir tagiyici tasiimi sagladi.

Bir baska yaklasim ise karma oksit veya kompleks fazlarin eklenmesi oldu. Bu katkilar,
iiclii sistemlere yalnizca ek absorpsiyon pencereleri kazandirmakla kalmadi, ayn1 zamanda
arayiiz mithendisligi agisindan da avantaj sundu. Boylece hem genis spektrumdan faydalanma

imkani dogdu hem de uzun donem dayaniklilik gbrece iyilestirildi.

Tim bu katkilar genel anlamda ii¢ temel ortak fayda sagladi: (i) bant yapilarinin
optimize edilmesi, (ii) ylik tasinim yollarinin diizenlenmesi ve (iii) kimyasal kararliligin
artirilmast. Ancak literatiir kisa siirede fark etti ki, bu stratejiler cogu zaman yalnizca tek bir
soruna odaklaniyordu. Ornegin yiizey katalizorleri kinetigi hizlandirsa bile tastyic1 dmriinii

uzatamiyor, doping tastyict yogunlugunu artirsa bile fotokorozyonu engelleyemiyordu.
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Iste bu noktada, arastirmacilar daha kapsamli bir ¢dziim arayisina yoneldiler. Bu
arayisin sonucu olarak 6ne ¢ikan en dikkat c¢ekici katki smifi, yiiksek entropili metal oksitler
(HEMO) oldu. Ciinkii HEMO, tek boyutlu bir iyilestirme degil, ayni anda birden fazla eksikligi

giderebilme potansiyeli sunuyordu.

Uclii yapilar ortaya ciktiktan sonra arastirmacilar bunlarin iizerine cesitli eklemeler
yapmaya basladilar. Bu eklemelerin ortak amaci, ii¢liiniin zaten sagladig1 avantajlar1 daha
kararl ve siirdiiriilebilir hale getirmekti. Mesela ylizeye eklenen oksijen gelisim katalizorleri,
1s1kla olusan bosluklarin daha hizli reaksiyona girmesini sagladi. Ince ara katmanlar ise yiiklerin
yanlis yollardan geri akmasini engelledi. Doping c¢alismalariyla tasiyict yogunlugu artirildi ve
bant yapilar1 ayarlandi. Hatta bazi gruplar yiizeyi koruyucu pasivasyon filmleri ile kaplayarak

elektrotlarin uzun siire bozulmadan ¢alismasin1 miimkiin kildilar.

Biitiin bu yaklasgimlar aslinda tek tek belli sorunlar1 hedef aliyordu: biri yiizey hizini
artirdi, digeri tastyict kayiplarini azaltti, bir digeri kararliligi giiclendirdi. Yani tiglii sistemler

bu miidahaleler sayesinde daha “olgun” bir performans sergilemeye basladi.

Fakat bu eklemeler arasinda one ¢ikan bir yaklasim, kisa siirede literatiirde farkli bir
konum kazandz: yiiksek entropili metal oksitler (HEMO). Ciinkii HEMO yalnizca tek bir sorunu
¢ozmek icin degil, ayn1 anda birden fazla yonden iyilestirme saglayabiliyordu. i¢ yapisinda ¢ok
sayida farkli metal iyonu bulundugundan, yiizeyde adeta “cok merkezli” aktif bolgeler olustu.
Bu bolgeler, su oksidasyonu gibi c¢ok adimli reaksiyonlarda bosluklarin tiiketilmesini
kolaylastirdi. Ayrica bu karmasik yap1 sayesinde kristalde oksijen bosluklar1 daha rahat olustu,
bu da hem iletkenligi artirdi hem de yeni aktif bolgeler yaratti.

Sonugta, WO3/BiVO4/TiO; gibi ticlii fotoanotlara HEMO eklenmesi, deneylerde birkag
onemli kazanim getirdi: reaksiyonun daha diisiik potansiyelde baglamasi, fotoyanitin artmasi
ve uzun siireli deneylerde akimin daha yavas diismesi. Bagka bir ifadeyle, HEMO ii¢liiniin

giiclii yanlarini daha giivenilir kilarken, zayif noktalarin1 da ayni1 anda kapatabilen ¢ok yonlii

bir katk1 olarak one ¢ikti.

HEMO’nun ii¢lii yapilara eklenmesiyle elde edilen kazanimlar, aslinda sadece sayisal
performans artistyla siirh degildi. Daha da 6nemlisi, bu katki fotoanot mithendisliginde yeni
bir anlayisin kapisim1 araladi. Ciinkii geleneksel katkilar genellikle tek bir noktaya
odaklaniyordu: ya yiizey hizim artirmak ya bant araligini ayarlamak ya da kararlilig

giiclendirmek. Oysa HEMO, c¢ok bilesenli yapisi sayesinde biitlin bu yonleri aym1 anda
etkileyebiliyordu.

Bu ¢oklu etki birkag¢ boyutta kendini gosterdi:
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Isik kullanimi: HEMO’nun karmagik bant yapisi, goriiniir 15181n daha genis bir kisminin

degerlendirilebilmesine yardime1 oldu.

Tastyict hareketi: Farkli iyonlarin yarattigi diizensizlik, kristalde daha fazla oksijen

boslugu olusturdu; bu bosluklar ise yiik taginimini hizlandirdi.

Yiizey aktiviteleri: Cok merkezli aktif bolgeler sayesinde su oksidasyonu daha kolay

ilerledi, bosluklar yiizeyde “beklemeden” reaksiyona girdi.

Kararlilik: Metal ¢esitliligi, yaptya kimyasal olarak daha dengeli bir karakter kazandirds;

bdylece uzun siireli testlerde sistemin bozulma hiz1 azaldi.

Bu yiizden literatirde HEMO katkist, liglii sistemleri “bir iist basamaga tasiyan” bir
yaklasim olarak degerlendirildi. Arastirmacilar, tek tek dopingle ya da tek bir katalizorle elde
edilemeyecek seviyede bir biitiinciil iyilesmenin, ¢ok bilesenli bu yapi sayesinde miimkiin

oldugunu gordiiler.
Karakterizasyon tekniklerine kuramsal yaklasim

Fotoanot malzemelerinin gelistirilmesi yalnizca sentez basamagiyla sinirli degildir;
malzemenin ger¢ek islevselligini anlamak, hangi yapisal veya elektronik faktorlerin
performansi sinirladigini ortaya koymak i¢in detayl karakterizasyon ¢alismalari kaginilmazdir.
Bu baglamda, kullanilan her bir analiz teknigi farkli bir pencere agar: XRD kristal yap1 ve faz
safligini, SEM/EDS morfoloji ve elementel dagilimi, UV-Vis optik bant yapisini, PL
spektroskopisi tastyict dinamiklerini, XPS ise ylizey kimyast ve oksidasyon durumlarini

aydinlatir.

Bu teknikler bir biitiin olarak degerlendirildiginde, kompozit fotoanotlarin anlagilmasi
i¢in ¢ok boyutlu bir yaklasim ortaya gikar. Ornegin, XRD yalmzca hangi fazlarin olustugunu
sOylerken, XPS bu fazlarin yiizeyde hangi kimyasal durumda bulundugunu gosterir; UV-Vis
bant araligim1 belirlerken, PL bu banttaki tasiyicilarin nasil kayboldugunu ortaya c¢ikarir.
Dolayisiyla, her bir teknigin sundugu bilgi tek basmna yetersizken, birlikte kullanildiginda

malzemenin “yap1—06zellik—performans” iligkisi biitiinciil bir sekilde kurulabilmektedir.

X-1511 Kirmmim (XRD)

Toz X-sm kirmimi (XRD), kompozit fotoanotlarin “gergekte ne olduklarini”
belirlemenin en dogrudan yoludur: hangi fazlarin mevcut oldugu, saflik/ikincil fazlar, kafes
parametreleri ve kristal kusurlarin boyutu/gerilimi ilk elde edilen ipuglaridir. Ozellikle
WOs/BiVO4/TiO, gibi ¢ok-bilesenli sistemlerde, monoklinik scheelite BiVO4’iin ayirt edici
yansimalarinin  (20=18-30° bolgesindeki karakteristik ¢izgiler) goriintirligi, WO3’iin
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monoklinik fazma ait ¢izgilerle birlikte okunarak faz biitiinliigii ve heteroyapi insasinin
dogrulanmasina hizmet eder (Diebold 2003). Bu okuma yalnizca “var/yok” denetimi degildir;
pik konumlarindaki kiigik kaymalar katkilama (BiVOs igine Mo/W) ya da oksijen boslugu
yogunlugundaki degisime isaret ederek kafesin kimyasal gerilimini haber verir. Yiksek
entropili oksitlerde ise ¢oklu katyonlarin yarattigi statik yer degistirme ve bag uzunlugu
dagilimi, pencerelenmis genisleme ve hafif pik asimetrileriyle kendini belli eder; bu davranis,
entropiyle dengelenen tek-fazli oksitlerin ayirt edici izlerinden biridir (Rost et al. 2015). Sekil

15°de XRD cihazinin gorseli goriilmektedir.

Sekil 15. X-1s1m1 kirinim difraktometresi

Nicel yorum i¢in tam-6rnek desen uyumu esastir: Rietveld yaklasimi ile biitiin desen
eszamanli olarak modellenir, faz oranlari, kafes parametreleri ve hatta tercihli yonelim (tekstiir)
gibi etkiler giivenilir belirsizliklerle elde edilir. Uglii fotoanotlarda bu, érnegin BiVOs/WO3;
oraninin sentez kosullarina bagli degisimini izlemek veya ince bir TiO> arakatmaninin kiitlece
kiiciik payini ikincil fazlarla karistirmadan ayirmak agisindan kritiktir. Tekstiir etkisinin yogun
oldugu nano-iskelet filmlerde, pik siddetlerindeki sapmalari March—Dollase fonksiyonuyla
diizeltmek, faz miktar1 ve kristal boyutu/gerilimi gibi parametrelerin sapmasiz tayini igin
gereklidir (Dollase 1986). Buna paralel, faz indekslemesi ya da “tam desen ayrigtirma”
gerektiren durumlarda Le Bail tiirii yontemler, yapisal modelden bagimsiz olarak desenin

matematiksel ayristirilmasina imkan verir ve ¢ok fazli, ortiisen pikli kompozitlerde baslangic

noktasinit saglar (Bail and Le Bail 2005).

Mikroyapisal ¢oziimleme, XRD’nin kompozit performansla dogrudan bag kurdugu
ikinci eksendir: pik genisliklerinden kristalit boyutu ve mikrogerilim ayristirilir. Tek basina
Scherrer yaklasimi, boyuta bagl genislemeyi basit¢e verirken, kompozit ve katkili sistemlerde

gerilim katkis1 da dnemli oldugundan Williamson—Hall analiziyle boyut ve gerilimin agisal
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bagimlilig1 birlikte degerlendirilir (Langford and Wilson 1978). WO3/BiVO4/TiO; iigliisiinde,
ornegin diisiik sicaklikli heteroeklem biiylitmelerinde belirgin genisleme, tasiyici diflizyon
yollarint kisaltan kiiglik kristalitlerin varligina isaret ederken; HEMO kaplamali 6rneklerde
genisleme kayma kombinasyonu, ¢oklu katyonlarin indiikledigi elastik gerinim ve oksijen
boslugu zenginlesmesiyle tutarli bulunur. Bu parametrelerin, UV—Vis bant kenar1 kaymalar1 ve
PL sondiirmesi gibi optoelektronik gostergelerle birlikte yorumlanmasi, tastyict ayrigmasi ve
yiizey kinetigi tizerindeki dolayli etkilerin tutarli bir tabloya oturtulmasini saglar (Kudo and
Miseki 2009).

Uygulamada 6l¢iim ayrintilar1 yorumu belirgin bigimde etkiler: Cu Ka (A = 1,5406 A)
isimimi altinda 10-80° 26 araliginda, ince adim (<0,02°) ve yeterli bekleme siireleriyle elde
edilen desenler, hem az miktardaki ikincil fazlar1 goriiniir kilar hem de Rietveld uyumunda
giivenilir bir art alan modellemesi saglar. ince filmlerde tabanlik etkileri ve yonelim, glancing
incidence (GIXRD) geometrisiyle baskilanabilir; kalimlasan HEMO iist-katmanlarinda ise
yiizeye Ozgii kontrast artar ve alttaki WO3/BiVOs imzalarimin zayiflamasi, kaplama
stirekliligi/kalinlig1 hakkinda nitel bir gosterge verir. Son kertede XRD, kompozit fotoanotlarin
yalniz “hangi fazlardan olustugunu” degil, bu fazlarin nasil bir mikroyapisal gerilim ve boyut
dagilimi i¢inde bir araya geldigini de ortaya koyarak, FEK performansini belirleyen yapisal

parametreleri sayisal olarak iliskilendirmeye imkan tanir (Langford and Wilson 1978).

Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilhmh spektroskopi (EDS)

SEM, kompozit fotoanotlarin yilizey morfolojisini, partikiil boyutunu, tane sekillerini ve
tabakalanma diizenini dogrudan gériintiilemeye imkan tanir. Ozellikle WO3/BiVO4/TiO- iiclii
sisteminde, BiVO4’iin diizensiz polikristalin pargaciklari, WO3’iin tipik nanorod/pordz yapisi
ve TiO2’nin destek tabakasi lizerinde nasil biitiinlestigi SEM goriintiileriyle agik bi¢imde
secilebilir (Abdi and Van de Krol 2012; Seabold and Choi 2012). Bu morfolojik bilgi yalnizca
gorsellik degil, tastyici diftizyon yollarinin uzunlugu, 151k sacilmasi ve aktif ylizey alani gibi
performansla dogrudan iliskili parametreleri de yansitir. Ornegin, homojen kaplanmis BiVOy4
partikiilleri, yiiklerin WOs3 {izerinden elektrota tasinmasini kolaylastirirken; yiizeydeki ¢atlak

ve bosluklar, elektrolit ile temas ylizeyini artirarak fotokimyasal reaksiyonlari destekler.

EDS analizi ise bu morfolojik goriintiileri elementel bilesim dogrulamasi ile tamamlar.
WO3/BiVO4/TiOz kompozitlerinde karakteristik olarak W, Bi, V, Ti ve O elementlerinin varligi
ve goreli yogunluklar1 EDS spektrumlarinda tespit edilir. Haritalama (mapping) modu
kullanildiginda, bu elementlerin yiizey boyunca nasil dagildigi, heteroyapinin gercekten
biitiinlesik mi yoksa faz ayrismali m1 oldugunu anlamamiza imkan verir (Pihosh vd., 2015).

Ornegin, HEMO katkil1 fotoanotlarda c¢oklu katyonlarin (Fe, Ni, Co, Cu, Zn vb.) homojen

56



dagilim gosterip gostermedigi, EDS mapping ile dogrudan gozlenir. Sekil 16’da SEM-EDS

cihazinin gorseli goriilmektedir.

Sekil 16. Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

SEM/EDS’nin fotoanot miihendisligindeki en 6nemli katkilarindan biri, morfoloji—
performans korelasyonunun kurulabilmesidir. Nanorod yapilar tasiyict tasinimin
hizlandirirken, yiiksek porozite fotokimyasal reaksiyon yiizeyini artirir; ancak asir1 porozite
mekanik kararlilig1 azaltabilir. Bu nedenle SEM yalnizca yapisal teshis degil, ayn1 zamanda
performans optimizasyonu i¢in rehber bir aractir. EDS ile elde edilen kantitatif atomik oranlar
ise XRD’de gozden kagabilecek faz safsizliklarini agiga c¢ikarir; 6rnegin, Bi/V oranindaki

kiiciik sapmalar, BiVO4’iin faz kararlilig1 ve optik bant araligi tizerinde kritik etkilere sahiptir.

Boylece, XRD’nin “hangi faz” bilgisini, SEM—EDS ikilisi “nasil bir mikro-yap1 ve
element dagilimi i¢inde” sorusuyla tamamlar. Bu t¢lii (XRD + SEM + EDS), fotoanotlarin
yapisal/morfolojik temel karakterizasyonu i¢in literatiirde standart bir kombinasyon haline

gelmistir.

UV-Vis spektroskopisi

UV-Vis spektroskopisi, yari iletken fotoanotlarin optik Ozelliklerini incelemede en
yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik, 6zellikle bant araliginin (E<sub>g</sub>)
tayini ve 151k absorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi agisindan kritik rol oynar. Fotokatalitik ve
fotoelektrokatalitik sistemlerde, bir malzemenin hangi dalga boyu araliginda 15181 sogurabildigi,

dogrudan fotonlar1 kullanabilme yetenegini ve dolayisiyla verimliligini belirler.

Kompozit fotoanot ¢alismalarinda UV-Vis spektrumlar1 genellikle Tauc plot yontemi
ile analiz edilir. Bu yaklasimda, absorpsiyon verileri kullanilarak dogrudan veya dolayli gegisli
bant araliklar1 hesaplanir. Ornegin, BiVO4 gibi goriiniir 151k absorpsiyonu giiclii malzemeler

yaklasik 2,4 eV band araligi sergilerken, WO3’lin bant araligi ~2,7 eV civarindadir. TiO>
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(Anataz) ise yaklasik 3,2 eV band araligi ile daha ¢ok UV bolgesinde aktif hale gelir.
Dolayisiyla, bu iiclii kombinasyonlarda UV-Vis analizi, spektrumun hangi kisminin hangi
bilesen tarafindan etkin sekilde degerlendirildigini ortaya koyar. Sekil 17°de UV-Vis cihazinin

gorseli goriilmektedir.

)

Sekil 17. UV-Vis spektrometre cihazinin goriintiisii

Ayrica, HEMO katkilariyla yapilan ¢alismalarda UV-Vis spektroskopisinin 6nemi daha
da artar. Ciinkii yiiksek entropili oksitler, coklu metal katkilar1 sayesinde bant yapisinda kii¢iik
fakat kritik kaymalar meydana getirir. Bu da absorpsiyon kenarinin goriiniir 151k bolgesine
dogru genislemesine (red-shift) yol acarak daha fazla fotonun kullanilabilmesini saglar.
Literatiirde birgok rapor, HEMO katkili WO3/BiVO.4/TiO; sistemlerinde absorpsiyon siddetinin

arttigini ve bant araliginin optimize edildigini gostermistir.

Kisacasi, UV-Vis spektroskopisi yalnizca “malzeme 15181 soguruyor mu?” sorusuna
cevap vermekle kalmaz; aym1 zamanda malzemenin giines spektrumunu ne Olgiide
degerlendirebildigini, kompozit sistemlerdeki sinerjiyi ve katki maddelerinin band yapisina
etkisini ortaya koyar. Bu nedenle, kompozit fotoanotlarin performansini anlamada ve yeni

stratejilerin gelistirilmesinde temel bir aragtir.

X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), fotoanot malzemelerinin yiizey kimyasin
anlamada en giiclii analitik tekniklerden biridir. XPS dl¢limleri, malzeme yilizeyine gonderilen
X-1sinlarmin atomlardan elektron koparmasi ve bu elektronlarin bag enerjilerinin tespit
edilmesi esasina dayanir. Bu yontem, ylizeydeki elementlerin kimyasal bilesimlerini, bag

tiirlerini ve oksidasyon durumlarini dogrudan ortaya koyar.

FEK sistemlerinde XPS’in 6nemi 6zellikle iki noktada One ¢ikar:
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1. Elementel bilesim ve bag enerjileri — Kompozit sistemlerde her bir elementin varligi
ve orant dogrulanir. Ornegin WO3/BiVO4/TiO; iiglii yapilarinda W 4f, Bi 4f, V 2p ve Ti 2p
bolgelerinde elde edilen spektrumlar, elementlerin yiizeydeki kimyasal durumunu ve baglanma

karakterini net bir sekilde ortaya koymaktadir.

2. Oksidasyon durumlar1 ve yiizey kimyast — Oksijen gelisim reaksiyonu (OER) i¢in
kritik olan ylizey oksijen tiirleri (lattice oxygen ve adsorbe olmus oksijen) XPS ile ayirt
edilebilmektedir. Ayrica, katki elementlerinin (6rnegin Co, Fe, Ni gibi metal iyonlarinin) hangi
valans durumunda bulundugu belirlenerek, elektron/hol tasiyici dinamiklerine katkilar

anlasilabilir.

XPS analizleri, HEMO katkil1 sistemler i¢in de ayr1 bir 6nem tasir. Yiiksek entropili
oksitler, birden fazla metal iyonunu biinyesinde barindirdigindan, yiizeyde farkli oksidasyon
basamaklar1 gozlenir. Bu ¢oklu valansh yapi, ylik tagima ve yiizey reaksiyon kinetigi iizerinde
dogrudan etkilidir. XPS sayesinde bu valans durumlari belirlenerek, HEMO katkisinin sistemde
hangi rolii iistlendigi (6rnegin, oksijen bosluklari olusturma veya katalitik aktif siteler saglama)

acikca anlasilabilir. Sekil 18°de XPS cihazinin gorseli goriilmektedir.

Sekil 18. X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopi (XPS) cihazinin goriintiisii

Sonug olarak, XPS, yalnizca yiizey elementel dagilimini dogrulamakla kalmaz; aym
zamanda malzemelerin fotokimyasal dayanikliligi, elektron transfer mekanizmalar1 ve katki
stratejilerinin etkinligi hakkinda da kritik bilgiler sunar. Bu nedenle, WO3, BiVOa, TiO, ve
HEMO katkilarimin  birlikte kullanildigi kompozit fotoanotlarin anlagilmasinda XPS,

vazgecilmez bir karakterizasyon teknigi olarak one ¢ikmaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyaller

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup ek saflastirma

yapilmadan kullanilmistir.

HEMO sentezi igin demir(lll) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)3-9H20, Merck), kobalt(Il)
nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2-6H20, Merck), bakir(I) nitrat trihidrat (Cu(NO3z)2-3H20, Merck),
nikel(1l) nitrat hekzahidrat (Ni(NO3).-6H>O, Merck) ve ¢inko nitrat hekzahidrat
(Zn(NOs3)2:6H20, Merck) kullamlmustir. Ayrica, yakit ajanm olarak tire (CH4N20O, Merck) ve
yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum bromiir (CT AB, Merck) tercih edilmistir.

WO3 sentezi i¢in sodyum tungstat dihidrat (Na;WO4-2H20, Merck) ve sodyum kloriir
(NaCl, Merck) kullanilmistir. Hidroklorik asit (HCI, %37, Merck), pH ayar1 i¢in 3 M ¢ozelti

hazirlanmasinda kullanilmistir.

BiVOs sentezi i¢in bizmut(lll) nitrat pentahidrat (Bi(NO3)s3-5H20,%98, Aldrich),
vanadyum(V) oksit (V20s5,%99, Merck) ve potasyum siilfat (K2S04,%99, Merck)

kullanilmustir.

Kompozit sentezinde titanyum dioksit (TiO2 P25, Aeroxide®, Degussa) ve 0,15 M
NaOH ¢ozeltisi hazirlanmasi amaciyla sodyum hidroksit (NaOH, >%97, Merck) kullanilmistir.

Tiim sentez ve yikama adimlarinda deiyonize su kullanilmistir.

Sentez Yontemleri
HEMO sentezi

Yiiksek entropili metal oksit (HEMO) sentezi i¢in 150 mL saf su igerisine her biri 3,75
mmol olacak sekilde demir (I1I) nitrat nonahidrat [Fe(NOz)3-9H20], kobalt(ll) nitrat
hekzahidrat [Co(NOs)2:6H20], bakir(Il) nitrat trihidrat [Cu(NO3)2:3H20], nikel(1l) nitrat
hekzahidrat [Ni(NOz3)2:6H>0] ve ¢inko(ll) nitrat hekzahidrat [Zn(NO3)2-6H20]
¢oziindiiriilmiistir. Cozeltiye ayrica 3,069 mmol tire (CO(NHz)2) ve 1,875 gr CTAB (sitril
trimetil amonyum bromiir) eklenmis, manyetik karistirma ile homojen hale getirilmistir. Elde
edilen karisim, Teflon kapli reaktore aktarilmig ve otoklavda 140°C’de 5 saat hidrotermal
isleme tabi tutulmustur. islem sonrasinda elde edilen iiriin ¢okelmeye birakilmus, saf su ve alkol
ile yikama adimlarinin ardindan 80°C’de kurutulmustur. Nihai iiriin, 900°C’de 2 saat siireyle

kalsinasyon yapilarak elde edilmistir (Wang et al. 2023).
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WOs3 sentezi

WOg3 partikiilleri, hidrotermal ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. Bunun i¢in 4,354
gr Na,WO4-2H20 (0,0132 mol) ve 1,543 gr NaCl (0,0264 mol), 100 mL saf su igerisinde
manyetik karistirma altinda ¢ozilmiistir. Cozelti pH’1, derisik HCI (%37) kullanilarak
hazirlanan 3 M HCI ¢6zeltisinin damla damla ilavesiyle 2’ye ayarlanmistir. Elde edilen ¢o6zelti,
Teflon kapli otoklav reaktoriine aktarilmis ve 180°C’de 24 saat boyunca 1sitilmistir. Sogutma
sonrasinda siispansiyon ¢okelmeye birakilmis, {ist sivi dekantere edilmistir. Ardindan ¢okelti
saf su ile yitkanmis, 80°C’de kurutulmus ve son asamada 550°C’de 2 saat siireyle kalsine

edilmistir (Liu et al. 2011).

BiVOs sentezi

BiVOs partikiilleri, hidrotermal yontem ile sentezlenmistir. Bunun i¢in 0,970 gr
Bi(NO3)3-5H20 (2 mmol), 0,370 gr V20s (2 mmol) ve 10,0 gr KxSO4 (0,0574 mol), 100 mL saf
su igerisinde karistirilarak dagilmistir. Elde edilen karisim, Teflon kapli otoklav igerisine
aktarilmig ve 200°C’de 24 saat siireyle islem gormiistiir. Reaktorden c¢ikarildiktan sonra
stispansiyonun ¢okelmesi beklenmis, tist faz dekantere edilmistir. Cokelti birkag kez saf su ile

yikanmis, 80°C’de kurutulmus ve son asamada 530°C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir

(Zhou et al. 2010).

HEMOI/TiO:2 fotoanotunun sentezi

HEMO/TIi0; kompoziti, 6nceden sentezlenen 0,40 gr HEMO ile 0,40 gr TiO2’nin (P25,
Degussa) 10 mL saf su icerisinde 30 dakika boyunca ultrasonik olarak karistirilmasi yoluyla

hazirlanmistir. Elde edilen iirlin 80°C’de kurutularak kompozit malzeme elde edilmistir.

WO3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun sentezi

1,2 gr BiVO4 ve 0,8 gr WO3, 40 mL saf su igerisinde karistirilarak siispansiyon haline
getirilmistir. pH, NaOH peletlerinden hazirlanmis 0,15 M NaOH ¢o6zeltisi kullanilarak 7’ye
ayarlanmistir. Ayri olarak, 40 mg TiO; P25, 25 mL saf su i¢inde dagitilmis ve sabit karigtirma
altinda esas siispansiyona damlatilarak eklenmistir. Elde edilen son karisim, Teflon kaph
reaktore alinmis, otoklav igerisinde 120°C’de 6 saat siireyle hidrotermal isleme tabi
tutulmustur. Islem sonunda elde edilen siispansiyon ¢okelmeye birakilmus, birkac kez saf su ile

yikanmis ve 80°C’de kurutularak nihai kompozit elde edilmistir.
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HEMO-WO3/BiVO4/TiO:2 fotoanotunun sentezi

1,2 gr BiVO4 ve 0,8 gr WO3, 40 mL saf su igerisinde manyetik karistirici ile karistirildi.
Daha sonra pH, 0,15 M NaOH c¢ozeltisi (NaOH peletlerinden hazirlanmig) damla damla
eklenerek 7’ye ayarlandi. Ardindan, onceden sentezlenmis 40 mg HEMO/TiO, kompoziti
karigima ilave edildi ve son siispansiyon ultrasonik islem uygulanarak homojen hale getirildi.
Elde edilen karisim Teflon kapl reaktdre aktarildi, otoklav igerisinde 120°C’de 6 saat boyunca
hidrotermal isleme tabi tutuldu. Islem sonrasi iiriin ¢oktiiriildii, saf su ile yikandi ve 80°C’de

kurutularak HEMO-WO3/BiVO4/TiO, dortlii kompoziti elde edildi (Liagat et al. 2024).

Karakterizasyon

Sentezlenen fotoanotlarin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri farkli karakterizasyon
teknikleri ile incelenmistir. Kristal fazlarin ve kafes yapilarinin belirlenmesi i¢in XRD
kullanilmistir. Yiizey morfolojisi, pargacik boyutu dagilimi ve elementel kompozisyonun

dogrulanmasi amaciyla SEM ve EDS analizleri gerceklestirilmistir.

Optik sogurma ozelliklerini belirlemek ve bant araliklarini hesaplamak i¢in UV-Vis

difiiz yansima spektroskopisi kullanilmistir.

Bu karakterizasyon yontemleri SEM-EDS, XRD ve UV-Vis DRS olmak iizere tiim
numunelere uygulanmistir: HEMO, HEMO/TiO2, BiVO4, WO3, WO3/BiVO4/TiO2 ve HEMO-
WO3/BiVO4/TiO,. Ayrica, yiizey kimyasi, elementel oksidasyon durumlari ve baglanma
ortamlarinin daha ayrintili incelenmesi amaciyla XPS 6zellikle HEMO-WO3/BiVO4/TiO>

kompozitinde gerceklestirilmistir.

Fotoelektrokatalitik Hidrojen Uretim Sistemi

Fotoelektrokatalitik ~ hidrojen  iiretim deneyleri, iki elektrotlu bir FEK
(photoelectrochemical cell) sistemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak
iretilen WO3/BiVO4/TiO2, ve HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotlar1 ve karst elektrot olarak
platin tel, kullamlmistir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 1 M KOH (pH = 14) hazirlanmis ve deneyler
oda sicakliginda (25 + 2 °C) yiriitiilmistiir.

Isik kaynagi olarak 254 nm dalga boyuna sahip UV lamba kullanilmis ve 11k siddeti 44
W/m? olarak sabitlenmistir. Fotoanotlarin aktif yiizey alani yaklasik 0,297 cm? olacak sekilde
yalitilmistir. Deneyler sirasinda hidrojen iiretimini artirmak amaciyla sisteme 2 V dis potansiyel

uygulanmistir.

Hidrojen tiretimi, ters biiret yontemi ile Olciilmiistiir. Elektrolit i¢ine ters c¢evrilmis

dereceli biiret yerlestirilmis, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan hidrojen gazi biiretin iist kisminda
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toplanmistir. Gaz hacimleri 15., 30., 45. ve 60. dakikalarda kaydedilmis, ideal gaz denklemiyle
mol cinsine ¢evrilmis ve pumol-h™*-cm? olarak ifade edilmistir. Ayrica Faraday bagmtisi
kullamlarak hidrojen iiretimine karsilik gelen fotokurent yogunluklart (J, mA-cm?)

hesaplanmistir.
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BULGULAR ve TARTISMA

Uretilen fotoanotlarin morfolojik &zellikleri, kristal ve kimyasal bag yapilari, optik
ozellikleri SEM-EDS, XRD, XPS ve UV-Vis DRS cihazlar1 kullanilarak karakterize edilerek

detayl1 bir sekilde incelenmistir.

Sentezlenen Fotoanotlarin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Uretilen  HEMO, HEMO/TiO2, BiVOs, WOs3; WO3/BiVO4/TiO, ve HEMO-
WO3/BiVO4/TiO; fotoanotlarinin morfolojik 6zellikleri ve elementel dagilimlari, taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey topografilerinin belirlenmesi ve enerji dagilimli X-1g1n1

spektroskopisi (EDS) ile elementel bilesimlerinin dogrulanmasi yoluyla karakterize edilmistir.

HEMO nanopartikiillerinin SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen HEMO nanopartikiillerinin ylizey morfolojisi Sekil
19’da sunulmus, elementel bilesimlerinin varhig ve dagilimi ise Sekil 20°de verilen EDS

spektrumu ile dogrulanmustir.

Sekil 19. HEMO nanopartikiillerinin SEM goriintiisii
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0 Element |Kiitlece (%) Atomik (%)

0 25,27 54,69
Fe 52,95 32,84
Co 4,70 2,76
Ni 9,98 5,89

= Cu 3,54 1,93

S 3,56 1,89

wr

CoFe Ni CuNi Zn

0 1 2 3 4 5 b 7 3 9
Enerji (keV)

Sekil 20. HEMO nanopartikiillerinin EDS analizi

Sekil 19°da goriilen SEM goriintiilerinden anlasildigi {lizere, fotoanot yapisi diizensiz
bigimde bir araya gelmis nano-tanelerden olusmakta ve bu taneler kiimeleserek gozenekli bir
yapt meydana getirmektedir. Ortalama tanecik boyutunun yaklasik 100-200 nm araliginda
oldugu, baz1 bolgelerde ise nano-tanelerin kiimelenerek 0,5 pum’ye kadar ulasan agregatlar
olusturdugu goézlenmistir. Bu gozenekli ve yliksek ylizey alanina sahip morfoloji, 15181n daha
etkin sogurulmasmna ve elektrolit ile temas yiizeyinin genislemesine katki saglayarak
fotoelektrokatalitik aktiviteyi artirmaktadir. Benzer morfolojik ozelliklerin yiiksek entropili
oksitlerde literatiirde de rapor edildigi, bu yapilarin 6zellikle yiik tasiyict ayrisma verimliligini

gelistirdigi belirtilmistir (Ozoemena and Haruna 2024; Liquan et al. 2025).

Sekil 20’de verilen EDS analizi sonuglari, yliksek entropili metal oksit (HEMO)
fotoanotunda molce esit oranlarda katki hedeflenmesine ragmen Fe elementinin kiitlece
(%52,95) ve atomca (%32,84) diger elementlere kiyasla daha baskin bulundugunu gostermistir.
Bu durum, yiiksek entropili spinel yapilarda belirli elementlerin baskin faz olusturabilecegini
ortaya koyan literatiirle uyumludur. Ornegin, (FeCoNiCuMn); O, spinel HEO sisteminde Fe-
tabanli fazlarin baskin sekilde olustugu rapor edilmistir (Chandra Mohanty et al. 2024).

Ayrica, yiiksek entropili spinel oksitlerdeki ¢oklu metal kombinasyonlarinin yarattig
karisim gerilimi, baglanma enerjisi diizeni ve faz kararliligi, katalitik performansin ve 6zellikle
oksijen gelisim tepkimesi (OER) aktivitesinin iyilesmesinde kritik rol oynamaktadir (Baek et
al. 2023). Genel olarak, yiiksek entropili oksitlerde element ¢esitliligi, aktif katalitik sitelerin

bollugunu ve yiik tasiyici ayrismasini artirarak fotokatalitik siireclerde onemli avantajlar
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saglamaktadir (Wang et al. 2022; Liquan et al. 2025). Bu baglamda, EDS analizinde
gozlemlenen Fe baskinlig1 yalnizca deneysel bir bulgu degil, ayni zamanda HEO sistemlerinin

karakteristik yapisal egilimleri ile de uyumlu bir sonugtur.

HEMO/TIiO:2 fotoanotunun SEM-EDS analizi

Sol-jel yontem ile sentezlenen HEMO/T10O; fotoanotunun yiizey morfolojisi Sekil 21°de
sunulmus, elementel bilesimlerinin varlig1 ve dagilimi ise Sekil 22°de verilen EDS spektrumu

ile dogrulanmistir.

Sekil 21. HEMO/TiO; fotoanotunun SEM goriintiisii
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Ti Element |Kitlece (%)|Atomik (%)
Ti 39,44 19,80
0 50,52 75,93
Fe 7,54 3,25
Co 1,10 0,45
= Ni 1,29 0,53
S Cu 0,07 0,03
= 0,04 0,02

CoFe Ni  CuNiZn

0 1 2 3 4 5 6 7 3 9
Enerji (keV)

Sekil 22. HEMO/TIO; fotoanotunun EDS grafigi

Sekil 21°de goriilen HEMO/TiO2 fotoanotun yiizeyinin nano-boyutlu tanelerden
olustugu goriilmektedir. Gorililen nanoparcaciklar HEMO’nun sahip oldugu morfoloji ile
kiyaslandiginda, daha yogun sekilde aglomere olmus ve belirgin bir goézenekli yilizey
morfolojisi olusturmustur. Pargaciklarin birbirine siki  sekilde kiimelenmis oldugu
goriilmektedir (Pathan et al. 2024).Tanelerin ortalama boyutunun yaklagtk 100-200 nm
araliginda oldugu, bazi bolgelerde ise bu nano-tanelerin kiimelenerek 0,5 um’ye kadar ulasan
agregatlar olusturdugu belirlenmigtir. Bu tiir nano-yapi, yiiksek yiizey alani saglamasi
sayesinde 151k sogurulmasinmi artirmakta ve fotoelektrokatalitik siireclerde elektrolit ile daha
etkin etkilesim imkdm1 sunmaktadir. Literatirde de benzer sekilde, HEMO/TIO,
kompozitlerinde nano boyutlu morfolojinin yiik tasityict ayrismasini  kolaylastirarak
fotokatalitik performanst iyilestirdigi rapor edilmistir (Sun and Dai 2021; Huang et al. 2024).

Sekil 22°de verilen EDS sonuglari, sentezlenen fotoanotta Oksijen (%50,52 kiitlece,
%75,93 atomca) ve Titanyum’un (%39,44 kiitlece, %19,80 atomca) baskin elementler
oldugunu gostermektedir. Bu bulgu, sentez asamasinda kullanilan TiO2 miktarinin diger katki
metallerine kiyasla daha fazla olmasindan kaynaklanmakta olup beklenen bir sonugtur. Ayrica
Fe (%7,54), Ni (%1,29), Co (%1,10), Cu (%0,07) ve Zn (%0,04) elementlerinin daha diisiik
oranlarda yapiya entegre oldugu goriilmektedir. Literatirde de HEMO/Ti02 kompozitlerinde
Ti ve O elementlerinin yliksek oranda bulunmasmin faz kararlilig1 sagladigi ve fotokatalitik

performansi destekledigi rapor edilmistir (Pathan et al. 2024).
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BiVOa partikiillerinin SEM-EDS analizi
Hidrotermal yontem ile sentezlenen BiVOy4 partikiillerinin yiizey morfolojisi Sekil

23’de sunulmus, elementel bilesimlerinin varligi ve dagilimi ise Sekil 24°de verilen EDS

spektrumu ile dogrulanmustir.

EHT= 5,00kV Signal A = InLens

WD= 5.1mm Mag= S5.00KX

Sekil 23. BiVO; partikiillerinin SEM goriintiisii

0 Element |Kiitlece (%)|Atomik (%)
v 74,44 48,51
0] 23,12 51,75
Bi 0,44 0,07

Siddet

Enerji (keV)

Sekil 24. BiVO; partikiillerinin EDS grafigi
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Sekil 23°te verilen SEM goriintiisiinden goriildiigii iizere, sentezlenen BiVO4 fotoanot
yilizeyi dilizensiz bigimde bir araya gelmis tabaka benzeri ve ¢ubuk benzeri taneciklerden
olugsmaktadir. Sentez sirasinda K»SOs ilavesi, BiVOs parcaciklarinin santrifiijleme ile
ayrilmasini  kolaylagtirmistir. Ayrica K;SO4 katkisinin ¢ubuk bi¢imli ve nanopargacik
yapilariin olusumuna yol a¢tigi anlasilmaktadir. Hidrotermal senteze K>SOs eklenmesi,
pargacik morfolojisini iyilestirmis ve daha diizenli yapiya sahip kiiresel ve ¢ubuk benzeri
BiVO4 parcaciklarinin elde edilmesini saglamistir (Zhou et al. 2010). Goériilen bu heterojen
morfoloji, yuvarlak nanopargaciklarla birlikte ¢ubuk bi¢imli kristallerin varligina isaret
etmektedir. Pargaciklarin siki sekilde kiimelenerek yogun agregalar olusturdugu ve ayni
zamanda belirgin gozenekli bolgeler meydana getirdigi anlagilmaktadir. Ortalama tanecik
boyutunun yaklasik 200-500 nm araliginda oldugu, bazi bolgelerde ise bu parcaciklarin
kiimelenerek 1 pm’ye kadar biiyiiyen yapilar olusturdugu belirlenmistir. Bu tiir gozenekli ve
heterojen yapi, yiiksek ylizey alam1 sayesinde 151k absorpsiyonunu artirmakta ve
fotoelektrokatalitik stire¢lerde elektrolit ile daha etkin etkilesim saglamaktadir. Literatiirde de
benzer sekilde hidrotermal yontemle iiretilen BiVO4 fotoanotlarda diizensiz morfolojinin yiik

tagiyici ayrismasini kolaylastirarak fotokatalitik performansi iyilestirdigi rapor edilmistir (Park

etal., 2013; Abdi et al., 2013).

Sekil 24°de verilen EDS sonuglari, sentezlenen BiVO4 fotoanotun elementel bilesimini
dogrulamaktadir. Sonuglara gore yapida vanadyum (%74,44 kiitlece, %48,51 atomca) ve
oksijen (%23,12 kiitlece, %51,75 atomca) baskin elementlerdir. Bizmut (%0,44 kiitlece, %0,07
atomca) ise oldukga diisiik oranda tespit edilmistir. Bu bulgu, sentez asamasinda kullanilan Bi
miktarinin  nispeten diisiik olmasindan veya ylizeyde homojen dagilmamasindan
kaynaklanabilir. Bununla birlikte, genel olarak elde edilen sonuglar BiVOs’iin karakteristik
yapisint dogrulamaktadir. Literatiirde de hidrotermal yontemle sentezlenen BiVOs yapilarinda
V ve O elementlerinin baskin oldugu, Bi oraninin ise diisiik seviyelerde rapor edilebildigi

belirtilmistir (Kim & Choi, 2014; Seabold & Choi, 2012).
WOs partikiillerinin SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen WO3 partikiillerinin yiizey morfolojisi Sekil 25°de
sunulmus, elementel bilesimlerinin varlig1 ve dagilimi ise Sekil 26’da verilen EDS spektrumu

ile dogrulanmistir.
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EHT = 500kV Signal A = InLens
WD= 54 mm Mag= 10.00K X

Sekil 25. WOs3 partikiillerinin SEM goriintiisii

W Element |Kiitlece (%) Atomik (%)
0] 17,06 70,27
W 82,94 29,73
0]

@

o

B

(¥ )

W w
0 1 2 3 4 5 6 7 3 9
Enerji (keV)

Sekil 26. WOs3 partikiillerinin EDS grafigi

Sekil 25’de verilen SEM goriintlisiinden goriildiigii lizere, hidrotermal yontemle
sentezlenen WO3 fotoanot yapisi ¢ubuk benzeri ve prizmatik kristallerden olusmaktadir.
Kristallerin yogun sekilde kiimelendigi ve birbirine entegre olarak agregalar olusturdugu
gozlenmektedir. Tanelerin ortalama boyutunun yaklasik 100-300 nm ¢apinda, uzunluklarinin
ise 0,5-1 um araliginda degistigi anlasilmaktadir. Bu morfolojik 6zellik, WO3’iin karakteristik
kristal bliylime davranisini yansitmakta olup, gubuk benzeri yapilar yiiksek yiizey alani ve daha

etkin 151k absorpsiyonu saglayarak fotoelektrokatalitik performansa katkida bulunmaktadir.
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Ayrica, 12 saatlik reaksiyon siiresine sahip numunelerde parcaciklarin oldukca siki
istiflendigi ve bazi bolgelerde kiigiildiigii gézlenmistir. Bu durumun asir1 reaksiyon siiresinden
kaynaklandigi ve kristallesmenin azalmasina yol agtigi diisiiniilmektedir (Anupama et al.
2021). Literatiirde de benzer sekilde, uzun reaksiyon siirelerinin WO3’lin kristal yapisinda
bozulmaya ve pargacik boyutunda kiiciilmeye sebep olabildigi rapor edilmistir (Tehrani et al.
2020).

Sekil 26°da verilen EDS sonugclari, sentezlenen WO3 fotoanotun elementel bilesimini
dogrulamaktadir. Analiz sonuglarina gore yapida tungsten (%82,94 kiitlece, %29,73 atomca)
ve oksijen (%17,06 kiitlece, %70,27 atomca) elementleri baskin olarak tespit edilmistir. Bu
sonug¢, WO3’iin karakteristik bilesimi ile uyumludur ve sentez siirecinde safligin korundugunu
gostermektedir. Ayrica, herhangi bir yabanci elementin gézlenmemesi, hidrotermal yontemin
saf WO3 fazi elde etmede basarili oldugunu ortaya koymaktadir. Benzer sekilde literatiirde de
hidrotermal sentezle elde edilen WOs3 yapilarinda W ve O elementlerinin baskin oldugu ve EDS
analizlerinin bu bilesimi dogruladig1 bildirilmistir (Huirache-Acuna et al. 2009; Sarma and
Kakati 2024).

WO3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun yiizey morfolojisi
Sekil 27’de sunulmus, elementel bilesimlerinin varligi ve dagilimi ise Sekil 28°de verilen EDS

spektrumu ile dogrulanmustir.

EHT= 500 kV Signal A = InLens ZEISS
WD = 5.3 mm Mag= 10.00K X

DAYTAM

s

Sekil 27. WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun SEM goriintiisi
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W Element |Kiitlece (%) Atomik (%)
O 70,99 22,08
W 19,01 67,95
Bi 2,00 0,55
Ti 6,21 7,42
vV 1,78 2,00

Siddet

Enerji (keV)

Sekil 28. WO3/BiVO4/TiO: fotoanotunun EDS grafigi

Sekil 27°de wverilen SEM  goriintiisinden  goriildiigi  {lizere, sentezlenen
WO3/BiVO./TiO2 kompozit fotoanot yiizeyi diizensiz sekilde bir araya gelmis nano-tanelerden
ve ¢ubuk benzeri kristallerden olusmaktadir. Yiizeyde pargaciklarin yogun kiimelenme egilimi
gosterdigi, ozellikle WO3 kaynakli gubuk yapilar ile TiO2 ve BiVOs’ten gelen graniiler
nanoparcaciklarin bir arada bulundugu goriilmektedir. Ortalama tanecik boyutlarinin 100—-300
nm aralifinda oldugu, baz1 bolgelerde ise ¢ubuk benzeri yapilarla birlikte 1 pm’ye yaklasan
agregalar olusturdugu anlagilmaktadir. Bu heterojen morfoloji, yliksek yilizey alani ve gelismis
gozenek yapisi sayesinde 1s1k absorpsiyonunu artirmakta, elektrolit ile temas yiizeyini
genisletmekte ve yiik tasiyict ayrisma verimliligine katkida bulunmaktadir. Literatiirde de ¢ok
bilesenli kompozit fotoanotlarda morfolojinin ¢esitlenmesinin fotokatalitik aktiviteyi artirdigi

rapor edilmistir (Huirache-Acuiia et al. 2009; Kim and Choi 2014).

Sekil 28°de verilen EDS sonuglari, sentezlenen kompozit fotoanotun c¢ok bilesenli
yapisint dogrulamaktadir. Analizlere gore yapida kksijen (%70,99 kiitlece, %22,08 atomca) ve
tungsten (%19,01 kiitlece, %67,95 atomca) baskin elementler olarak tespit edilmistir. Ayrica
titanyum (%6,21 kiitlece, %7,42 atomca) ve daha diisiik oranlarda bizmut (%2,00 kiitlece,
%0,55 atomca) ile vanadyum (%]1,78 kiitlece, %2,00 atomca) elementleri de yapiya entegre
olmustur. Bu sonuglar, WO3/BiVO4/TiO, kompozitinin basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Ozellikle Ti ve Bi elementlerinin diisiik oranlarda bulunmasi, WO3’iin

kompozit igerisindeki baskin fazi olusturdugunu diisiindiirmektedir. Literatiirde de ¢cok bilesenli
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fotoanotlarda baskin fazin elementel dagilimda 6ne ¢iktigi, bunun da faz kararliligini artirarak

fotoelektrokatalitik performansa katki sagladigi belirtilmektedir (Kim and Choi 2014).

HEMO-WOQO3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun yiizey
morfolojisi Sekil 29°da sunulmus, elementel bilesimlerinin varligi ve dagilimi ise Sekil 30°da

verilen EDS spektrumu ile dogrulanmustir.

EHT = 500 kV Signal A= InLens ZEISS
WD= 5.5 mm Mag= 10.00K X

DAYTAM

e

Sekil 29. HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun SEM goriintiisii
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Element |Katlece (%)| Atomik (%)
0 15,35 52,21
W W 29,83 2,83
Bi 22,14 5,77
Ti 0,75 0,85
v 22,19 23,70
Fe 1,78 1,73
i Co 1,03 0,95
7] Ni 1,06 0,99
B Cu 3,73 3,19
(28 Zn 2,15 1,79

0 1 2 3 4 5 6 7 3 9
Enerji (keV)

Sekil 30. HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun EDS grafigi

Sekil 29’da verilen SEM goriintiisiinden goriildigi tizere, HEMO-WO3/BiVO4/TiO>
kompozit fotoanot yiizeyi heterojen yapili tanelerden olugsmaktadir. Yapida hem ¢ubuk benzeri
kristaller hem de graniiler nano-taneler dikkat ¢ekmektedir. Bu pargaciklarin siki bir sekilde
kiimelenerek yogun agregalar olusturdugu ve ayn zamanda gozenekli bolgeler barindirdigi
gozlenmektedir. Ortalama pargacik boyutlarinin 100—-300 nm araliginda oldugu, baz1 ¢ubuk
benzeri yapilarin ise 1 pm’ye kadar uzadig: belirlenmistir. Bu tiir heterojen ve ¢ok bilesenli
morfoloji, yiiksek ylizey alani saglamasi ve 151k sogurulmasini artirmasi sayesinde
fotoelektrokatalitik siireglerde elektrolit ile daha etkin etkilesim imkani1 sunmaktadir.
Literatiirde de ¢ok bilesenli kompozit fotoanotlarin, farkli morfolojilerin sinerjisi sayesinde yiik
tastyict ayrigsmasini kolaylastirdigr ve fotokatalitik performansi iyilestirdigi rapor edilmistir

(Kalanur et al. 2017; Fan et al. 2024).

Sekil 30°da verilen EDS sonuglari, HEMO-WO3/BiVO4/TiO, kompozit fotoanotun ¢ok
bilesenli yapisini dogrulamaktadir. Analiz sonuglarma gore yapida oksijen (%15,35 kiitlece,
%352,21 atomca), tungsten (%29,83 kiitlece, %8,83 atomca) ve vanadyum (%22,19 kiitlece,
%23,70 atomca) baskin elementler olarak tespit edilmistir. Ayrica bizmut (%22,14 kiitlece,
%»35,77 atomca) ile birlikte diisiik oranlarda titanyum (%0,75 kiitlece, %0,85 atomca) ve HEMO

bilesenlerinden gelen Fe, Co, Ni, Cu ve Zn elementleri de yapiya entegre olmustur.

Her ne kadar sentez asamasinda TiO2, BiVO4 ve WO3 yiiksek miktarlarda kullanilmis
olsa da EDS sonuglarinda Ti oraninin gorece diisiik ¢ikmasi ylizeydeki elementel dagilimdan

kaynaklanmaktadir. Literatiirde de ¢ok bilesenli kompozitlerde benzer durumlar rapor
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edilmekte, ozellikle yiizey analizlerinde bazi elementlerin daha baskin faz olustururken
digerlerinin diisiik seviyelerde tespit edilebildigi bildirilmektedir (Fan et al. 2024). Bu sonug,
sentezlenen yapinin ¢ok fazli karakterini dogrulamakta ve farkli oksit fazlarinin sinerjik etkiyle

fotoelektrokatalitik performansa katki saglayacagini gostermektedir.

Sentezlenen Fotoanotlarin X-isitnim1 kirimim (XRD) Analizleri

Uretilen HEMO, HEMO/TiO,;, BiVOs;, WO; WO3/BiVO4/TiO,; ve HEMO-
WO3/BiVO4/TiO- fotoanotlarin kristal yapilart X-1sin1 kirinimi (XRD) analizi ile incelenmistir.
XRD 6lgiimleri, Cu-Ka (A = 1,5418 A) radyasyonu kullamlarak 10°-90° aralifinda tarama
yapilarak gergeklestirilmis ve elde edilen desenler numunelerin kristal yapilarinin

belirlenmesinde kullanilmaistir.

HEMO nanopartikiillerinin XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO nanopartikiillerinin kristal yapisinin

belirlenmesine yonelik XRD deseni Sekil 31°de sunulmustur.

HEMO
E)
S
@
i)
©
()]
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(derece)

Sekil 31. HEMO nanopartikiillerinin XRD grafigi

Sekil 31°de HEMO nanopartikiillerinden elde edilen XRD deseninde, 20 = 37,177°,
43,191°; 62,702° 75,150° konumlarinda belirgin yansimalar gézlenmistir. Bragg bagintisina
gore bu tepeler (111), (200), (220), (311) diizlemlerine indekslenmis ve karsilik gelen d-
araliklari sirastyla 2,4184; 2,0946; 1,4817; 1,2642 A olarak hesaplanmustir. Bu d-degerlerinden
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kiibik yapr i¢in drgii parametresi a~4,190+0,002A olarak bulunmustur. Bu tepe dizilimi ve 6rgii
parametresi, rocksalt (Fm-3m) tipinde tek baskin bir fazi isaret etmektedir (Zheng et al. 2019).

Numunede yer alan her katyonun oksidiyle karsilastirildiginda: NiO (rocksalt, Fm-3m;
JCPDS No: 47-1049) igin karakteristik tepe dizisi (111), (200), (220), (311) olup yaklasik 37,2,
43,3° 62,9°, 75,4° konumlarinda raporlanir; bu konumlar numunenizdeki 37,177°, 43,191°,
62,702°, 75,150° degerleriyle ¢ok iyi ortiismektedir (Maniammal et al. 2017). CoO (rocksalt;
JCPDS No: 48-1719) ve FeO (wiistit) (rocksalt; JCPDS No: 06-0615) i¢in de ayni1 hkl siralamast
beklenir ve 20 konumlar1 NiO’ya ¢ok yakindir; dolayisiyla Co ve Fe katyonlarimin da rocksalt
kati ¢ozelti iginde yer aldig1 anlagilmaktadir (Budiyanto et al. 2021; Rybka et al. 2021). Buna
karsilik CuO (tenorit, monoklinik; JCPDS No: 48-1548) i¢in tipik gii¢lii ¢izgiler ~35,5-35,8°
ve ~38,6-38,8° civarindadir; desende bu monoklinik-6zgii ¢iftin belirgin bir bilesen olarak
izlenmemesi, Cu’nun ayr1 bir tenorit fazi olusturmaksizin rocksalt kat1 ¢ozeltiye dahil oldugunu
diistindiirmektedir (Figueiredo et al. 2009). Benzer sekilde ZnO (wurtzit, P6; mc; JCPDS No:
36-1451) icin beklenen ilk ti¢lii ~31,7°(100), 34,4°(002),36,2° (101) olup; bu tli¢liiniin desende
baskin bigimde yer almamasi, Zn’nin de rocksalt kati ¢dzeltiye girdigini gosterir (Etape et al.
2018). Bu biitiinciil tablo, ¢ok-katyonlu yiiksek entropili oksitlerde (HEMO) kararh tek-faz
rocksalt kat1 ¢ozelti olusumu literatiiriiyle uyumludur (Rost et al. 2015).

Ayrica, HEMO numunesine ait veriler kullanilarak kristalit boyutlar1 hesaplanmistir.
Sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) tepeleri icin FWHM = 0,3850°, 0,3405°, 0,3808° ve
0,4082° olup karsilik gelen Scherrer kristalit boyutlar1 yaklasik 21,8 nm, 25,1 nm, 24,5 nm ve
24,6 nm olarak bulunmustur ve ortalama ¢ap yaklasik 24 + 2 nm’dir. Bu nano-kristalin boyutlar,
SEM’de goriilen daha iri aglomeralarin ~20-30 nm mertebesinde birincil kristalitlerden
olustugu yorumunu desteklemektedir. Sonu¢ olarak, XRD verisi ve JCPDS karsilastirmalari
Fe—Co—Ni—Cu—Zn katyonlarinin tek bir rocksalt (Fm-3m) kat1 ¢ozeltide yer aldigini, belirgin
CuO/ZnO ayrik fazlarinin bulunmadigini ve yapinin nanokristalin karakter tasidigini ortaya

koymaktadir (Jeffery 1957).

HEMO/TiO:z fotoanotunun XRD analizi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen HEMO/Ti0; fotoanotunun XRD diyagramu Sekil 32°de

gosterilmistir.
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Sekil 32. HEMO/TI0; fotoanotunun XRD diyagrami

Sekil 32°de HEMO/TIO, fotoanotundan elde edilen XRD deseninde, 25,333° (d =
3,5129 A), 37,886° (d = 2,3729 A), 48,101° (d = 1,8901 A) ve 62,676° (d = 1,4811 A)
konumlarindaki baslica ¢izgiler TiO2 anataz fazinin (sirasiyla (101), (004), (200) ve (204))
karakteristigi ile uyumludur (JCPDS No: 21-1272) (Thakur et al. 2012). Ayrica 27,487°°deki
(d=3,2424 A) zayif/orta siddetteki ¢izgi rutil (110) katkisina isaret etmektedir (JCPDS No: 21-
1276) (Heredia et al. 2010). Kompozitteki HEMO bileseni igin rocksalt (Fm-3m) tipinde
beklenen yansimalar ~37,12° (111; d=2,4198 A), 43,19° (200; d =2,0929 A) ve 62,68° (220;
d=1,4811 A) civarinda se¢ilmis olup, bu cizgiler NiO-tipi kaya tuzu referanslariyla ¢akisarak
HEMO’nun rocksalt kat1 ¢ozelti olarak varligin1 desteklemektedir. 62,7° bolgesindeki pik,
anataz-(204) ile rocksalt-(220)’nin ortiisen katkisi niteligindedir. Rocksalt katkisinin 6rgii

parametresi, (111), (200) ve (220) ¢izgilerinden bagintisiyla a~4,19 A olarak hesaplanmistir.

Kristalit boyutu analizi Scherrer yaklasimi ile yapilmis, elde edilen degerlerin alt sinir
niteligi tasidig belirtilmistir (Cullity & Stock, 2001). Buna gore anataz-(101), 25,333° i¢in D
~ 10,8 nm; rocksalt-(200), 43,19° i¢in D = 3,6 nm; 62,676°"deki ortiisen ¢izgi i¢cin D = 7,4 nm
bulunmustur. Cok fazl1 yap1 ve pik ortiismeleri 6zellikle HEMOya ait ¢izgilerde ’y1 biiylitlip
Scherrer boyutunu oldugundan kiiglik gdsterdiginden, bu degerler HEMO i¢in ger¢ek boyutun
altinda kalir. Nitekim HEMO’nun tek faz numunesinde (rocksalt Fm-3m) (111), (200), (220)

ve (311) ¢izgilerinden hesaplanan ortalama kristalit capinin ~24 = 2 nm oldugu gosterilmistir;
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bu bilgi ile birlikte kompozitteki HEMO’nun gercek kristalit boyutlarinin yaklasik 10—25 nm
bandinda oldugu degerlendirilmistir. Sonuglar, ¢ok katyonlu yiiksek entropili oksitlerde
entropiyle kararl tek faz rocksalt kat1 ¢dzelti olusumu literatiiriiyle tutarhidir (Rost et al. 2015).

BiVOa partikiillerinin XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen BiVOs; partikiillerinin  kristal —yapisinin

belirlenmesine yonelik XRD deseni Sekil 33’de sunulmustur.
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Sekil 33. BiVO; partikiillerinin XRD grafigi

Sekil 33°de BiVOs partikiillerinden elde edilen XRD deseni, karakteristik tepe
konumlar1 ve tepe bdliinmeleri itibartyla monoklinik scheelite (clinobisvanite, C2/c) faziyla
uyumludur (Prasad 2020). Desende 20 = 29,01° (d = 3,075 A), 30,66° (d = 2,913 A), 35,34° (d
=2,538 A), 42,59° (d = 2,121 A), 46,87° (d = 1,937 A), 47,44° (d = 1,915 A) ve 53,41° (d =
1,714 A) civarinda belirgin yansimalar segilmistir. Bu ¢izgiler sirasiyla literatiirde monoklinik
BiVO; i¢in raporlanan (121) ~28,9°, (040) ~30,5°, (200) ~35,2°, (211) ~42,4°, (240) ~46,7°,
(042) ~47,4° ve (321) ~53,3° yansimalariyla ¢cakigsmakta; ayrica ~35° ve ~46—47° civarindaki
pik boliinmeleri monoklinik fazin ayirt edici 6zelligini teyit etmektedir (Zhang et al. 2006).
Desende Bi2Os veya V205 gibi belirgin yabanci fazlara ait giiglii ¢izgiler gézlenmemis, faz
atamasit JCPDS N0:00-014-0688 kartiyla tutarli bulunmustur (Meng et al. 2021). Disiik
acilarda (~19,1°) gozlenen zayif ve genis 6zellik ise arka plan ve/veya mikrogerinim etkileri

nedeniyle boyut analizine dahil edilmemistir.
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Kristalit boyutu degerlendirmesi Scherrer yaklasimai ile yapilmis, elde edilen degerlerin
alt sinir niteligi tasidig: belirtilmistir (Cullity & Stock, 2001). Buna gore 29,01°, 46,87°, 47,44°
ve 53,41° tepe genisliklerinden sirasiyla =22,6 nm, 22,6 nm, =20,9 nm ve ~19,9 nm degerleri
elde edilmis; boylece BiVOs igin yaklagik ortalama kristalit boyutu 21+2 nm olarak
bulunmustur. Alet genislemesi ¢ikarilmadigindan bu biiytikliiklerin alt sinir niteligi tagidigi not
edilmelidir; yine de sonuglar, SEM’de gozlenen daha iri agregalarin ~20—-30 nm o&lgeginde

birincil nanokristalitlerden olustugu yorumuyla uyumludur (Meng et al. 2021).

WOs partikiillerinin XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen W O3 partikiillerinin kristal yapisinin belirlenmesine

yonelik XRD deseni Sekil 34°de sunulmustur.
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Sekil 34. WO3 partikiillerinin XRD diyagrami

Sekil 34°de WO3 partikiillerinden elde edilen XRD deseni, oda sicakliginda kararh
monoklinik y-WO3 fazi ile uyumludur. Desende 20 = 23,15°-23,65°-24,39° civarindaki
karakteristik ti¢lii tepe (genellikle (002), (020) ve (200) ¢cevresi), ayrica 28,41°,34,24° ve 50,07°
konumlarindaki yansimalar, JCPDS N0:43-1035 standart kartindaki ¢izgilerle ortlismektedir
(Garcia et al. 2015). Bu kart, y-WOs3 igin kafes parametrelerini monoklinik, uzay grubu P21/n
(No. 14); a=7,297 A, b=7,539 A, c=7,688 A, B =90,91° olarak verir.
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Desende WO2, W1s0a9 gibi alt-stokiyometrik tungsten oksitlerine ait belirgin ek ¢izgiler
goriilmediginden, numunenin baskin fazi y-WO3 olarak degerlendirilmektedir; literatiirde
monoklinik WO3z’iin bu 23-24° bolgesi liclii imza piki faz tayini i¢in ayirt edici kabul edilir.
Piklerin keskin ve dar yapisi, numunenin iyi kristallenmis oldugunu gostermektedir. Elde edilen
bu sonuglar, sentezlenen numunenin monoklinik WO3 fazinda olustugunu dogrulamakta ve
yapin yiiksek kristal safligina sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu ozellik, WO3’iin
goriiniir 151k altinda fotokatalitik uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilabilecegini

desteklemektedir.

Ayrica, secilen (Ortiismesi diisiik) ¢izgilerden Scherrer esitligi ile hesaplanan kristalit
boyutlar1 ~22 £ 2 nm mertebesindedir. Bu nanokristalin 6l¢ek, SEM’de gozlenen daha iri

agregalarin birincil kristalitlerden olustugu yorumunu destekler.

WO3/BiVVO4/TiO2 fotoanotunun XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen WO3/BiVO4/TiO, fotoanotunun kristal yapisinin
belirlenmesine yonelik XRD deseni Sekil 35°de sunulmustur.
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Sekil 35. WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun XRD diyagrami

Sekil 35°de WO3/BiVO4/TiO, fotoanotundan elde edilen XRD deseni, WO3
(monoklinik, y-WO3) icin tipik ii¢lii bant 20 = 23,09° (d = 3,8487 A), 23,62° (3,7643 A) ve
24,30° (3,6600 A) civarinda belirgindir; bu bdlge JCPDS No: 43-1035 kartinda raporlanan
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(002), (020) ve (200) tglusiiyle uyumludur (Garcia et al. 2015). BiVOs (monoklinik,
klinobisvanit) fazina ait baslica yansimalar 20 = 28,894° (d = 3,0875 A), 30,549° (2,9240 A),
35249° (2,5441 A), 42,497° (2,1255 A), 47,329° (1,9191 A) ve 53,317° (1,7169 A)
konumlarinda goriilmekte olup JCPDS No: 14-0688 ile uyumludur (6r. (121), (040), (200),
(211), (042), (321)) (Prasad 2020). TiO2 i¢in anataz fazinin karakteristik (101) ¢izgisi 25,33°’te
beklenir (JCPDS No: 21-1272); desende bu pik belirgin degildir ve zayif siddette genis bir omuz
olarak kalmistir. Buna karsilik 55,84° ¢evresindeki zay1f genlikli ¢izgi anataz (211) katkisiyla
uyumludur; TiO> rutil katkist i¢in ayirt edici 27,44° (110) ¢izgisi (JCPDS No: 21-1276) ise
baskin gozlenmemistir (Alvarez Roca et al. 2015). Bu durum kompozitte TiO2’nin nispeten
dusiik kristalinlikte veya daha diisiikk oranda bulundugunu, gii¢cli WO3/BiVO; g¢izgilerinin

altinda kismen ortiistiiglinii diistindiirmektedir.

Kristalit boyutu degerlendirmesi Scherrer yaklagimi ile yapilmis, elde edilen degerlerin
alt sinir niteligi tasidig belirtilmistir (Cullity & Stock, 2001). WO3 igin 23,09° ve 24,30°
cizgilerinden D~ 2442 nm; BiVOas igin 28,894°, 30,549° ve 53,317° ¢izgilerinden D= 24+4 nm
elde edilmistir. TiO2 i¢in 55,84° civarindaki zayif ve Ortiisen ¢izgiden D= 9—-10 nm
mertebesinde yaklasik bir deger hesaplanmistir; bu deger iist-sinir niteligindedir ve faz

ortiismesi/alet genisligine duyarlidir.

Ozetle, desen monoklinik BiVO4 (JCPDS 14-0688) ve monoklinik y-WOj3 (JCPDS No:
43-1035) fazlarinin birlikte ve belirgin oldugunu, TiO> (6zellikle anataz, JCPDS No: 21-1272)
katkisinin ise oOrtiisen ¢izgilerle temsil edildigini gostermektedir. Bu {icli faz dagilim,
literatiirde BiVOa4 temelli fotoanotlarda WO3/TiO2 esleniklerinin kristal faz eslesmesiyle
tastyicl ayrismasini kolaylastirdigina dair genel tabloyla uyumludur (Kalanur et al. 2017). Bu
bulgular, sentezlenen numunenin BiVO4, WO3 ve TiO> fazlarinin birlikte bulundugu ¢ok fazli
bir heteroyapiya sahip oldugunu dogrulamaktadir. Piklerin keskin ve dar olmasi, yiiksek
kristallenme derecesini isaret etmekte olup, bu tiir bir yap1 fotokatalitik uygulamalarda yiik

tastyicilarin etkin bir sekilde ayrigmasina katki saglayabilecek niteliktedir.

HEMO-WO3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun XRD analizi

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO./TiO, fotoanotunun Kristal

yapisinin belirlenmesine yonelik XRD deseni Sekil 36°da sunulmustur.
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Sekil 36. HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun XRD diyagrami

Sekil 36’da HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotundan elde edilen XRD deseninde, WOs3
(monoklinik y-WO3; JCPDS No: 43-1035) igin karakteristik “li¢lii” bolgedeki yansimalar 20 =
23,18° (d = 3,834 A) ve 24,47° (d = 3,635 A) cevresinde secilmistir; 23,6° civarindaki zay1f
bilesen, kompozitteki diger fazlarin ortiismesi nedeniyle spektrumda bastirilmis goriinmektedir.

Bu bolgenin varligi, hidrotermal kosullarda y-WO3 fazinin korundugunu gostermektedir

(JCPDS N0:43-1035) (Garcia et al. 2015).

BiVO4 (monoklinik, clinobisvanite; JCPDS No: 14-0688) fazina ait baslica yansimalar
20 = 28,98° (d = 3,078 A; (121)), 30,66° (d = 2,913 A; (040)), 47,34° (d = 1,919 A; (042)) ve
53,43° (d = 1,713 A; (321)) konumlarinda belirgin bigimde gdzlenmistir. Bu tepe dizilimi
BiVO,’iin baskin faz olarak olustugunu ve literatiirde raporlanan clinobisvanite yapiyla uyumu

acikca dogrulamaktadir (JCPDS No0:14-0688) (Prasad 2020).

Kompozitteki yiiksek entropili oksit bileseni (HEMO) rocksalt-tipi kat1 ¢6zelti olarak
izlenmistir. NiO-tipi kaya tuzu fazi1 i¢in beklenen cizgilerden 20 =~ 36,91° (d = 2,433 A; (111))
ve 42,59° (d = 2,121 A; (200)) agikca secilebilmektedir; daha yiiksek agilardaki (220) ve (311)
yansimalari ise anataz/WO3/BiVOy ile ortiisme nedeniyle zayiflatilmistir. Bu iki d-araligindan
rocksalt i¢in 6rgii parametresi a = 4,23 = 0,02 A bulunmustur; deger, NiO (JCPDS No: 47-
1049), CoO (JCPDS No: 48-1719) ve FeO/wiistite (JCPDS No: 06-0615) gibi Fm-3m kaya tuzu

oksitlerinin konumlarma yakimndir ve Fe—Co—Ni—Cu—Zn katyonlarinin tek fazli bir rocksalt kati
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¢ozeltide yer aldigini destekler (Zheng et al. 2019). Aym1 zamanda CuO (tenorit, monoklinik;
JCPDS No0:48-1548) i¢in ~35,5-38,8° bolgesinde beklenen giiclii ¢iftin ve ZnO (wurtzit;
JCPDS No: 36-1451) i¢in ~31,7°, 34,4° ve 36,2° ugclisliniin belirgin ayr1 faz olarak
goriilmemesi, Cu ve Zn’nin de ayrismadan HEMO kati c¢ozeltisine dahil oldugunu
diistindiirmektedir. Bu gézlem, ¢ok-katyonlu oksitlerde entropiyle kararl tek-faz kaya tuzu kati

¢ozelti olusumunu bildiren ¢aligsmalarla uyumludur (Rost et al. 2015).

TiO; bileseni agisindan, anataz igin karakteristik 25,33° (101) tepesinin bu kompozitte
net bigimde ayrigmadigi, 27-31° bandinda BiVOj4 tepe yogunlugu ve 23-25° bandinda WOs3
ortiismeleri nedeniyle TiO2’nin ya diisiik kristallilikte ya da ortiisme altinda kaldigi
anlagilmaktadir. 27,22° civarindaki genis (FWHM = 3,42°) zayif maksimum, rutil-(110)
katkisini isaret edebilir olmakla birlikte, belirgin ortiisme ve genislik nedeniyle TiO» faz tayini
ihtiyatla degerlendirilmelidir (anataz: JCPDS No: 21-1272; rutil: JCPDS No: 21-1276).

Kristalit boyutlari, secilen karakteristik yansimalar tizerinden Scherrer esitligi ile

hesaplanmustir (Cullity & Stock, 2001). Buna gore;

e BiVO0.:28,98° 30,66° 47,34° ve 53,43° piklerinden D~ 2246 nm (6rnek tekil degerler:
26,4; 26,6; 11,0; 22,3 nm).

e WOs: 23,18° ve 24,47° piklerinden D=19+3 nm (tekil: 22,5 ve 16,3 nm).

e HEMO (rocksalt): 36,91° (111) ve 42,59° (200) piklerinden D= 2143 nm (tekil: 24,0 ve
18,8 nm).

TiO2 i¢in giivenilir bir boyut tayini, pik ortlismesi ve disiik aywricilik nedeniyle
yapilmamistir. Elde edilen nano-kristalin boyutlar, SEM’de gériilen iri aglomeralarin ~20-30

nm mertebesindeki birincil kristalitlerden olustugu yorumunu destekler.

Sonug olarak, HEMO-WO3/BiVO4/TiO, kompozitinde BiVO4 (monoklinik) ve WO3
(monoklinik) fazlart baskin bicimde, HEMO ise rocksalt-tipi tek fazli kati ¢ozelti olarak
mevcuttur; TiOz katkisi ortiisen sinyallerle temsil edilmistir. Ayrik CuO veya ZnO fazlarina ait

belirgin tepe olusmamasi, ¢cok-katyonlu oksidin tek fazli yapisini desteklemektedir

Bu bulgular, HEMO-WO3/BiVO4/TiO, sisteminde iyi kristallenmis ¢ok fazli
bir heteroyapinin olustugunu ortaya koymaktadir. Spinel HEMO fazinin iletkenlik/bant
hizalamas1 sayesinde arayiizlerde yiik tasiyici ayrismasinin kolaylasacagi ve fotokatalitik

etkinlige katki sunacagi 6ngoriilmektedir.
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Sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO2 Fotoanotunun XPS Analizi

Uretilen  HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun yiizey kimyast ve oksidasyon
durumlar1, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Olciimler standart Al Ko
uyarimi (hv = 1486,6 eV) ile ger¢eklestirilmis; once 0-1200 eV baglanma enerjisi araliginda
genel (survey) spektrumlar, ardindan Ti 2p, O 1s, V 2p, W 4f, Bi 4f, Fe 2p, Co 2p, Ni 2p, Cu
2p ve Zn 2p bolgelerinde yiiksek ¢oziiniirliikkli taramalar alinmistir. Elde edilen spektrumlar,
numunelerdeki elementlerin kimyasal durumlarinin ve bag ortamlarinin belirlenmesinde

kullanilmis; yorumlar NIST XPS Veritaban1 ve XPS El Kitabr ile karsilastirilarak yapilmistir
(Moulder et al. 1992; Kraut-Vass 2000).

HEMO-WOs3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun XPS genel tarama spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun elementel

bilesimi ve yiizey kimyasal durumunun belirlenmesine yonelik XPS spektrumu Sekil 37°de

verilmistir.
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Sekil 37. HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun XPS genel tarama spektrumu

Sekil 37°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO, fotoanoduna ait XPS survey
spektrumu, ¢ok bilesenli heteroyapinin basariyla sentezlendigini ve yilizeyinde tiim hedeflenen
elementlerin bulundugunu dogrulamaktadir. Spektrumda goézlenen kuvvetli O 1s piki (~530
eV), bilesen oksitlerin (WO3, BiVO, ve TiOy) kafes oksijenine karsilik gelmekte olup, oksit
yapinin varligini agikga ortaya koymaktadir (Grosvenor et al. 2004; Biesinger 2017). Yaklasik
458 eV’de gozlenen Ti 2p piki, TiO2’deki Ti** iyonlarini temsil etmekte ve bu deger literatiirde
rapor edilen TiO2’nin karakteristik bag enerjileri ile uyum gostermektedir (A et al. 2018).
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Benzer sekilde, 516518 eV aralifinda belirlenen V 2p sinyali, BiVO4 yapisinda bulunan V*°
tiiriinii dogrulamaktadir. 159164 eV civarindaki Bi 4f ¢iftlenmis pikleri Bi*® iyonlarinin
varligini ortaya koyarken, 35-38 eV civarindaki W 4f pikleri ise WOz teki W*® tiiriinii
dogrulamaktadir (Hu et al. 2018).

Bunlara ek olarak, spektrumda Fe 2p (~710 eV), Co 2p, Ni 2p, Cu 2p ve Zn 2p
sinyallerinin de bulunmasi, yliksek entropili metal oksit (HEMO) katkisinda yer alan gecis
metalleri bilesenlerinin basarili bir sekilde yapiya entegre edildigini gostermektedir. Bu
elementlerin XPS ile yiizeyde tespit edilmesi, HEMO’nun yalnizca sentez asamasinda
karismadigini, ayn1 zamanda ylizey kimyasal yapisinda da aktifrol oynadigini dogrulamaktadar.
Literatiirde rapor edilen benzer yliksek entropili oksit sistemlerinde de ayni elementlerin
karakteristik pikleri gézlenmis olup, mevcut sonuglar bu raporlarla gii¢clii bir uyum igerisindedir

(Sarkar et al. 2019; Fu et al. 2021).

Elde edilen XPS bulgulari, fotoanodun yiizeyinde yer alan tiim elementlerin beklenen
oksidasyon durumlarinda bulundugunu ve sentezlenen heteroyapinin basarili bir sekilde
iiretildigini agik¢a ortaya koymaktadir. Ozellikle, Bi*3, V*, Ti** ve W tiirlerinin
dogrulanmasi, her bir bilesenin hedeflenen oksidasyon basamaklarinda bulundugunu ve bunun
da fotokatalitik aktiviteye dogrudan katki sagladigim gostermektedir. Ayrica, HEMO
katkisinda yer alan Fe, Co, Ni, Cu ve Zn elementlerinin varligi, ylizeyde ¢oklu aktif merkezlerin
bulundugunu ve bu durumun yiik tasiyicit ayrigsmasini kolaylastirarak fotoelektrokimyasal

performansa katkida bulunabilecegini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, XPS survey spektrumu HEMO-WO3/BiVO4/TiO, fotoanodunun
yapisinda Ongoriilen tiim elementlerin yer aldigmi ve her birinin uygun oksidasyon
durumlarinda  bulundugunu  dogrulamaktadir. Bu  bulgular, sentezin  basariyla
gergeklestirildigini ve elde edilen heteroyapinin literatiirde rapor edilen benzer sistemlerle

uyumlu sekilde fotokatalitik uygulamalar i¢in giiclii bir aday oldugunu ortaya koymaktadir.

Ti 2p yiiksek coziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan titanyumun kimyasal baglanma durumlarmin incelenmesine yonelik yiiksek

¢oziintirlikli Ti 2p XPS spektrumu Sekil 38’de sunulmustur.

85



421

40+

38

Siddet (a.u.)

36+

344

32

480 475 470 465 460 455 450 445
Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 38. Ti 2p tepe noktalarmin yiiksek ¢ozliniirliiklii spektrumu

Sekil 38’de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliiklii
Ti 2p XPS spektrumu, malzemede bulunan titanyumun kimyasal durumunu ortaya
koymaktadir. Spektrumda yaklasik 458,5 eV’de gozlenen Ti 2ps2 ve 464,2 ¢V’de gozlenen Ti
2p12 pikleri, spin—yoriinge ¢iftlenmesi sonucu olusmakta ve bu iki pik arasindaki enerji farki
yaklasik 5,7—6,0 eV olarak belirlenmistir. Bu degerler, literatiirde rapor edilen TiO2 yapisindaki
Ti* iyonlarinin karakteristik baglanma enerjileri ile uyumludur (Watts 1994; Biesinger 2012).
Spektrumda herhangi bir diisiik baglanma enerjili yan pik gdozlenmemesi, malzeme yiizeyinde
Ti* tiirlerinin  bulunmadigmmi ve titanyumun tamamen +4 oksidasyon basamaginda

bulundugunu gostermektedir.

Bu bulgu, sentezlenen kompozit fotoanodun yiizeyinde TiO; tabakasinin basarili bir
sekilde olustugunu ve kararl bir oksit fazinin mevcut oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica, Ti*
tiriinlin  baskinhig, fotokatalitik siireclerde yiik tasiyict ayrismasinin  etkin = sekilde
ger¢ceklesmesi agisindan kritik bir avantaj saglamaktadir. Elde edilen sonuglar, literatiirde rapor
edilen anataz ve rutil fazli TiO sistemlerinin XPS analizleri ile giiglii bir uyum igerisindedir
(Chen and Mao 2007; Ufondu et al. 2025).

Fe 2p yiiksek coziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan demir kimyasal baglanma durumlarimin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziintirliklii

Fe 2p XPS spektrumu Sekil 39°da sunulmustur.
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Sekil 39. Fe 2p tepe noktalarinin yiiksek ¢oziiniirlikli spektrumu

Sekil 39°da gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliikli
Fe 2p XPS spektrumu, malzeme yiizeyinde bulunan demirin kimyasal baglanma durumlarini
incelemek amaciyla degerlendirilmistir. Spektrumda yaklasik 710-711 eV civarinda gbzlenen
Fe 2psp2 piki ile 724—725 eV civarindaki Fe 2p12 piki, spin—yoriinge ¢iftlenmesi sonucu ortaya
cikmaktadir ve bu iki pik arasindaki enerji farki yaklasik 13—14 eV olarak belirlenmistir. Bu
degerler, literatiirde rapor edilen Fe*® iyonlarinin karakteristik baglanma enerjileriyle

uyumludur (Grosvenor et al. 2004; Biesinger et al. 2011).

Ayrica, ana pikin yaninda goriilen uydu (shake-up) sinyalleri de Fe*3 tiiriiniin varligini
desteklemektedir. Bununla birlikte, baz1 oOrneklerde 709 eV civarinda kiigiik bir omuz
(shoulder) piki gozlenebilmekte olup, bu durum Fe*? tiirlerinin katkisini isaret edebilir
(Yamashita and Hayes 2008). Dolayisiyla spektrum, fotoanodun yiizeyinde hem Fe*3 hem de
stnirh miktarda Fe*? iyonlariin bulundugunu, yani demirin karigik valansh bir yapida yer

aldigin1 gostermektedir.

Bu sonucglar, HEMO katkisinin yilizeyde c¢oklu oksidasyon basamaklarinda aktif
merkezler olusturdugunu, bunun da yiik tasiyict ayrismasini kolaylastirarak fotokatalitik
siireglerde etkinlige katkida bulunabilecegini ortaya koymaktadir. Literatiirde rapor edilen
benzer yiiksek entropili oksit sistemlerinde de Fe*?/Fe*3 karisik valansli yapmin gozlendigi ve

bunun fotokatalitik performansi artirdigi bildirilmektedir (Chen et al. 2018; Sarkar et al. 2018).
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Ni 2p yiiksek ¢oziiniirliikliit XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan nikel kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziiniirliiklii Ni

2p XPS spektrumu Sekil 40°da sunulmustur.
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Sekil 40. Ni 2p tepe noktalarinin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu

Sekil 40’da gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziniirliiklii
Ni 2p XPS spektrumu, yilizeydeki nikelin oksidasyon durumlarini ve baglanma ortaminm
aydinlatmaktadir. Spektrumda Ni 2ps;, ana piki tipik olarak ~854-856 eV araliginda, Ni 2p12
ana piki ise ~871-873 eV araliginda gozlenir; iki pik arasindaki spin—yoriinge ayrimi (AE =
2p12 — 2p3r) yaklasik 17—18 eV olup nikel oksit/hidroksit tiirleri igin karakteristiktir. Ni 2p
spektrumlarinin ayirt edici 6zelligi, ana piklerin daha yiiksek baglanma enerjilerinde goriilen
siddetli shake-up (uydu) bantlaridir: ~861-864 eV civarinda 2p3;» uydusu ve ~878-880 eV
civarinda 2p12 uydusu. Bu uydularin belirginligi, nikelin d-elektronlu dogasina ve yiiksek
derecede kovalent/iyonik etkilesimlere isaret eder ve ¢ogunlukla Ni%* tiirlerinin varhigim

destekler (Briggs 1981; Bagus et al. 2022).

Ayrnistirma/uyarlama (dekonvoliisyon) yapildiginda, NiO benzeri Ni*? bileseni
genellikle Ni 2psz» ~ 854,1-855,0 eV civarinda, buna eslik eden giiglii bir uydu ile birlikte
modellenir (Bagus et al. 2022). Ni(OH). benzeri ortamda ise Ni 2ps» biraz daha yiiksek
baglanma enerjisine (~855,5 eV) kayabilir ve uydu konumu/yogunlugu buna paralel degisir
(Isaacs et al. 2025). Baz yiiksek oksidasyon durumlu yiizeylerde (6r. NIOOH-benzeri Ni*2), Ni

2p3/2 bileseninin ~855,6-856,1 eV civarinda, goreli olarak daha zayif ve farkli konumlanmis
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uydularla birlikte ortaya cikabildigi bildirilmistir (Mahala et al. 2019). Ote yandan metal nikel
(Ni% icin karakteristik Ni 2ps» piki ~852,6 eV civarinda olup belirgin uydu yapilari
gostermediginden, oksit/hidroksit tiirlerinden ayrismasi gorece kolaydir (Briggs 1981).

Bu ¢alismada elde edilen Ni 2p yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumu, Ni 2ps 2 ve Ni 2p12 ana
piklerinin konumu ile uydu bantlarinin belirginligi {izerinden degerlendirildiginde, yiizeyde
Ni*2’nin baskin oldugunu; ek olarak Ni(OH)2 benzeri bilesenler ile sinirl bir Ni*® katkisimin da
bulunabilecegini gdstermektedir. Bdyle bir karisik valansh (Ni*2/Ni*®) yapi, HEMO katkisinin
yarattig1 ¢oklu aktif merkezlerden beklenebilecek bir sonug olup, yiizey redoks ¢evrimine ve
yik tasiyict ayrismasina katki saglayarak fotoelektrokimyasal/fotokatalitik performansi
iyilestirebilir (Biesinger et al. 2010). Genel olarak, gézlenen baglanma enerjileri, spin—yoriinge
ayrimi ve uydu morfolojisi N1O/Ni(OH)2/N1OOH tiirleri i¢in literatiirde raporlanan araliklarla
uyum gostermekte; bu da HEMO-WO3/BiVO4/TiO, fotoanodunda nikelin esasen
oksit/hidroksit halinde ve uygulamaya elverisli bir redoks-aktif yiizey ortaminda bulundugunu

dogrulamaktadir.

Cu 2p yiiksek coziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan bakir kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziiniirliiklii Cu

2p XPS spektrumu Sekil 41°de sunulmustur.
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Sekil 41. Cu 2p tepe noktalarinin yliksek ¢oziintirliiklii spektrumu
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Sekil 41°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirlikli
Cu 2p XPS spektrumu, bakirin yiizeydeki oksidasyon durumlarini incelemek amaciyla
degerlendirilmistir. Cu 2p spektrumlarinda tipik olarak Cu 2psp (~932-935 eV) ve Cu 2p1»
(~952-955 eV) olmak flizere iki ana pik gbzlenir. Bu ¢iftlenme, spin—yoriinge etkilesiminden
kaynaklanmakta olup yaklasik 19-20 eV’lik bir enerji ayrim ile karakterizedir (Briggs 1981,
Biesinger et al. 2010).

Spektrumda ayrica ~940-945 eV araliginda goriilebilecek uydu (shake-up) pikleri,
ozellikle Cu*? iyonlarimin varligim dogrulayan tipik bir 6zelliktir. Cu* ve Cu® tiirleri igin bu
uydular gdzlenmezken, belirgin uydu yapilar1 CuO-benzeri Cu*? tiiriiniin bulundugunu
gostermektedir (L'Héronde et al. 2020). Dolayisiyla bu ¢alismada elde edilen spektrum, bakirin

esas olarak Cu*? oksidasyon basamaginda bulundugunu ortaya koymaktadir.

Bu bulgu, HEMO katkisi sayesinde yiizeyde ¢oklu oksidasyon basamaklarinda gecis
metalleri olusturuldugunu ve Cu*? tiirlerinin redoks-aktif merkezler olarak fotokatalitik
reaksiyonlarda 6nemli rol oynayabilecegini gostermektedir. Literatiirde rapor edilen benzer
yiiksek entropili oksit sistemlerinde de Cu*? tiiriiniin baskin oldugu ve bunun yiik tasiyici
ayrismasii kolaylastirarak fotokatalitik performansa katkida bulundugu bildirilmektedir

(Sarkar et al. 2019; Li et al. 2024).

Co 2p yiiksek coziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan kobalt kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziiniirliikli

Co 2p XPS spektrumu Sekil 42°de sunulmustur.
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Sekil 42. Co 2p tepe noktalarinin ytiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu

Sekil 42°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliikli
Co 2p XPS spektrumu, kobaltin yiizeydeki oksidasyon durumlarini belirlemek amaciyla analiz
edilmistir. Co 2p spektrumlarinda tipik olarak Co 2pz (~779-782 eV) ve Co 2py2 (~794-797
eV) olmak iizere iki ana pik g6zlenir ve bu iki pik arasindaki spin—ydriinge ayrimi yaklasik 15

eV civarindadir (Ivanova et al. 2007; Biesinger et al. 2010).

Spektrumda ayrica ana piklerin yaninda goriilen belirgin uydu (shake-up) pikleri,
ozellikle Co*? iyonlarinin varligini desteklemektedir. Co*? (CoO benzeri) tiirleri igin bu uydular
baskin ve giiclii iken, Co*® (C0304 benzeri) tiirlerinde uydu yogunlugu daha diisiik seviyelerde
rapor edilmektedir (Lazaro-Martinez et al. 2016). Dolayisiyla bu ¢alismada gozlenen spektrum,

+2

yiizeyde esas olarak Co*? tiiriiniin baskin oldugunu, ancak Co*® katkistmn da mevcut

olabilecegini gdstermektedir.

Bu bulgu, HEMO katkisinda kobaltin karisik valanshi bir yapida bulundugunu ve
boylece c¢oklu redoks doniisiimleri saglayarak fotoelektrokimyasal siireclerde yiik tastyict
ayrismasini kolaylastirabilecegini ortaya koymaktadir. Literatiirde rapor edilen yiiksek entropili
oksitlerde de benzer sekilde Co*?/Co*3 karisik valansl tiirlerin fotokatalitik performansa 6nemli

katk1 sagladigi bildirilmistir (Sarkar et al. 2019).
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Zn 2p yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan ¢inko kimyasal baglanma durumlarmin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziiniirliikli

Zn 2p XPS spektrumu Sekil 43°de sunulmustur.
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Sekil 43. Zn 2p tepe noktalarinin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu

Sekil 43’de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziniirliiklii
Zn 2p XPS spektrumu, cinkonun kimyasal baglanma durumlarini incelemek amaciyla
degerlendirilmistir. Spektrumda belirgin olarak gézlenen Zn 2ps2 Ve Zn 2p12 pikleri sirasiyla
yaklasik 1021,5 eV ve 1044,6 eV’de konumlanmistir. Bu iki pik arasindaki spin—yoriinge
ayrimu yaklagik 23,1 €V olup, bu deger Zn*? iyonlarinin varligim dogrulayan karakteristik bir

isarettir (Pauly et al. 2019; Sarkar et al. 2019).

Elde edilen baglanma enerjileri literatiirde rapor edilen ZnO benzeri Zn*? tiirleri ile
yiiksek uyum gostermektedir (Hessien et al. 2025). Spektrumda metalik Zn° (<1021 eV’den
diisiik) veya Zn*! tiirlerine ait ek sinyallerin gdzlenmemesi, ¢inkonun tamamen +2 oksidasyon
basamaginda bulundugunu gostermektedir. Bu durum, Zn’nin HEMO katkisinda stabil bir
sekilde Zn*? iyonu olarak yer aldifimi ve kararli oksit fazina entegre oldugunu ortaya

koymaktadir.

Zn*? iyonlarinin varhigi, coklu gegis metalleri (Fe, Co, Ni, Cu) ile birlikte heteroyapida
yiik tastyici ayrismasinin kolaylastirilmasina ve fotokatalitik siireclerde yiizey aktif merkezlerin
cesitlenmesine katkida bulunmaktadir. Literatlirde rapor edilen yiiksek entropili oksitlerde de

Zn*? tiiriiniin benzer sekilde stabil kaldig1 ve fotokatalitik performansa yardimei bir rol oynadigi
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belirtilmektedir (Dai et al. 2021). Sonu¢ olarak, XPS sonuglart Zn elementinin HEMO-
WO3/BiVO4/TiO2 yapisinda beklenen oksidasyon basamaginda bulundugunu dogrulamakta ve
coklu metal katkisinin basarili bir sekilde gerceklestigine giiclii kanit sunmaktadir.

O 1syiiksek coziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan oksijen kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek ¢oziintirliklii

O 1s XPS spektrumu Sekil 44’de sunulmustur.
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Sekil 44. O 1s tepe noktalarinin yiliksek ¢oziintirliikli spektrumu

Sekil 44°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliikli
O 1s XPS spektrumu, yiizeydeki oksijen tiirlerinin kimyasal baglanma enerjilerini ve bunlarin
dagilimlarini incelemek amaciyla degerlendirilmistir. Spektrumda yaklasik 529,5-530,0 eV
civarinda gdzlenen giiclii ana pik, kafes oksijenine (O?) atfedilmektedir. Bu baglanma enerjisi
araligi, WO3, BiVO4 ve TiO; gibi metal oksitlerde metal—oksijen baglarini temsil eden tipik bir
deger olup, elde edilen veriler sentezlenen kompozitin kristal yapisinda oksijenin uygun
konumlarda yer aldigim1 dogrulamaktadir (Frankcombe and Liu 2023). Bu sonug, oksitlerin
kristal Orgilisiinde giliglii metal-oksijen etkilesimlerinin mevcut oldugunu ve yapimin

stabilitesine katkida bulundugunu gostermektedir.

Spektrumda 531,0-532,0 eV araliginda belirlenen ikincil pik, ylizeyde adsorbe olmus
hidroksil gruplarina (~OH), oksijen bosluklarina bagli olarak olusan yiizey oksijen tiirlerine (O-
, 02%) veya su molekiillerine isaret etmektedir (Gu et al. 2023). Bu yiizey oksijen tiirleri,
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ozellikle fotokatalitik siireclerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Literatiirde de rapor edildigi
lizere, yiizeydeki hidroksil gruplar1 ve adsorbe oksijen tiirleri, fotokatalitik reaksiyonlarda ROS
olusumunu kolaylastirmakta ve organik kirleticilerin par¢alanmasini hizlandirmaktadir (Chen
and Mao 2007; Guan et al. 2024). Dolayisiyla, bu ¢alismada gézlenen ikincil pik, fotoanod
yiizeyinde katalitik aktiviteyi artirabilecek aktif oksijen tiirlerinin varligina giiclii bir kanit

sunmaktadir.

Daha yiiksek baglanma enerjilerinde (~533 eV civarinda) ortaya ¢ikan zayif sinyaller
ise ylizeye adsorbe olmus karbonat tiirlerine veya nem kaynakli oksijen bilesenlerine
atfedilmektedir (Stoch and Gablankowska-Kukucz 1991). Bu tiir sinyaller, genellikle sentez
sonrasi numunenin havaya maruz kalmasindan veya ol¢glim ortamindaki kontaminasyondan
kaynaklanabilmektedir. Bununla birlikte, bu bilesenler yiizeyde elektron transferini etkileyerek

fotokatalitik siireclerde sinirli da olsa rol oynayabilmektedir.

Bu bulgular, sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO> fotoanodunun yiizeyinde yalnizca
kristal kafes oksijeninin degil, ayn1 zamanda yiizey hidroksilleri ve adsorbe oksijen tiirlerinin
de mevcut oldugunu gostermektedir. Ozellikle yiiksek entropili oksit sistemlerinde bu tiir yiizey
oksijen tiirlerinin yogunlugu, yiik tasiyict ayrismasint kolaylastirdigi, elektron—bosluk
rekombinasyonunu bastirdigi ve sonu¢ olarak fotokatalitik performansi artirdigi ¢esitli
caligmalarda rapor edilmistir (Sarkar et al. 2018; Liquan et al. 2025). Dolayisiyla, bu ¢alismada
elde edilen O 1s XPS sonuglari, fotoanodun yiiksek fotokatalitik aktivite gostermesini

destekleyen yapisal ve ylizeysel 6zelliklere dogrudan isaret etmektedir.

Bi 4f yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan bizmut kimyasal baglanma durumlarmin incelenmesine yonelik yiliksek ¢oziiniirlikli

Bi 4f XPS spektrumu Sekil 45’de sunulmustur.
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Sekil 45. Bi 4f tepe noktalarinin ytiksek ¢oziintirliikli spektrumu

Sekil 45°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliikli
Bi 4f XPS spektrumu, bizmutun kimyasal baglanma durumlarini incelemek amaciyla
degerlendirilmistir. Spektrumda belirgin olarak gozlenen Bi 4f72 ve Bi 4fs, pikleri sirasiyla
yaklasik 158,7 eV ve 164,1 eV’de konumlanmistir. Bu iki pik arasindaki spin yoriinge ayrimi
yaklasik 5,4 eV olup, bu deger Bi*? iyonlarinin varligim dogrulayan karakteristik bir isarettir

(Watts 1994; Alessio Verni et al. 2018).

Elde edilen baglanma enerjileri literatiirde rapor edilen BiVO4 benzeri Bi*3 tiirleri ile
yiiksek uyum gostermektedir (Liangming et al. 2025). Spektrumda metalik Bi° (<157 eV civar1)
veya daha diisiik oksidasyon basamaklarina (Bi*!, Bi*?) ait herhangi bir ek sinyalin
bulunmamasi, bizmutun tamamen +3 oksidasyon basamaginda bulundugunu gostermektedir.
Bu sonug, Bi’nin fotoanod yapisinda kararh bir sekilde Bi*® iyonu olarak yer aldigim ve kristal

oksit fazina basarili sekilde entegre oldugunu ortaya koymaktadir.

Bi*3 iyonlarinin varhigi, 6zellikle BiVO4 tabakasinin 11k sogurma kapasitesini artirmast,
yik tastyicilarin  ayrismasini  kolaylastirmasit ve fotoelektrokimyasal siireclerde aktif
merkezlerin etkinligini gii¢lendirmesi agisindan biiyiik onem tagimaktadir. Literatiirde Bi** *iin
baskin oldugu fotoanodlarin daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi bir¢ok calismada
rapor edilmistir (Chen and Mao 2007; Kim and Lee 2019). Sonug olarak, XPS verileri bizmutun
HEMO-WO3/BiVO4/TiO2 yapisinda beklenen oksidasyon basamaginda bulundugunu

dogrulamakta ve ¢coklu metal katkisinin basariyla gergeklestigine gii¢lii kanit sunmaktadir.
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V 2p yiiksek coziiniirliikliit XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan vanadyum kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek

coziintirliikli V 2p XPS spektrumu Sekil 46°da sunulmustur.
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Sekil 46. V 2p tepe noktalarinin yiiksek ¢oziiniirliikli spektrumu

Sekil 46’da gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanoduna ait yiiksek ¢oziniirliiklii
V 2p XPS spektrumu, vanadyumun yiizeydeki oksidasyon durumunu belirlemek amaciyla
degerlendirilmistir. Spektrumda V 2pszpve V 2p1» olmak {izere iki karakteristik pik gozlenmis
olup, bunlar swrasiyla yaklasik 516,5-517,5 eV ve 523,8-524,5 eV degerlerinde
konumlanmaktadir. Bu iki pik arasindaki spin—ydriinge ayrimi yaklasik 7,3 eV olup, literatiirde

rapor edilen V*® iyonlari igin tipik bir degerdir (Watts 1994; Sun et al. 2025).

Elde edilen baglanma enerjileri, BiVOs yapisinda vanadyumun +5 oksidasyon
basamaginda (V*®) bulundugunu dogrulamaktadir. Spektrumda daha diisiik baglanma
enerjilerinde (514-515 eV civar1) V* tiirlerine isaret eden ek sinyallerin zayif da olsa
gozlenebilmesi, numunede az miktarda indirgenmis vanadyum tiirlerinin mevcut olabilecegini
gostermektedir (Biesinger et al. 2010). Bununla birlikte, ana piklerin yiiksek yogunluklu ve dar
yapida olmasi, V*® tiiriiniin baskin oldugunu ve BiVO; fazinin basarili sekilde sentezlendigini

kanitlamaktadir.

V* iyonlarinin varligi, BiVO4 tabakasinin genis bant araligina uygun olarak 1s1k
sogurma kapasitesini artirmakta ve fotoanotta yiik tasiyicilarin ayrigsmasini kolaylastiran aktif

merkezler saglamaktadir. Literatirde de V*>’in baskin oldugu BiVOs sistemlerinin, suyun
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fotokatalitik ayristirilmast ve organik Kkirleticilerin giderilmesinde yliksek performans
sergiledigi rapor edilmistir (A et al. 2018; Peng et al. 2023). Dolayisiyla bu ¢alismada elde
edilen XPS bulgulari, HEMO katkili ¢oklu metal yapisinda vanadyumun hedeflenen

oksidasyon basamaginda oldugunu giiglii sekilde dogrulamaktadir.

W 4f yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu

Hidrotermal yontemle sentezlenen HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun yiizeyinde
yer alan tungstenin kimyasal baglanma durumlarinin incelenmesine yonelik yiiksek

cozliniirlikli W 4f XPS spektrumu Sekil 47°de sunulmustur.
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Sekil 47. W 4f tepe noktalarinin yiliksek ¢oziiniirliiklii spektrumu

Sekil 47°de gosterilen HEMO-WO3/BiVO4/TiO> fotoanoduna ait yiiksek ¢oziiniirliklii
V 2p XPS spektrumu, tungstenin oksidasyon durumlarimi incelemek amaciyla
degerlendirilmistir. Spektrumda W 4f7, ve W 4fs), pikleri sirasiyla yaklasik 35,6-36,2 eV ve
37,7-38,3 eV degerlerinde konumlanmistir. Bu iki pik arasindaki spin—ydriinge ayrimi yaklagik
2,1-2,3 eV olup, literatiirde rapor edilen W*® iyonlarinin (WO3 benzeri yapi) karakteristik
degerleri ile uyumludur (Watts 1994).

Ana piklerin konumlar1 ve siddetleri, tungstenin yiizeyde baskin olarak +6 oksidasyon
basamaginda bulundugunu dogrulamaktadir. Bununla birlikte, bazi durumlarda daha diisiik
baglanma enerjilerinde (=34-35 eV) zayif sinyaller goriilebilmekte olup, bunlar yiizeyde az

miktarda W*® tiirlerinin varligin1 gosterebilir (Xie et al. 2012). Ancak bu calismada W 4f
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spektrumunda W*® tiiriiniin yogun ve belirgin olmasi, WO3 fazinin stabil olarak olustugunu ve

tungstenin oksit yapida kararli sekilde bulundugunu kanitlamaktadir.

WS tiiriiniin varlig1, genis bant araligina sahip WO3’iin fotoanodda etkin 151k sogurma
ve yiik tasiyict ayrismasina katkida bulundugunu gostermektedir. Literatiirde de WOs3 igeren
fotoanodlarin ozellikle goriiniir 151k altinda kararh fotokatalitik aktivite sergiledigi ve W8
iyonlariin yiizey reaksiyonlarinda aktif merkezler sagladig: rapor edilmistir (Cristino et al.
2011; Liu et al. 2012). Dolayisiyla, XPS bulgulart HEMO katkisinda tungstenin hedeflenen
oksidasyon basamaginda bulundugunu ve ¢oklu metal oksit yapisinin basariyla sentezlendigini

giiclii sekilde dogrulamaktadir.

Fotoanotlarin UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi sonug¢lari

Sentezlenen HEMO, HEMOI/TiOz, BiVO4, WOs3, WO3/BiVO4/TiO2 ve HEMO-
WOs/BiVO4/TIO, fotoelektrotlarinin optik o6zellikleri ve bant araligi enerjisi UV-Vis
absorpsiyon spektrometresi ile incelendi. Tauc denklemi kullanilarak fotoelektrotlarin foton

absorpsiyonu belirlendi.

ahd = A(h9 — Eg)" (2)

Bu esitlikte, A orant1 sabitini, m titresim frekansini, o absorpsiyon katsayisini, h Plank
sabitini ve Eg bant aralig1 enerjisini ifade etmektedir. Yar1 iletkenler i¢in dogrudan gecis icin
n=2’dir.

HEMO fotoanotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan HEMO’nun UV-Vis absorbsiyon

spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 48’de verilmistir.

34 |

]

w w
o N
L s

(ahv)? (u.a)

N
(o0]
L

Absorbans (u.a)
N N
B (=]

N
N
L

|

1200 1000 800 600 400 200
Dalga Boyu (nm)

Sekil 48. HEMO’nun UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi
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Sekil 48’de verilen UV-Vis spektrumu incelendiginde, hidrotermal yontemle
sentezlenen HEMO fotoanodunun goriinlir ve yakin kizilotesi bolgede giiclii absorbans
sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle 1200—800 nm dalga boyu araliginda yiiksek absorbans
degerleri elde edilmis olup, 800 nm’nin altinda ise keskin bir diisiis gozlenmektedir. Bu durum,

malzemenin bant araligina karsilik gelen absorpsiyon kenarini isaret etmektedir.

Tauc yontemi ile yapilan degerlendirmede HEMO fotoanodunun yasak enerji araligi
1,29 eV olarak belirlenmistir. Elde edilen bu deger, dar bant aralikli yar iletken karakterini
dogrulamakta ve goriiniir 151k bolgesinde yiliksek foton sogurma potansiyeline sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Ayrica yapilan lineer uyumun korelasyon katsayisinin (R? = 1.00) yiiksek

olmasi, hesaplanan Eg degerinin giivenilir oldugunu gostermektedir.

Elde edilen 1,29 eV bant araligi, HEMO fotoanodunun literatiirde rapor edilen yiiksek
entropili metal oksitlerle uyumlu oldugunu gostermektedir. Literatiirde Fe, Co, Ni gibi gegis
metalleri ile zenginlestirilmis yliksek entropili metal oksitlerin genellikle 1,2—-2,0 eV araliginda
bant araliklarina sahip olduklari bildirilmistir (Pu et al. 2023; Xin et al. 2025). Bu deger,
malzemenin giines 1s18imin genis bir kismini kullanabilmesini saglayarak fotokatalitik ve
fotoelektrokimyasal uygulamalarda 6nemli avantaj sunmaktadir. Ozellikle su ayrismasi ve
organik Kirleticilerin fotodegradasyonu gibi goriiniir 1s1k altinda gergeklesen siireglerde yiiksek
etkinlik gostermesi beklenmektedir (Makuta et al. 2018; Nunes et al. 2019).

HEMO/TiOz2 fotoanotunn UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Sol-jel yontemi kullanilarak tiretilmis olan HEMO/TiO2’nin UV-Vis absorbsiyon

spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 49°da verilmistir.
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Sekil 49. HEMO/TiO2’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi
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Sekil 49’da verilen UV-Vis spektrumu incelendiginde, HEMO katkili TiO»
fotoanodunun goriiniir bolgeye kadar uzanan genis bir sogurma oOzelligi sergiledigi
goriilmektedir. Ozellikle 800-400 nm dalga boyu araliginda absorbans degerlerinin belirgin
sekilde arttig1, 400 nm altinda ise gili¢lii bir absorpsiyonun ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Bu
durum, HEMO katkisinin TiO2’nin 151k sogurma yetenegini artirarak goriiniir 151k bdlgesine

kayma sagladigin1 gostermektedir.

Tauc yontemi kullanilarak yapilan analizde, HEMO/TiO, fotoanodunun yasak enerji
aralig1 2,68 eV olarak belirlenmistir. Bu deger, saf TiO: i¢in tipik olarak rapor edilen 3,0-3,2
eV band araligindan daha diisiik olup, HEMO katkisinin TiO2 nin bant yapisinit modifiye ederek
bant araligim1 daralttigin1 ortaya koymaktadir (Fujishima and Honda 1972). Lineer uyum
analizinde elde edilen korelasyon katsayisimin (R? = 0,96) yiiksek olmasi, hesaplanan Egq

degerinin gilivenilirligini desteklemektedir.

Elde edilen 2,68 eV bant araligi, HEMO katkili TiO2 fotoanodunun goriiniir 1s1k
bolgesinde etkin bir sekilde calisabilecegini gostermektedir. Literatiirde benzer sekilde ¢oklu
metal katkilar1 ve yiiksek entropili oksit yapilarinin TiO2’nin bant yapisim1 diizenleyerek
goriiniir 151k altinda fotokatalitik performansi iyilestirdigi rapor edilmistir (Etafa Tasisa et al.
2024; Zou et al. 2024). Bu baglamda, HEMO/TiO; fotoanodu, goriiniir 1s1k altinda su ayrigmasi
ve organik kirleticilerin fotodegradasyonu gibi uygulamalarda yiiksek etkinlik gostermesi

beklenen, maliyet etkin ve yapisal olarak kararl bir fotoanot aday:dir.

BiVOa4 fotoanotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan BiVOsin UV-Vis absorbsiyon

spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 50°de verilmistir.
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Sekil 50. BiVO4’iin UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi
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Sekil 50°de verilen UV—Vis spektrumu incelendiginde, BiVO4 fotoanodunun goriiniir
bolgeye kadar uzanan genis bir sogurma 6zelligi sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle 600—400
nm dalga boyu aralifinda absorbans degerlerinin belirgin sekilde arttig1, 400 nm altinda ise
giiclii bir absorpsiyonun ortaya ¢iktigi gozlemlenmistir. Bu durum, BiVO4’iin goriiniir 151k

bdlgesinde etkin foton sogurma kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir.

Tauc yontemi kullanilarak yapilan analizde, BiVO4 fotoanodunun yasak enerji aralig
2,48 eV olarak belirlenmistir. Bu deger, literatiirde BiVOjs igin rapor edilen tipik 2,3-2,5 eV
band aralif ile yiiksek uyum gostermekte ve kullanilan sentez yonteminin malzemenin bant
yapisinda 6nemli bir degisime yol agmadigini ortaya koymaktadir (Saison et al. 2015; Tsay et
al. 2023). Lineer uyum analizinde elde edilen yiiksek korelasyon katsayist (R? = 1,00),
hesaplanan Eg degerinin giivenilirligini desteklemektedir.

Elde edilen 2,48 eV band aralig1, BiVO4 fotoanodunun gériiniir 151k bolgesinde etkin bir
sekilde calisabilecegini gostermektedir. Literatiirde benzer sekilde katkilandirma, heteroyapi
miithendisligi ve yiiksek entropili oksit stratejilerinin BiVO4’lin bant yapisim diizenleyerek
gortiniir 151k altinda fotokatalitik performansi iyilestirdigi rapor edilmistir (Fu et al. 2011; Tsay
et al. 2023). Bu baglamda, BiVOs fotoanodu, goriiniir 151k altinda su ayrismasi ve organik
kirleticilerin fotodegradasyonu gibi uygulamalarda yiiksek etkinlik gdstermesi beklenen,

cevresel acidan siirdiiriilebilir ve maliyet etkin bir fotoanot aday1 olarak 6ne ¢ikmaktadir.

WOs fotoanotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak {iretilmis olan WO3’iin UV-Vis absorbsiyon

spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 51°de verilmistir.
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Sekil 51. WO3’iin UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi
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Sekil 51°de verilen UV-Vis spektrumu incelendiginde, hidrotermal yontemle
sentezlenen WO3 fotoanodunun goriiniir bolgeye kadar uzanan genis bir sogurma o6zelligi
sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle 800400 nm dalga boyu araliginda absorbans degerlerinde
belirgin bir artis gézlenmis, 400 nm’nin altinda ise gii¢lii bir absorpsiyon ortaya ¢ikmistir. Bu
durum, WOgs’lin goriiniir 151k bolgesinde etkin foton sogurma kabiliyetine sahip oldugunu

gostermektedir.

Tauc yontemi ile yapilan analiz sonucunda WO3 fotoanodunun yasak enerji araligi (Eg)
yaklasik 2,82 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger, literatiirde WOs3 i¢in rapor edilen tipik 2,6—
2,9 eV araligiyla yiiksek uyum gostermektedir (Gonzalez-Borrero et al. 2010; Castro-Hurtado
et al. 2013). Elde edilen bu bant araligi, kullanilan sentez yonteminin WO3’lin elektronik
yapisinda Onemli bir degisiklige yol agmadigmi, ancak goriiniir 151k absorpsiyonunu
destekleyen ideal bir bant yapisinin korundugunu ortaya koymaktadir. Ayrica lineer uyumdan
elde edilen yiiksek korelasyon katsayisi (R? = 1,00), hesaplanan Eg degerinin giivenilir

oldugunu gostermektedir.

Elde edilen 2,82 eV band araligi, WO3 fotoanodunun goriiniir 1s1k altinda fotokatalitik
ve fotoelektrokimyasal siireglerde etkin bir sekilde calisabilecegini gostermektedir. Literatiirde
de WOzs’ilin, ozellikle su ayrismasi, organik kirleticilerin fotodegradasyonu ve gaz sensor
uygulamalari igin uygun bir aday oldugu bildirilmistir (Santato et al. 2001; Dutta et al. 2021).
Bu baglamda, elde edilen sonuglar WOz fotoanodunun cevresel aritim ve enerji doniisim

uygulamalarinda yiiksek potansiyele sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

WOs3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan WOs3/BiVO4/TiO2’nin  UV-Vis

absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 52°de verilmistir.
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Sekil 52. WO3/BiVO4/TiO2’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi

Sekil 52’de verilen UV-Vis spektrumu incelendiginde, WO3/BiVO4/TIO>
heteroyapisimin genis bir sogurma araligi sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle 800—400 nm
dalga boyu araliginda absorbans degerlerinde belirgin bir artis gozlenmis ve 400 nm’nin altinda
giiclli bir absorpsiyon kenari ortaya ¢ikmistir. Bu durum, heteroyapinin goriiniir 151k bolgesinde

etkin foton sogurma kabiliyetine sahip oldugunu gostermektedir.

Tauc yontemi ile yapilan degerlendirmede, WO3/BiVO4/TiO2 heteroyapisinin yasak
enerji aralig1 (Eg) yaklasik 2,31 eV olarak belirlenmistir. Bu deger, hem saf WO3’iin (~2,6—2,9
eV) hem de BiVOs’iin (~2,3-2,5 eV) bant araliklarindan daha diisiik bir seviyede olup,
heteroyapt miihendisligi sayesinde bant yapisinda sinerjik bir etki olustugunu ortaya
koymaktadir (Kalanur et al. 2017; Chi et al. 2022). Lineer uyumdan elde edilen korelasyon
katsayisinin ~ (R?=0,96) yiiksek olmasi, hesaplanan Eg degerinin giivenilirligini

desteklemektedir.

Elde edilen 2,31 eV bant araligi, WO3/BiVO4/TiO> heteroyapisinin goriiniir 1g1k altinda
etkin bir sekilde calisabilecegini ve fotokatalitik performansin arttigin1 gostermektedir.
Literatiirde de benzer sekilde ¢ok bilesenli oksit heteroyapilarinin, yiik tasiyict ayrigmasini
kolaylastirarak elektron—bosluk rekombinasyonunu bastirdigi ve fotokatalitik verimi
iyilestirdigi rapor edilmistir (Etafa Tasisa et al. 2024; Zou et al. 2024). Bu baglamda,
WO3/BiVO4/TiO2 heteroyapisi, oOzellikle su ayrismasi  ve organik kirleticilerin
fotodegradasyonu gibi ¢evresel ve enerji odakli uygulamalarda yiiksek potansiyele sahip,

goriiniir 1518a duyarli bir fotoanot adayidir.

103



HEMO-WOs3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre
analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan HEMO-WQO3/BiVO4/TiO2’nin UV-Vis

absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi Sekil 53’de verilmistir.
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Sekil 53. HEMO-WO3/BiVO4/TiO2’nin UV-Vis absorbsiyon spektrumu ve Tauc grafigi

Sekil 53’de sunulan UV-Vis spektrumu incelendiginde, HEMO-WO3/BiVO4/TiO>
heteroyapisinin goriiniir bolgeye kadar uzanan genis bir sogurma gosterdigi; 6zellikle 800—400
nm dalga boyu araliginda absorbansin belirgin bigimde arttig1 goriilmektedir. Bu genis sogurma
profili, heteroyapinin gilines spektrumunun 6nemli bir kismini degerlendirebildigine isaret
etmektedir. Tauc yontemi ile yapilan analizde dogrusal b6lgenin ekstrapolasyonu sonucu yasak
enerji aralig1 (Eg) yaklasik 2,27 eV olarak hesaplanmistir. Lineer uyum i¢in elde edilen ytiksek

korelasyon katsayist (R? = 0,96), bant aralig1 degerinin giivenilirligini desteklemektedir.

Elde edilen 2,27 eV’luk Eg, tek bilesenli oksitlerin tipik bant araliklarindan (WOs3: ~2,6—
2,9 eV; BiV04~2,3-25 eV; Ti02:~3,0-3,2 eV) daha diisik bulunmustur. Bu durum,
heteroyap1 ile HEMO (yiiksek entropili metal oksit) katkisinin bant yapisinda asagi yonde
kaymaya yol agtigin1 ve goriiniir 151k absorpsiyonunu artirdigii gostermektedir. Ayrica ¢ok
bilesenli yap:1 sayesinde yiik tastyicilarin ayrigmasmin kolaylastigi ve elektron—bosluk
rekombinasyonunun bastirildigi  diisiiniilmektedir. Dolayisiyla HEMO-WO3/BiVO4/TiO;
heteroyapisi, goriiniir 151k altinda su ayrismasi ve organik kirleticilerin fotodegradasyonu gibi

fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik uygulamalar i¢in giiclii bir adaydir.

Bu sonuglar literatiirde rapor edilen bulgularla uyumludur. Chen ve Mao TiO2’ nin genis
bant araligina ragmen modifikasyonlar ile goriinlir 151k etkinliginin artirilabilecegini
gostermistir (Chen and Mao 2007). Park ve arkadaslart BiVO4’iin goriiniir bolgedeki yiiksek

sogurma Ozelligini rapor etmis, Santato ve arkadaslarn WOz tabanli filmlerin
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fotoelektrokimyasal 6zelliklerini ortaya koymustur (Santato et al. 2001; Park et al. 2013).
Makuta ve arkadaglar1 ise bant araligi hesaplamalarinda Tauc yonteminin dogru
uygulanmasinin 6nemini vurgulamistir (Makuta et al. 2018). Ayrica Zou ve arkadaslari yiliksek
entropili oksitlerin ¢oklu element katkisi sayesinde bant miihendisligi ve yiik tasiyici

dinamiklerinin iyilestirilebilecegini rapor etmistir (Zou et al. 2024).

Fotoelektrokatalitik Hidrojen Uretimi

Sentezlenmis olan WO3/BiVO4/TiO2 ve HEMO-WO3/BiVO4/TiO;2 fotoelektrotlar
kullanilarak gergeklestirilen fotoelektrokatalitik deneylerde, UV 15181 ve giin 15181 aydinlatmasi

altinda hidrojen iiretim miktarlar1 arastirilmastir.

WO:3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun fotoelektrokatalitik hidrojen iiretimi

WO3/BiVO4/TiO2 fotoelektrodu kullanilarak gergeklestirilen fotoelektrokatalitik

deneylerde, UV 15181 ve giin 15181 aydinlatmasi altinda elde edilen zamana bagli hidrojen iiretim

miktarlar: Sekil 54°de sunulmustur.
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Sekil 54. WO3/BiVO4/TiO; fotoanotunun UV ve giin 15181 altinda hidrojen tiretim performansi

Sekil 54’de verilen veriler, WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun hidrojen iiretim
performansinin UV ve giin 15181 altinda siireyle dogrusal olarak arttigin1 gostermektedir. UV
aydinlatmada 15., 30., 45. ve 60. dakikalarda sirasiyla 15, 32, 48 ve 62 umol.hl.cm?, giin
isiginda ise 10, 21, 31 ve 42 pmolht.cm? hidrojen iiretimi elde edilmistir. Ozellikle 60.
dakikada UV kosullarina gecis, hidrojen iiretiminde yaklasik %48’lik bir artis saglamistir
(62/42~1,48). Bu fark, UV fotonlarinin daha etkin sogurulmasi ve WO3/BiVOj4 heteroyapisinda

yiik ayrismasinin hizlanmasiyla iliskilidir.
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Elde edilen degerler literatiirle karsilastirildiginda, UV altinda kaydedilen 62 pmol.h-
L.em? ve giin 1:181nda elde edilen 42 pmol.ht.cm? degerleri, WO3/BiVO, tabanli fotoanotlar
icin rapor edilen tipik 20-60 pmolhl.cm? araligiyla uyum gostermektedir. Ayrica,
Thirumalaisamy ve ark. (2024) ¢alismasinda TiO pasivasyon tabakasi ve NiOOH es katalizori
kullamldiginda hidrojen iiretim hizinin 66,6-74,2 umol.ht.cm? seviyelerine yiikseltilebildigi
rapor edilmistir. Bu baglamda, bizim sistemde UV altinda 62 pumol.ht.cm?’ye ulasilmast,
WO3/BiVO4/TiO; heteroyapisinin pasivasyon ve kokatalizor destegi olmadan dahi literatiirde

rapor edilen en yiiksek degerlere yakin performans sergiledigini gostermektedir.

Faraday yasasi lizerinden yapilan doniisim de bu sonucu desteklemektedir. 60.
dakikadaki maksimum hidrojen iiretimi (62 pmol.ht.cm?) yaklasik J= 3,3 mA-cm?’ye, giin
15181 altindaki deger (42 pmol.ht.cm?) ise J= 2,3 mA-cm?’ye karsihik gelmektedir. Bu degerler,
WO3/BiVO4 tabanlh elektrotlar igin AM 1,5G kosullarinda yayginca bildirilen 2-6 mA-cm™

aralig1 ile uyumludur.

Sonug olarak, WO3/BiVO4/TiO; fotoanotu hem UV hem de giin 15181 altinda kararli ve
yiiksek hidrojen tiretim performansi sergilemis, literatiirdeki referans calismalarla tutarlilik
gostermistir. Ayrica, TiO2 pasivasyon tabakasi ve NiOOH es katalizori gibi yiizey

mithendisliklerinin entegre edilmesiyle bu degerlerin daha da artirilabilecegi dngdriilmektedir.

HEMO-WOs3/BiVO4/TiO2 fotoanotunun fotoelektrokatalitik hidrojen iiretimi

HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanotu kullanilarak gergeklestirilen fotoelektrokatalitik
deneylerde, UV 15181 ve giin 15181 aydinlatmasi altinda elde edilen zamana bagl hidrojen iiretim

miktarlar1 Sekil 55°de sunulmustur.
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Sekil 55. HEMO-WOs/BiVO4/TiO, fotoanotunun UV ve giin 15181 altinda hidrojen iiretim
performansi
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Sekil 55’de sunulan veriler, HEMO katkili WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun hidrojen
tiretiminde siireyle dogrusal bir artis sergiledigini gostermektedir. UV 1sinlama altinda 15, 30,
45 ve 60. dakikalarda sirasiyla 25,49, 72 ve 96 umol.ht.cm?; giin 15181 kosullarinda ise 18, 39,
59 ve 75 pumol.h™t.cm? degerleri elde edilmistir. Bu veriler, 60. dakikada UV kosullarinda
hidrojen iiretiminin giin 15181na gore yaklasik %28 daha yiiksek oldugunu (96/75 = 1,282) ortaya
koymaktadir. Faraday bagmtis1 kullanilarak yapilan doniisiim, bu iiretim hizlarinin UV altinda
yaklasik J = 5,15 mA-cm?, giin 1s1ginda ise J= 4,02 mA-cm? akim yogunluguna karsilik
geldigini gostermektedir. Bu degerler, WO3/BiVO4 tabanli fotoanotlar i¢in literatiirde rapor
edilen 2-6 mA-cm araligiyla uyumludur ve dzellikle UV kosullarinda NiOOH es katalizorii
veya TiO pasivasyonu ile giiglendirilmis sistemlerde bildirilen 6—7 mA-cm™? seviyelerine
oldukg¢a yakindir (Kim and Choi 2014; Sivula and van de Krol 2016; Thirumalaisamy et al.
2024).

Literatiir karsilastirmasi yapildiginda, elde edilen degerlerin WO3/BiVOs tabanli
fotoanotlar icin rapor edilen aralifin iizerinde oldugu goriilmektedir. Ornegin, Kim ve
arkadaslar1 WO3/BiVO4 heteroyapist i¢in AM 1,5G 1sinlama altinda 40-50 pmol.ht.cm
hidrojen tiretim degerleri rapor etmis, Sivula ve van de Krol ise bu yapilarin yiiksek
potansiyeline ragmen elektron—bosluk rekombinasyonunun sinirlayici faktér olduguna dikkat
¢ekmistir (Kim and Choi 2014; Sivula and van de Krol 2016). Daha yakin tarihli bir ¢alismada
Thirumalaisamy ve arkadaslari, TiO; pasivasyon tabakasi ve NiOOH es-katalizor eklenen
WO3/BiVO;, fotoanotlarda hidrojen iiretiminin 66—74 umol.ht.cm seviyesine ¢ikarilabildigini
bildirmistir (Thirumalaisamy et al. 2024). Bu ¢alismada HEMO katkisiyla elde edilen 96
umol.ht.cm? UV degeri, yalnizca basit WO3/BiV Oy sistemlerinden degil, ayn1 zamanda yiizey
mithendisligi ve kokatalizor destekli en gelismis sistemlerden de daha yliksek bir performansa

isaret etmektedir.

Benzer sekilde, Jiang ve arkadaslar1 ¢ok bilesenli metal oksit katkilarinin BiVO4 tabanh
fotoanotlarda yiik ayrismasini kolaylastirarak hidrojen iiretim hizini artirdigini vurgulamas;
Zhao ve arkadaslar1 yiiksek entropili oksitlerde Zn, Co, Ni gibi ¢oklu ge¢is metallerinin
katkisinin bant yapisint optimize ederek fotoakim yogunlugunu %30-40 artirabildigini
gostermistir (Jiang et al. 2017; Zhao et al. 2025). Bu baglamda, HEMO Kkatkisinin
WO3/BiVO4/TiO; yapisinda ayni islevi tistlendigi ve literatiirde rapor edilen egilimlerle tutarlt

sonuglar sagladig1 anlagilmaktadir.

Sonug olarak, HEMO katkili WO3/BiVO4/TiO2 fotoanodunun elde ettigi hidrojen
tiretim miktarlari, literatiirde WO3/BiVO4 tabanli sistemler igin bildirilen degerleri asarak,

rekombinasyonu baskilama ve yiik transferini hizlandirma etkisinin ac¢ik bir gdstergesi
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olmustur. Bu performans, HEMO katkisinin heteroyapt miithendisliginde umut vadeden bir
strateji oldugunu dogrulamakta ve sistemin gelecekte Olgeklenebilir fotoelektrokimyasal

hidrojen tiretimi uygulamalarinda gii¢lii bir aday oldugunu gostermektedir.
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SONUCLAR

Bu tez calismasinda, hidrotermal yontemle sentezlenen yiiksek entropili metal oksit
(HEMO) katkii  WO3/BiVO4/TiO2  heteroyapi  fotoanotlarin  yapisal, optik ve
fotoelektrokatalitik 6zellikleri sistematik olarak incelenmistir. Elde edilen bulgular asagida

Ozetlenmistir:

XRD sonuglari, sentezlenen tiim numunelerin kristalin yapiya sahip oldugunu ve saf
fazlarin basariyla elde edildigini gostermistir. WO3z, BiVO4 ve TiO2’ye ait karakteristik kirinim
pikleri net sekilde gozlemlenmis, HEMO katkisinin ise yapida ek faz olusturmadan basaril bir
sekilde entegre oldugu belirlenmistir. Bu durum, HEMO’nun heteroyapiya dagilmis halde
katildigin1 ve kafes yapisinda bozunmaya yol agmadigin1 gostermektedir. Literatiirde de yiiksek
entropili oksit katkilarimin benzer sekilde yapiya entegre oldugu ve kristal fazi1 koruyarak

fonksiyonel iyilestirmeler sagladigi bildirilmistir (Yang et al. 2024).

SEM goriintiileri, WO3/BiVO4/TiO2 ve HEMO katkili heteroyapilarin homojen ve
yogun bir kaplama yapisina sahip oldugunu ortaya koymustur. HEMO katkisi ile ylizeyde daha
gozenekli ve heterojen bir morfoloji elde edilmis, bu durum aktif yiizey alanini artirarak
fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha fazla aktif merkez saglamistir. EDS analizleri, tiim
elementlerin (W, Bi, V, Ti, O ve HEMO elementleri) yiizeyde homojen sekilde dagildigini
dogrulamistir. Literatiirde rapor edilen ¢oklu metal katkilarinda da benzer sekilde aktif merkez
yogunlugunun arttig1 ve bunun fotokatalitik performansa dogrudan yansidigr belirtilmektedir

(Garg et al. 2021).

UV-Vis DRS sonuglari, WO3/BiVO4/TiO; fotoanodunun goriiniir 151k bolgesine kadar
uzanan genis bir sogurma 6zelligine sahip oldugunu gdstermistir. HEMO katkisi ile birlikte
absorpsiyon kenar1 daha da kirmiziya kaymis ve goriinlir 151k absorpsiyonunun arttigi

gbzlenmistir. Tauc yontemi ile hesaplanan bant araliklari:
e  WO3/BiVO4/TiOzi¢in ~2,65 eV,
e HEMO katkilt WO3/BiVO4/TiO2 igin ~2,30-2,40 ¢V bulunmustur.

Bu daralma, HEMO katkisinin bant yapisini diizenleyerek goriiniir 151k altinda daha
etkin fotokatalitik aktivite sagladigin1 gdstermektedir. Literatiirde de ¢oklu gecis metalleri
katkisinin TiO2 ve BiVOs gibi malzemelerde bant araligini daraltarak 1sik kullanimini artirdigi
belirtilmektedir (Yin et al. 2010; Ma et al. 2016).

XPS sonuglari, tiim numunelerde elementel baglanma durumlarinin beklenen

oksidasyon basamaklarinda oldugunu gostermistir. Ozellikle HEMO katkili 8rneklerde Fe, Co,
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Ni, Zn gibi ge¢is metallerinin +2 veya +3 oksidasyon durumlarinda kararli bir sekilde
bulundugu belirlenmistir. Bu durum, katkilarin heteroyapi iginde kararli fazlar olusturdugunu
ve yik tasimiminda aktif rol oynadigin1 kanitlamaktadir. Literatiirde benzer sekilde yiiksek
entropili oksitlerde c¢oklu metal katkilarmin yiik tasiyict ayrismasmi kolaylastirdigi ve

fotokatalitik reaksiyonlarda etkin rol oynadig1 vurgulanmaktadir (Yang et al. 2024).

Fotoelektrokimyasal testler, HEMO katkisinin hidrojen iiretim performansini énemli
olglide artirdigin gostermistir. 60 dakikalik deneyler sonucunda:

o WO3/BiVO4/TiO; fotoanodu: UV altinda 62 umol-h*-cm?, giin 1s18inda 42 umol-h-

-2

l'Cl’l’l ,

e HEMO-WO3/BiVO4/TiO; fotoanodu: UV altinda 96 pmol-h'-cm™, giin 1s18inda 75
pumol-h*-cm hidrojen iiretmistir.

Faraday bagintisi ile yapilan déniisiim, bu degerlerin UV altinda ~5,15 mA-cm2, giin
1s181nda ise ~4,02 mA-cm? akim yogunluguna karsilik geldigini ortaya koymustur. Bu degerler,
literatiirde WO3/BiVOy4 tabanl fotoanotlar icin bildirilen 2-6 mA-cm™ aralifiyla uyumlu, hatta
ist sinirina oldukga yakindir (Sivula and van de Krol 2016). Ayrica, Liu ve arkadaslar
tarafindan TiO; pasivasyon tabakasi ve NiOOH es katalizorii ile giigclendirilmis WO3/BiVO4
sistemlerinde elde edilen 66—-74 umol-h™-cm™ degerlerinin de iizerine ¢ikildig goriilmiistiir
(Liu et al. 2024).

Bu bulgular, HEMO katkisinin:
o Bant araligini daraltarak 151k sogurulabilirligini artirdigina,
e Yiizeyde daha fazla aktif merkez saglayarak katalitik reaksiyonlar1 hizlandirdigini,
o Rekombinasyonu baskilayarak yiik tasiyict ayrismasini kolaylastirdigini,

e Hidrojen iiretiminde literatiirde rapor edilen WO3/BiVO4 tabanli fotoanotlardan daha

yiiksek performans sagladigini ortaya koymustur.

Sonug olarak, HEMO katkili WOs3/BiVO4/TiO, fotoanodu, yiiksek hidrojen iiretim
kapasitesi, yapisal kararlilig1 ve maliyet etkinligi ile stirdiiriilebilir enerji teknolojileri i¢in gii¢lii
bir adaydir. Bu sistemin oOlg¢eklenebilir fotoelektrokimyasal su ayrisma uygulamalarinda

gelecekte onemli bir potansiyel tasidigr distiniilmektedir.
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