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AKTIVITELERININ BELIRLENMESI
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Amag: Kiiresel Olgekte artan enerji ihtiyaglarina ilaveten gevre kirliligi problemlerine ¢6ziim
bulmak icin gergeklestirilen arastirmalar son yillarda yaygin olarak artmis durumdadir. Bu
ihtiyaglar1 karsilamak i¢in kullanilanteknolojilerin en etkililerinden biri olan fotoelektrokataliz,
yesil teknolojilere olan ilgiyi artirarak fotokatalitik ve elektrokatalitik yontemlere kiyasla kirleticiler
tizerinde oldukga etkin bir giderim verimliligi ve etkili H, tiretimi gostermektedir. Bu nedenle bu
calisma kapsaminda FEK teknolojisi i¢in oldukga etkin olan CoO tabami iizerine ¢esitli metal
oksitlerle  (Bi2O3, SnO, ZnO, CdO, NiO ve Ag:0) katkilama islemi yapilarak elde edilen
fotoelektrotlarin fotoelektrokatalitik (FEK) aktivitelerinin artirilmasi amaglanmaktadir.

Yontem: Bu tez kapsaminda iiretilen Bi;O3, SnO, ZnO, CdO, NiO ve Ag.O katkili CoO
fotoelektrotlar hidrotermal yontem ile sentezlenmis ve doktor blade yontemi kullanilarak ITO
tizerine kaplamasi gerceklestirilmistir. Sentezlenen fotoelektrotlarin karakterizasyon arastirmalari
icin SEM-EDS, TEM, XRD, XPS, FTIR ve UV-Vis analizlerinden, FEK aktivitelerinin
incelenmesinde metil orange boyarmaddesi {iizerindeki gideriminden faydalanilmistir. FEK
denemelerde, 0,1M Na,SO4 ve 20 ppm metil orange igeren 400 ml ¢ozelti, 44W/m?’lik 151k siddeti,
0,6V’luk ¢alisma voltaj1 ve 25°C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Bulgular: Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenen CoO fotoelektrotlarinin krizantem
cicegi benzeri yapisinin basariyla sentezlendigi SEM goriintiileriyle kanitlanmistir. Katkilanan
nanoparcaciklarin CoO fotoelektrotunun krizantem ¢igegi benzeri yapraklarina tutundugu TEM
goriintiileriyle ve kimyasal bag kurdugu FTIR, XRD ve XPS analizleri ile belirlendi. Ayrica, CoO
fotoelektroduna Bi»Os, SnO, ZnO, CdO, NiO ve AQg:O metal oksit nanopargaciklarinin
katkilanmasiyla bant araligi enerjilerinde degisiklikler meydana gelmistir. UV-Vis sonuglarina
gore, CoO, Co0O/Bi203, Co00/ZnO, CoO/NiO, Co0/Ag.0, Co0O/SnO ve CoO/CdO
fotoelektrotlarinin bant araliklar sirasiyla, 2,78, 2,74, 2,94, 3,05, 2,45, 3,01 ve 2,74 eV olarak
belirlendi. FEK aktivite denemelerinde 120 dakikalik siire igerisinde CoO, CoO/Bi203, CoO/Zn0O,
CoO/NiO, Co0O/Ag20, CoO/SnO ve CoO/CdO fotoelektrotlarinin FEK giderimi sirasiyla %56,71,
%42,16, %65,84, %67,66, %68,34 %58,39 ve %62,03 olarak belirlendi. CoO/Ag.0 fotoelektrodu
%068,34°liik FEK giderimle en iyi aktiviteyiyi gosterdi.

Sonuc: Bu ¢alismada kolay ve ekonomik olan hidrotermal yontem kullanilarak krizantem ¢igegi
benzeri ¢esitli nanopargacik katkilit CoO esasli fotoelektrotlar basarili bir sekilde sentezlendi.
Karakterizasyon c¢aligmalar1 krizantem ¢i¢egi benzeri CoO yapisinin ve metal oksitlerin varliklar
kanitladi. Yapilan metal oksit katkilarinin krizantem ¢igek yapili CoO’nun yapraklarina tutunmast
ile aktif yiizey alanini daha fazla etkin hale getirdigini ve FEK denemelerde iistiin aktivite
verimliligi gostererek ¢alismanin enerji tiretimi ve Kirlilik giderimi i¢in umut vaat ettigini ortaya

koydu.

Anahtar Kelimeler: Hidrotermal yontem, CoO, Z-semasi, Krizantem g¢icek benzeri yapi,
nanoparcacik

Subat 2024, 145 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION OF DIFFERENT SEMICONDUCTOR NANOPARTICLE ADDED
COO BASED HETEROJECTION COMPOSITE PHOTOELECTRODES BY
HYDROTHERMAL METHOD, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION
OF THEIR PHOTOELECTROCATALYTIC ACTIVITIES

Mehmet Koray CELIK
Supervisor: Prof. Dr. Taner TEKIN

Purpose: In addition to the increasing energy needs on a global scale, research to find solutions to
environmental pollution problems has increased widely in recent years. Photoelectrocatalysis
(PEC), one of the most effective technologies used to meet these needs, increases the interest in
green technologies and shows a very effective removal efficiency on pollutants and effective H»
production compared to photocatalytic and electrocatalytic methods. Therefore, within the scope of
this study, it aims to increase the photoelectrocatalytic activities of the photoelectrodes obtained by
doping with various metal oxides (Bi»Oz, SnO, ZnO, CdO, NiO ve Ag20) on the CoO base, which
is very effective for PEC technology.

Method: Bi>O3, SnO, Zn0O, CdO, NiO and Ag.0O-doped CoO photoelectrodes produced within the
scope of this thesis were synthesized by hydrothermal method and coated on ITO using the doctor
blade method. SEM-EDS, TEM, XRD, XPS, FTIR, and UV-Vis analyses were performed for
characterization research of the synthesized photoelectrodes, and the degradation of methyl orange
dye was used to examine its photoelectrocatalytic activities. Photoelectrocatalytic experiments were
carried out with 400 ml of solution containing 0.1M Na>SO4 and 20 ppm methyl orange, at a light
intensity of 44W/m?, an operating voltage of 0.6V, and a temperature of 25°C.

Findings: It has been proven by SEM images that the chrysanthemum flower-like structure of CoO
photoelectrodes synthesized using the hydrothermal synthesis method has been successfully
synthesized. It was determined by TEM images that the doped nanoparticles adhered to the
chrysanthemum flower-like petals of the CoO photoelectrode and by FTIR, XRD, and XPS analysis
that they formed a chemical bond. Additionally, changes in the band gap energies occurred by
doping Bi20s, SnO, ZnO, CdO, NiO, and Ag.O metal oxide nanoparticles to the CoO
photoelectrode. According to UV-Vis results, the band gaps of CoO, CoO/Bi,0O3, CoO/Zn0O,
CoO/NiO, CoO/Ag20, CoO/SnO, and CoO/CdO photoelectrodes are 2.78, 2.74, 2.94, 3,
respectively. They were determined as 05, 2.45, 3.01 and 2.74 eV. In photoelectrocatalytic activity
experiments, photoelectrocatalytic removal of CoO, CoO/Bi»03, CoO/ZnO, CoO/NiO, CoO/Ag:0,
Co0O/Sn0O, and CoO/CdO photoelectrodes within 120 minutes was 56.71%, 42.16%, 65.84%,
respectively. , 67.66%, 68.34%, 58.39% and 62.03%. CoO/Ag-0 photoelectrode showed the best
activity with photoelectrocatalytic removal of 68.34%.

Results: In this study, various nanoparticle-doped CoO-based photoelectrodes similar to
chrysanthemum flowers were successfully synthesized using the easy and economical hydrothermal
method. Characterization studies proved the existence of chrysanthemum flower-like CoO structure
and metal oxides. It was revealed that the metal oxide additives made the active surface area more
effective by adhering to the leaves of the chrysanthemum flower-structured CoO and showed
superior activity efficiency in photoelectrocatalytic experiments, showing promise for energy
production and pollution removal.

Keywords: Hydrothermal method, CoO, Z-schema, chrysanthemum flower-like structure,
nanoparticle
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GIRIS

Diinya niifusunun artis1 insan ihtiyag¢larinin da artisina sebep olmaktadir. Bu ihtiyaclarin
artis1, endiistriyel alanda teknolojik gelismeleri hizlandirmakla birlikte atik diizeyini de hizli bir
sekilde artirmaktadir. Atik diizeyinin yani kirliliklerin temel kaynagi ise insanligin hayatinda
var olan kozmetikler, plastikler, kumaslar, medikal tiriinler ve siv1 kristaller gibi kimyasallardir.
Bu kimyasallardan 6zellikle boya, kozmetik, kagit ve tekstil gibi endiistriyel kuruluslarinda
iiretimi su kaynaklarinin daha fazla kirlenmesine sebep olmaktadir. Bu endiistriyel kuruluslarin
cevreye verdikleri atiklarin igerikleri genellikle bakteriler, is tabakalari, boyarmaddeler gibi
organik bilesiklerdir. Bu organik bilesikler son teknolojik aritim cihazlarmin yardimiyla
azaltilabilir duruma getirilmektedir. Fakat bu atiklar igerisinde yer alan organik maddelerin
cogunlugunun kanserojen ve agir metal iyonlar1 icermeleri ayrica kararli yapilarindan dolay1
olduk¢a biiylik tehlikeler olusturmaktadir. Bu kirliliklerin biiyiik bir kismini1 olusturan
boyarmaddeler, biyolojik olarak bozunmalara karsi direngli olduklarindan geleneksel
yontemlerle yok edilmeleri olduk¢a zor olmasina ragmen farkli fiziksel, biyolojik ve kimyasal
stirecler ile adsorpiyon, mikrofiltrasyon, klorlama ve ozonlama gibi yontemler ile atiklarin
aritilmasinda oldukga sik kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler olduk¢a maliyetli ve ikincil bir
kirlilige sebep olduklarindan dolay1 kullanimlar1 azalmaktadir. Bu dezavantajlarindan dolayz,
dogada oOliimciil derecede zarara sahip kirliliklerin ve endiistriyel atiklarin giderilmesi icin
alternatif yontemlerin ve yeni tiir malzemelerin Uretilmesi oldukg¢a ilgi ¢ekici konular

arasindadir.

Fotoelektrotlar son zamanlarda en etkili kullanim alanina sahip yontemlerden biri olup
bunun en temel sebebi ise, segici olmayip veriminin de yiiksek olmasidir. 1976 yilindan itibaren
bakteriyel ve organik kirleticilerin yok edilmesi i¢in fotoelektrotlarla giderim yontemleri
kullanilmaya baglanilmistir (Ollis and technology 1985). Bu yontemin mantigi, diisiik enerjiye
sahip ve UV 1sik yardimiyla aktif halde bulunan yari iletkenlerin (YI) sudaki organik
kirleticilerden arindirilmasina dayanir. Fotoelektrotlar, UV 1s18in etkisiyle yiizeyde kuvvetli
oksitleyici yani yiikseltgen bir ortam olusturan yari iletkenlerdir. Diinyadaki dogal ve dogal
olmayan su kaynaklari masrafsiz ve dogal bir yontem olan giines 1sinlart aracilifiyla
temizlenmektedir. Giines 1sinlar1 yardimiyla, biiyiik organik molekiiller daha basit ve kiiciik

parcalanma reaksiyonlari ile CO2, H2O ve tuzlar gibi nihai tirtinleri olusturur.



Fotoelektrotlar ile giderim yonteminde, ¢gogunlukla metal oksitlerin fotokatalizor olarak
kullanimlar1 6nerilmektedir (Peral et al. 1997). 390 nm’den daha diisiik dalga boyunda ki
radyasyonla bir yar1 iletken uyarildig1 zaman, valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
gecerek elektron yogunlugu (eig”) olustururken, valans bandinda ise pozitif elektron boslugu
(hpos™) olusturur. Metal oksit yiizeyinde olusan bu elektron-bosluk ¢iftleri, ylizeyde redoks
tepkimelerini baslatabilme yeteneklerine sahiplerdir. Bosluklar sulu ¢ozeltilerde yiizeydeki
OH- gruplariyla reaksiyonlari sonucu OH radikalleri olustururlar. OH radikalleri yani hidroksil

bilinen en iyi oksitleyicilerden birisidir.

Saydam iletken oksit, goriiniir 11k gegirgenligine ve genis bant araligina (23 eV) sahip,
yiiksek elektriksel iletkenlik saglayabilen yogun katkili oksit yari iletkenleri ifade etmektedir.
Bu filmler, yiiksek iletkenlige ek olarak kizilotesi aralikta da yiiksek yansitict ozelliklere
sahiptirler. Indiyum kalay oksit kapli cam (ITO) iyi bilinen saydam iletken bir oksittir. Indiyum
oksit (In203), yapisinin kalay (Sn) atomlariyla katkilanmasiyla elde edilen oldukga genis bant
aralikl n tipi bir yari iletkendir. ITO ince filmleri, eszamanl yiiksek optik iletimleri ve goriiniir
araligindaki yiiksek elektrik iletkenlikleri nedeniyle gesitli elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda kullanilmaktadir.

Giliniimlizde aktif anot ve katot sistemlerinde kullanilan hem ikili hem de tgli
fotoelektrotlarm kullanilmasi olduk¢a faydali olmaktadir. ikili fotoelektrotlarn en biiyiik
avantaji, kiiclik miktarlarda az katalizor kullanildiginda bile bu tiir katalizorlerin yliksek aktivite
gosterdigi yapilan calismalar sonucunda anlasilmistir (Trimm 2015). Ikili fotoelektrotlarin, tek
fazli fotoelektrotlarin aksine heteroeklemli yari iletkenler veya ¢oklu yari iletken sistemler,
indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarini iki farkli reaksiyon bdlgesinde tutmada ve elektron-

bosluk c¢iftlerinin ayrilmasini tesvik etmede 6nemli bir avantajlara sahiptir.

Metal oksit fotoelektrotlarin, organik bilesiklerin fotokatalitik olarak pargalanma
yeteneklerine sahip olmasina ragmen, parcalama siireci yavas bir hizda ger¢eklesebilmektedir.

Bu yavas isleyis ii¢ temel baslik altinda aciklanabilir.

1) Fotoelektrot olarak kullanilan yart iletkenlerin bant geniglikleri 3,0-3,2 eV araliginda

yer aldigindan diisiik enerjili UV 15181 altinda etkin hale gelebilmektedir.

2) Giines 15181 altinda yani dogal kosullara yapilan deneylerde, giines isinlarinin

yalnizca %5 ten daha az kismi fotoelektrotlar tarafindan absorbe edilmektedir.

3) UV 1s1gina maruz kalan fotoelektrotlarda iletkenlik ve valans bandindaki elektron
bosluklarinin hizli bir sekilde birlesme egiliminde olmasindan dolayr organik

kirleticilerin parcalanma yetenegini sinirlar ve buda fotokatalitik etkinligin 6nemli



derecede diismesine neden olmaktadir. Ucg temel bashk altinda belirtilen
fotoelektrotlarin etkinliginin olumsuz ydnde etkide bulunmasma sebep olan
nedenlerin iistesinden gelmek amaciyla polimerlerle yiizey modifikasyonu, metal
oksitlerle ¢ift olusturma etkilesimi saglama, katalizorlerin ylizeylerinin gesitli gecis
metalleriyle modifiye edilmesi ve bazi metallerin eklenmesi gibi yontemler
literatlirde oldukga sik kullanilmaktadir (Kiziltas and Tekin 2017). Cesitli tiirlerdeki
gecis metallerinin fotoelektrot yiizeyine eklenmesi, bant araligini degistirme
Ozelligine sahip olmaktadir. Bu 6zellik, absorplama bdlgesini goriiniir 151k bolgesine
tagtyarak giines 1sinlarindan daha fazla faydalanmayr miimkiin kilmaktadir. Ayrica
bahsedilen elektron-bosluk ciftlerinin birlesme hizin1 azaltmak igin bariyer etkisi

olusturmaktadir.

Cevresel kirliliklerin giderilmesi i¢in gelistirilen yeni teknolojiler, kiiresel ¢evre krizinin
¢oziimiine de katki saglamasi beklenmektedir. Fotoelektrokataliz uygulamasi yesil
teknolojilerin uygulanmasinda yaygin olarak kullanilmakta ve giderek artan ilgi gérmektedir.
Fotokatalitik ve elektrokatalitik uygulamalarin birlestirilmesi ile ortaya ¢ikan fotoelektrokataliz
teknolojisi bu yontemlere kiyasla kirleticiler iizerinde énemli 6l¢lide giderim verimliligi ve

elektron-bosluk ¢iftleri hizli bozunma orani1 gostermektedir.

Ancak, elektrik ve giines enerjisini yiiksek verimlilikte doniistiirmek, giiniimiizde
arastirmacilarin karsilastigt en biiylik zorluklardan biri olmaktadir. Bundan dolay1, bu islemler
icin uygun katalizériin bulunmasi oldukca 6nem tasimaktadir. Bugiine kadar, ge¢is metal
oksitlerin fotokataliz alaninda genis ¢apta incelenmektedir. Bu gegis metalleri arasinda kobalt
oksit (Co0), fotoelektrot uygulamalarinda oldukga aktif olarak kullanilan bir yariiletken olup,
goriiniir 151k absorpsiyonu i¢in 2,6 eV’luk bir bant araligina sahip olmaktadir. Bu bant aralig1
nispeten dar bir dogrudan bant araligina ve g¢ok yiiksek giines-hidrojen verimine sahip
olmaktadir. CoO, toksik olmamasi, ekonomik olmasi ve yiiksek toprak bollugu nedeniyle tercih
edilmektedir. Fotokatalitik uygulamalarin yanisira, CoO tabanli malzemeler, Li-hava pilleri,
Li-ion, su ayristirma ve siiper kapasitorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu bilesik,
termoelektrik ve multiferroik 6zellikler gibi yeni arastirma alanlarinin yani sira elektrokimyasal
pillerde elektrot olarak, hidrokarbon isleme katalizorii olarak, cam ve seramiklerde renk
pigmenti olarak ve siiper kapasitorler ile elektrokromik uygulamalarda da kullanilmaktadir. Tyi
fotokatalitik/FEK performansi yalnizca mikro yapilara ve morfolojiye biiyiik olgiide bagh
degildir, ayn1 zamanda katalitik malzemelerin kimyasal bilesimleri ve heteroeklem tipiyle de
yakindan iligkilidir. Bu nedenle, nanoteller, nanoparcacik, nanogubuklar, nanotabaka dizileri,

mikron altt oktahedronlar ve CoO yapilandirilmis 3D mezogdzenekli aglar gibi ¢esitli



boyutsalliktaki CoO, daha iyi fotoelektrolit performansi elde etmek icin basariyla

sentezlenmistir.

Ug boyutlu (3D) CoO sadece etkili bir elektron tasima saglamakla kalmaz ayn1 zamanda
fotokatalitik/FEK performansi artirmak igin aktif malzeme yiiklemesini maksimuma ¢ikardigi
bilinmektedir. Ancak, fotoelektrokimyasal o6zelliklerde kisa uyarilmis aktivite Omri,
fotokatalizdeki zayif yiik ayirma verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sorunlari
¢ozemek adina, CoO taban malzemesini ¢esitli malzemelerle birlestirerek heteroeklem yapili,
1yl mekanik 6zellik, yliksek iletkenlik ve farkli bilesenler arasinda sinerjik etki genellikle 1s1kla
uyarilan elektron-bosluk ciftlerinin yiikk ayirma verimliligini artirarak katalitik aktiviteyi
artirmaktadir. Bu ¢alismada, CoO/ZnO, CoO/SnO, CoO/CdO, Co0O/Bi203, CoO/NiO ve
CoO/Ag-0 fotoelektrot malzemeleri sentezlenerek ITO yiizerine ¢oktiiriilerek fotokatalitik ve

FEK aktivitelerin gelistirilmesi amaglanmustir.



KURAMSAL TEMELLER

Katalitik Sitemler

Teknolojinin gelismesiyle birlikte sanayilesmede 6nemli 6l¢lide artis gdzlenmektedir.
Bu artis dogrultusunda yeni hammaddeler ve son iiriinler kesfedilmektedir. Bu artislar
hayatimiz1 kolaylagtirmakla beraber kaynaklarin azalmasini ve tehlikeli atiklarin {iretilmesini
de beraberinde getirmektedir. Su ve atik sudaki organik bilesikler ve toksik maddelerin varligi,
kiiresel capta ciddi bir sorun olusturmaktadir. Giinlimiize kadar onceki yillardaki aritma
sistemleri ihtiyaglara cevap verebilmekteydi. Klasik aritma sistemleri biyolojik aritmaya
direncli organikleri uzaklastirma i¢in yetersiz kalabilmektedir. Aritilacak sularin
karakterizasyonun degismesi, Kkirleticilerin zor pargalanacak olmasi mevcut ¢evre

politikalariyla desarj limitleri yeni nesil bir aritmaya olan ihitiyaci artirmaktadir.

Kirleticilerin azaltilmasi ve ortamdan tamamen uzaklastirilmasi igin ¢evre dostu
yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Bu nedenle fizikokimyasal ve biyolojik aritmalar
ilk olarak tercih edilenler arasinda yer almaktadir. Kimyasal bir yontem olan ¢oktiirme,
kimyasal maliyeti ve olusabilecek camur sebebi ile dezavantajli konumdadir. Ayrica
koagiilasyon olay1 ¢oziiniirliigii olmayan boyar maddelerin giderimi konusunda yetersiz
kalabilmektedir. Aktif karbon adsorpsiyonu, aritma veriminin yiliksek olmasi sebebi ile fiziksel
aritma i¢in yaygin olarak kullanilan bir aritma yontemidir. Ancak maliyetin yiiksek olmas1 ve
stirekli rejenerasyon gerektirmesinden dolay1 dezavantajli konumdadir. Membranla giderimde
ise yogun atigin tekrar aritma islemine tabi tutulmasi ve membran filtresinin tikanmasi
sebebiyle maliyetli bir aritma yontemidir. Biyolojik bozunma, ekonomik ve organik atiklarin
aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmasina ragmen bazi dis etkenlere (151n ve su) karsi
direngli oldugundan pasif kalabilmektedir. Endiistriyel atiklarin toksik icerige sahip olmayan
trlinlere doniisiimiinii saglayan ve aritilan suyun tekrar kullanilmasina olanak saglayan bir
aritma yontemine ihtiya¢ vardir. Yapilan ¢alismalarda endiistriyel atik sularin diisiik maliyetle
yiiksek verim almak i¢in mevcut atiksu aritma sistemlerinin yetersiz oldugunu gostermistir. Bu

durum, katalitik sistemlerin gelismesine olanak saglamustir.

Katalitik sistemler, biyolojik olarak par¢alanmasi gii¢ olan organik bilesiklerin son
iirlinlere oksitlenmesini saglayan prosesler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle, son on yil
boyunca, diinya ¢apinda birgok alanda kirleticileri yok etmek i¢in daha yeni, daha giiglii ve cok
umut verici bir teknik olan katalitik sistemlerin gelistirilmesine birgok aragtirma c¢abasi
gosterilmistir. Katalitik sistemler, “kitleticilerin bertaraf edilebilmesi i¢in yeterli miktarda

hidroksil radikali olusturan, neredeyse cevresel sicaklik ve basingta gergeklesen stiregler”



olarak tamimlanmaktadir. Katalitik sistemler, ortama girdiginde inorganik ve organik
maddelere kars1 giiclii bir oksidan olan ve segici olmaksizin kirleticileri oksitleyen hidroksil
radikallerinin (OH") iiretilmesi prensibi ile ¢calismaktadir. Ozellikle OH* radikali olmak iizere
bazi bagka tiirlerin de dahil oldugu iddia edilse de Kirleticilerin yok edilmesinden sorumlu aktif
tiirlerin ¢ogu durumda stabil olmayan ve oldukga reaktif olan hidroksil radikali (OH") gibi
goriinmektedir. OH" radikali stabil olmadigindan, onu iiretmek igin kimyasal veya foto-
kimyasal reaksiyonlar kullanilmaktadir. Bu radikal grubu segici olmadan ve hizli bir sekilde
hem organikleri giderirken hem de renk giderimine katki saglamaktadir. Bu proseslerin en
onemli ortak 6zelligi, ortamdaki hidroksil radikallerinin reaktivitesini artirarak kirleticilerin
giderimini saglarken ayni zamanda ara mamullerin zararsiz ve bozunabilir bir yapiya
kavusmasini saglar. Floriirden sonra hidroksil radikali, Normal Hidrojen Elektrotu'na kars1 2,8
eV'lik bir oksidasyon potansiyeline sahip olan en giiclii ikinci oksidan tiiriidiir. Bu deger
geleneksel oksidan olan Ozon, H20, veya KMnOs ile karsilastirildiginda daha hizli oksidasyon

gerceklestirir. Farkl yiikseltgenlere ait oksidasyon potansiyelleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1.Yiikseltgen ve onlara ait oksidasyon potansiyelleri

Yiikseltgen Oksidasyon Potansiyeli (V)
Florur 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,78
Perhidroksil radikal 1,70
Permanganat 1,68
Hipobroméz asit 1,59
Klor dioksit 1,57
Hipokloroz asit 1,49
Hipoiyodoz asit 1,45
Kloriir 1,36
Bromiir 1,09
Iyodiir 0,54

Katalitik sistemlerin baslica avantajlar::

e Farkli igeriklere sahip olan atik sular i¢in uygulanabilir olup yiiksek oranda giderim
saglamaktadir.

e Yiiksek hizlarda organik kirleticilerin oksidasyonunu saglamaktadir.

e (da sicakligi gibi ortam kosullarinda calisabilirler.

¢ Diisiik derisimlerde kullanilabilirler.

e Maliyeti diistiktiir.

e Dogal kaynaklar1 kullanabilirler. (Glines 15181)



Katalitik sistemler ile rengi giderilen atik su, dogrudan boyama banyosu sonrasi
kullanilabilmektedir. Suyun bu sekilde geri kullaniminin amaci, prosesi ekonomik agidan cazip

hale getirmektir.

Katalitik Sistemleri Uygulama Alanlar:

e Endiistriyel atik su aritiminda

e I¢me suyunun dezenfeksiyonunda

e Dezenfeksiyona direngli mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda

e Yeralt1 sularinin ve ylizey sulariin aritilmasinda.

e Atik suyun yeniden kullaniminda

e Mikro kirleticilerin oksidasyonu/mineralizasyonunda

o Yiiksek saflikta su iiretiminde

¢ Evsel ve endiistriyel camurlarin en aza indirilmesinde kullanilmaktadir.

Katalitik sistemler ti¢ farkli sekilde sistemlere uygulanabilmektedir. Bunlar,
elektrokatalitik, fotokatalitik ve FEK sistemlerdir.

Elektrokatalitik Sistemler

Elektrokatalitik sistemler katalizorlerin ¢ozelti igerisinde elektrot olarak kullanildigi
sistemlerdir. Katalizorler uygulanan potansiyel fark sayesinde olusan elektriksel akim ile aktif
hale gelmektedir. Bu sistemlerde levha seklindeki katalizor direk anot olarak
kullanilabilmektedir. Ancak katalizoriin toz veya ince film olmasi durumunda iletken 6zellige
sahip bir destek {izerine adsorbe edilmis veya kaplanarak da kullanilabilmektedir.

Elektrokatalitik sistemlere ait boya giderimi i¢in sematik gosterim Sekil 1’de gosterilmistir.

I
6

R + MO, (*OH) - mCO, + nH,0 + xH* + ye-
2 MO, (*OH) = 2 MO, + O, + 2H" + 2e

-

Sekil 1. Elektrokatalitik sistemlere ait elektron aktariminin sematik gosterimi



Fotokatalitik Sistemler

Fotokatalitik sistem bir yari iletken katalizor ve onu aktif hale getirebilmek igin
kullanilan 1s1n kaynagindan olusur. Yari iletkenler, disaridan yapilan etki ile enerjisi degisebilen
degerlik band1 (DB) ve valans bandi elektronlarinin sicradigi iletkenlik bandindan (IB)
meydana gelir. Cozeltiye verilen 1518in hv enerjisi yart iletkenin bantlar1 arasinda ki enerji
farkindan biiylik oldugundan yari iletken elektronlar1 foton ile etkilesime girerek valans
bandindan iletkenlik bandina gecer. Bu durum valans bandinda pozitif bosluk h*pg birakarak
yar1 iletken yiizeylerinde redoks reaksiyonlarini baslatacak elektron/bosluk ¢’is/ h*ps ¢iftlerinin

olusmasina sebep olur.

Bosluk yiikseltgenme reaksiyonlarini, uyarilan elektron ise indirgenme reaksiyonlarini
gerceklestirir. fotoelektrotlarda rekombinasyon sonucu yari iletken herhangi bir reaksiyon
olmadan tekrardan temel hale gelerek katalizor aktivitesini diismesine sebep olmaktadir.
Elektronun valans bandina donme hizinin, elektron-bosluk ciftinin olusma hizina orani

fotokatalitik reaksiyonlarin maksimum etkinligi hakkinda bilgi vermektedir.

Iletkenlik bandmna gecerken elektronlarin valans bandinda olusturduklari h*pg’ler,
yiikseltgen olduklarindan dolayr ortamda bulunan hidroksil gruplarinn yiikseltgenmesini
saglayarak daha fazla yiikseltgeyici 6zelligi olan hidroksil radikal gruplarini olusturmaktadir.
Gruplarm olusumunu gosteren sematik gosterim Sekil 2°de gosterilmistir. {letken bandinda ise
eis’ler ¢ozelti ortaminda ki O; ile reaksiyona girmesi sonucunda O *‘leri (siiper oksit anyonlari)

olusturmaktadir.
Fotokatalitik sistemlerin ¢esitli uygulama alanlar1 vardir. Bunlar;

1. Cevre Temizligi: Fotokatalitik sistemler, su ve hava kirliliginin azaltilmasinda
kullanilabilir. Ornegin, su aritma tesislerinde zararli organik kirleticilerin
parcalanmasi veya suyun dezenfekte edilmesi i¢in kullanilabilirler.

2. Hava Temizligi: Fotokatalitik ylizeyler, 6zellikle sehirlerdeki hava kirleticilerini
parcalayabilir ve temiz hava saglayabilir.

3. Enerji Uretimi: Giines enerjisini kullanarak hidrojen iiretimi gibi enerji iiretimi
siireclerinde fotokatalitik sistemler kullanilabilir.

4. Yiizey Kaplamalari: Fotokatalitik kaplamalar, yiizeylere uygulandiginda kirleticileri
parcalayarak temiz tutabilirler. Bu tiir kaplamalar 6zellikle dis cephe kaplamalarinda
ve hijyenik gereksinimlerin yiiksek oldugu alanlarda kullanilabilir.

5. Su Arntma: Fotokatalitik sistemler, su aritma tesislerinde kirleticileri parcalayarak

temiz su elde edilmesine yardimci olabilirler.



6. Kimyasal Sentez: Fotokatalitik sistemler, kimyasal sentez reaksiyonlarini
hizlandirabilir ve daha yesil ve siirdiiriilebilir kimyasal siireclerin gelistirilmesine
katk1 saglayabilir.

7. Hidrojen Uretimi: Su fotolizi, fotokatalitik sistemler araciligiyla giines enerjisi

kullanilarak hidrojen gazinin {iretilmesini saglayabilir.

: . e Oa
lletkenlik A _
Bandi Indirgenme
-0y
i b
- OH
Valans
Band @ Yiikseltgenme
Elektron H20
hoglugu

Sekil 2. Bir fotoelektrot yiizeyinde hidroksil ve siiperoksit radikallerinin olusumu
Fotoelektrokatalitik (FEK) Sistemler

Bir yar1 iletkenin 1g1k ve gerilim altinda (tamamen elektronlar tarafindan isgal edilmis)
degerlik bandindan (DB) foto-uyarilmis elektronlarin tamamen bos olan iletim bandina (IB)

aktarilmasina dayanur.

Fotoelektrokimyasal hiicrede, yar1 iletkenler lizerinde indirgenme ve ylikseltgenme
reaksiyonlart meydana gelirken, ¢ozeltideki her bir yari iletken pargaciginda ise temel hal
bandindaki bosluk (h*) transferi ve iletkenlik bandindaki elektron (¢7) aktarimi es zamanl bir

sekilde nanoparcacik {izerinde gerceklesir.

FEK de asil islem, yariiletkenin tam dolu olan DB ve bos olan IB bir elektronun (eis)
¢ikarilmasiyla pozitif yiiklii bosluk (h*pg) olusmasidir. Kullanilan 11k, bant araligi ile iliskilidir.
Yari iletken bant boslugundan daha yiiksek bir aydinlatma ile uyarilmalidir ki DB’dan IB’a
uyarilma gergeklesebilsin. Aydinlatma sonrasinda asagidaki reaksiyon sonucunda e’ig/h*pg

¢iftinin olusmasi saglanacaktir.

Yi +hd - e + hig 1)

h*pg gii¢lii bir oksitleyici olup e cg ise potansiyel bir indirgeyicidir. h*pg adsorbe olmus

su ile giiglii (OHe) oksidani olustururken h*pg’den hidroksil radikallerinin olustuguna dair



herhangi bir kanit bulunmamaktadir. e’ig ise adsorbe O; ile reaksiyona girdiginde siiperoksit

radikali olusturmaktadir.

hSB + HzO - OH + H+ (2)
ei_B + 02 d 02_ (3)

H>0O> ve hidroksiperoksil gibi zayif reaktif oksijen tiirleri asagidaki reaksiyonlara gore

olusur.

-0,” + H* > HO, (4)
2HO, - H,0, + 0, )
H202 +- 02_ - OH_ +- OH + 02

Uyarilan €'ig bulundugu seviyede kararsiz bir tiir oldugundan dolay: kararli hale donme

egilimi sergilemektedir.

ejg + OH-— OH™ (6)
eig +hig = Yl + Is1 (7

Fotokatalitik tepkimelerde hidroksil gruplar yiikselten tiirleri i¢in ¢ok Onemlidir.
Hidroksil radikalleri katalizor ylizeyinde bulunan oksijenin adsorpsiyonundan sorumludur. Isik
sayesinde katalizor ylizeyine adsorplanan oksijenin indirgenmesi saglanir ve fotokatalitik siire¢

boylelikle baglamis olur.

FEK isleminde, bir yari iletken suyu ayirmak veya organik bilesikleri pargalamak icin
dogrudan suya yerlestirilerek iletim ve doniisiim kayiplar1 Onlenirken, fotovoltaik (FV)
elektrolizorle baglh sistemlerden daha kompakt ve entegre bir tasarim olusturmaktadir (Bolton
et al. 1985). Geleneksel elektroliz ile karsilagtirildiginda, Fotoelektrokimyasal (FEK) dogrudan
doniisiim isleminin avantajlarindan biri, elektrik toplama aginin ve bu siiregle iligkili olan akim
iletim kayiplarinin ortadan kaldirilmasidir. Karmagik yapili bilesiklerin FEK’1, elektrolizore
bagli fotovoltaik sistemlerle rekabet edebilme potansiyeline sahip olmaktadir. Bu tiir
sistemlerde kullanilan yari iletkenlerin tiirline bagli olarak, FEK sistemleri yaklagik 15-25
mA/cm? akim yogunluguna karsiik gelmektedir. Elektroliz isleminde kullanilan akim
yogunluklari i¢in gerekli olan voltaj elektrolizorlerden ¢cok daha diisiik olmaktadir; bu nedenle
elektroliz verimliligi potansiyel olarak daha yiiksek olmaktadir (Khaselev et al. 2001). Sulu
cozeltilere batirilmig yar iletkenler araciligiyla gerceklestirilen fotovoltaik iglem, katot ve anot
arasindaki elektrokimyasal pargalayici yari hiicre reaksiyonlarin1 desteklerken, birden fazla

kiyaslama, segenek, hedef ve engeli igeren bir kavram gelismektedir. FEK teknolojisinde,
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malzeme bilimi, redoks reaksiyonlari, direng, bozunma/korozyon, optik ve yiizey kimyasi gibi
parametreler goz Oniline alindiginda asilmasi gereken oldukca zor engeller bulunmaktadir.
Istenilen spektral niteliklere sahip malzemeler sulu ortamlarda her zaman korozyona karsi
dayanikli ve kararli degillerdir (Wu and Zhang 2011). Bu nedenle, FEK isleminde ki karmasik
yapili bilesikleri ayristirma, kullanilan malzemelerin ekonomik olmasi, yar1 iletken 6zelliklere
sahip olmasi ve arzu edilen foton sogurma gibi Ozelliklere sahip olunmasi sulu ¢ozelti
ortaminda kararli kalmasina ve parcalama verimi gdstermesine neden olan uzun vadeli bir
¢oziim olarak goriilmektedir (Luan and Chen 2012). Ancak, bahsettigimiz 6zelliklere sahip
malzemeler hentiz gelistirilmemistir. Sonug¢ olarak, karmasik yapili bilesikleri uygun
yontemlerle parcalamak ve optimize etmek igin bircok yontem gelistirilmektedir. Bu
gereksinimleri ve ihtiyaglar1 daha iyi anlamak adina gilines 1s1gina maruz kalma, malzeme

kinetigi ve 6zelliklerine bagli termodinamik sinirlamalari ele almaktadir.

Fotoelektrokatalitik Sistemlerin Sinirlamalari

Yari iletkenlerdeki fotovoltaik etki, hidroksil radikallerinin ve siiper oksitlerin olusum
verimliligine katkida bulunan biiyiik bir faktordiir. Bu etki bant araliginin (Eg) ve spektrumun
bir fonksiyonu olan ideal iki bant konumlu fotodoniisiimiin giic doniisiim verimliligine
dayanmaktadir. Glines enerjisine dayali uygulamalarda isinlama spektrumu hemen hemen
sabittir; bu nedenle verimlilik biiyiik dlciide bant araligina ve 15181 absorbe etme yetenegine
baglidir (Bard and Fox 1995). Saf bir malzeme i¢in bant aralig1 enerjisi, yari iletkende higbir
uyarilmis elektronun bulunamadigi enerji aralifidir. Bu nedenle bir yari iletkende iletimin
meydana gelebilmesi ic¢in, bant araligi boslugu boyunca yiikleri uyarmak i¢in disardan bir
enerjiyi absorbe etmesi gerekmektedir. Olgiilen gergek fotoakim, yari iletkenin yiizeyinde veya
temas noktasinda fotojenlenmis tasiyicilarin ne kadar etkili bir sekilde olusabildigine baglidir.
Yar iletkenlerdeki fotonik absorpsiyonun 6zellikleri nedeniyle, absorpsiyon kenarinin dalga
boyundan (X) kabaca &l¢iilebilen belirli bir esik (bant aralig: enerjisi) vardir: Ornegin, Eq = hc/Aq
formiiliinde h Planck sabitidir, ¢ 151k hizidir ve Aq yariiletkenin yasak bant araligi enerji degerine
karsilik gelen fotonun dalga boyudur. Bu esik noktasina bagl olarak, fotonik doniisiimde dort

kaginilmaz enerji durumu ortaya ¢ikar:

1. A >)g ise giines fotonlar1 emilemez (doniistiirme siirecinde kaybolurlar).
2. L <) ise giines fotonlar1 emilebilir, ancak fazla enerji (E-EQ), Eg seviyesine kadar
indirgenerek 1s1 olarak yayilmaktadir. Bu nedenle, bu enerji doniisiim siirecinde

kullanilamaz ve genellikle 1s1 olarak kaybolmaktadir.
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3. Uyarilmis durumun enerjisi termodinamik olarak bir i¢ enerjidir ve uyarilmig
durumda enerjisinin bir kismi (yaklasik olarak %75') ise doniistiiriilebilir veya
kimyasal enerji olarak depolanabilir.

4. Yan iletken bir malzeme 1sinlandiginda uyarilmis durumun kimyasal potansiyeli
konsantrasyona baghidir. Bu optimal durum, kisa devre akimi (tiim uyarilmis
durumlar iriinlere dontstiiriiliir) ile acik devre voltaji (liretim hiz1 sifirdir)
arasindadir. ki konsantrasyon durumu arasindaki bu noktada, radyasyon
emisyonundan dolay1 her zaman bir miktar kayip (%1-2) olacaktir (Bolton 1996).

Yari iletkende bulunan yiik tasiyicilarinin difiizyonu sonucu dogru akim meydana

gelmektedir. I¢sel olmayan yari iletkenlerdeki elektronlar fotonlar tarafindan uyarilabilir.
Bunun sonucunda elektronlar degerlik bandindan (DB) iletim bandina (IB) aktarabilir ve bunlar
daha sonra dogru akimi iletmek iizere ayrilabilmektedir. Bu bantlar, mutlak sifirda DB ile IB
arasinda yar1 yolda olan Fermi seviyesine (Er) en yakin bantlardir. Er, bir elektron bulma
olasiliginin 0,5 oldugu enerji olarak diisiiniilebilir, yani Ef'nin altindaki tiim elektronik enerji
seviyelerinin dolu, Ustlindekilerin ise muhtemelen bos oldugunu gostermektedir. Pauli'nin
diglama ilkesinine gore, elektronlar ayn1 enerji durumlarinda bulunamazlar. Bu nedenle, diisiik
sicakliklarda daha diisiik enerji durumlarini doldurmak icin yogunlasirlar ve kompakt yiik
yogunluguyla sonuglanmaktadir. 0 K'nin {izerinde, bu enerji seviyeleriyle ilgili Ef,
malzemelerdeki safsizliklar veya kusurlar nedeniyle kayabilir ve bu da DB ile IB arasinda ek
enerji durumlarina neden olmaktadir. Elektronlarin (¢”) yogun oldugu yar1 iletkenlere n-tipi yar1
iletken; pozitif yiiklerin yani bosluklarin (h*) yogun oldugu yari iletkenlere p-tipi yar iletkenler

ad1 verilir.

Bu sekilde, yariiletkenlere sabit pozitif yiiklii malzemeler eklenerek hareketli n-tipi
davranig elde edilirken, tam tersi islem hareketli p-tipi davramis elde etmek igin
uygulanmaktadir. Pargaciklarin bu dagilim olasilifi, yiik noétralitesi ilkesi ve termal denge
durumunda, Maxwell-Boltzmann fonksiyonu kullanilarak denklem (8)'de bulunan dondr
atomlarmin  (ND) ve denklem (9)'daki alict atomlarin (NA) konsantrasyonlariyla

aciklanmaktadir. Fermi seviyesi:

—(Ec—EF)

Ny = Neel 7] ®)
—(EF—Evy)

N, = Npel 7 ©)

Nc ve Np iletim ve degerlik bantlarinin durum fonksiyonunun yogunlugudur ve sirasiyla
elektron ve bosluklarin etkin kiitlesi ile ilgilidir. n ve p tipi yar iletkenler bir araya geldiginde,
Er hizalamas, ilgili Ec ve Ev enerji seviyeleri arasinda bir bant egrimesi olusturur ve enerjik

difiizyon nedeniyle ayrilan elektronlar ve bosluklar zit yonlere dogru akarlar. Bu nedenle, n ve
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p tipi yariiletkenler, enerjik difiizyon nedeniyle akimi iletme yetenekleriyle temas edecek
sekilde yerlestirilerek diyotlar olusturulmaktadir. Bu durum, p-n baglantisi olarak da bilinir.
Fotovoltaik teknolojisinin temelini olusturur ve bu alandaki malzeme se¢iminde biiyiik bir rol
oynamaktadir. Bu enerji durumu dagilim 6zelliklerinden, safsizliklar ve kusurlar ekleyerek n-
tipi ve p-tipi yar1 iletkenlerdeki elektronlarin ve bosluklarin konsantrasyonunu arttirmak igin
yararlanilmaktadir. Ec ve Ev'nin sabit oldugu goz oniine alindiginda Ef, Karakteristik enerji
seviyelerine bagli olarak bu alic1 ve verici oranlariin konsantrasyonuna gore ayarlanacaktir.
Verimlilikteki genel artis i¢in bant araliklar1 olusturma, Ef’lerini degistirme ve doping,
nanoyapilandirma ve ¢esitli p-n baglantilarin1 kullanarak iletkenligi artirma, ylik tasiyici

hareketliligini ve ayirmayi artirma olanaklar: vardir.

Fotovoltaik etkiden foton kaynakli serbest fotojenlenmis tasiyicilarin olusturulmasiyla
birlikte dikkate alinmas1 gereken bir diger durumda, dogrudan ve dolayl yar1 iletken tiirleridir.
Bu smiflandirma, adini malzemenin Brillouin bolgesi olarak da bilinen kristal kafesinin
simetrisinden kaynaklanan enerji seviyelerinin konumundan almaktadir. Dogrudan ve dolayli
bant araliklari, Brillouin bdlgesi iginde izin verilen dalga vektorlerini temsil eden Kristal
momentum Kk-vektorii tarafindan belirlenmektedir. Eger degerlik bandinin en yiiksek enerji
durumu ile iletim bandinin en diisiik enerji durumu ayni k vektérii igindeyse, yariiletken
dogrudandir ve bir foton tarafindan uyarildiginda serbest fotojenlenmis yiik tasiyicilar
olusturmaktadir. Ancak, iletim bandindaki en diisiik enerji durumu ile valans bandindaki en
yiiksek enerji durumu k vektoriinde dogrudan hizalanmiyorsa, momentumda bir degisiklik

yapilmasi gerekir.

Dogrudan ve dolayl1 bant araliklari, Brillouin bolgesindeki kristal momentum k-vektorii
ile belirlenir, bu vektorler izin verilen dalga boylarini temsil etmektedir. Eger degerlik
bandindaki maksimum enerji durumu ile iletim bandindaki en diisiik enerji durumu ayni k-
vektoriinde bulunuyorsa, yariiletken dogrudur ve bir foton tarafindan uyarildiginda serbest
fotojenlenmis tasiyicilar olusturulabilir. Ancak, iletim bandindaki en diisiik enerji durumu ile
degerlik bandindaki maksimum enerji durumu k-vektoriinde dogrudan hizalanmamissa,
momentumda bir degisiklik gerekmektedir. Degerlik bandindan iletim bandina bu enerji gegisi
gerceklestirmek icin bir fotonla birlikte bir fonona (hw enerjili kristalin toplanan titresim
durumu) ihtiya¢ vardir. Dogrudan yari iletken ile dolayli yari iletkenin sematik gosterimi Sekil

3'te gosterilmistir.

Kristal momentum enerji gereksinimlerindeki degisiklikleri karsilamak i¢in, dolayli

bant aralikli yar1 iletkenler genellikle dogrudan yar iletkenlerden daha kalindir, bu da daha
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bliyiik bir hacme izin verir ve fotonla iiretilen yiik tasiyicilarinin foton emiliminin digsinda

tutulmasina olanak tanimaktadir.

Y

| |

k —>
Dogrudan Dolayl
Sekil 3. Dogrudan ve dolayl1 yari iletken enerjideki uyarilma ve kristal momentum diyagrami
Bir malzemenin bant aralifi, Denklem (10) ile agiklanan sogurma katsayisi o
kullanilarak optik gegisin Sl¢lilmesiyle belirlenebilir:
A(hv — Eg)"
oQ=—"
hv
A bir sabit olup, hv Planck-Einstein iligkisiyle 1518in dalga boyu tizerindeki hizi (nm

(10)

cinsinden A) tarafindan belirlenen Planck sabitinden gelen 151k enerjisidir. Dogrudan yari
iletkenler i¢in n=0,5 ve dolayli i¢in ise n=2 degerini almaktadir. (ohv)*™ye karsi hv
ekstrapolasyonu, dogrusal 6zelliginden x ekseni kesisiminden bant aralig1 degerini gosteren bir

Tauc grafigini vermektedir.

Yar iletken bir malzemenin bant aralig1 konumuna bagli olarak, diger ytiksek enerjili
malzemelerle temas halindeyken miimkiin olan maksimum ¢ikis giliciinii belirleyen agik devre

voltaj1 ve tepe akim yogunlugunu tahmin etmek miimkiindiir.

Fotoelektrokatalitik Sistemlerin Uygulamalari

Daha az zararli veya zararsiz {iriinlerin olusturulmasi i¢in kullanilan FEK hiicreler ve
konfiglirasyonlara yonelik farkli yaklasimlar onerilmektedir. Termodinamik malzeme ve
fiziksel sinirlamalarin listesinden gelmek i¢in kimya miihendisligi alaninda elektrolizérlerin
boyutlandirilmasi, verimli ve giivenilir geri kazanim i¢in hidrojen ve oksijen gazlarmin
ayrilmasi, kinetik ve elektrokimyasal islemler gibi bir¢ok engel g6z oniline alindiginda, bu

teknolojik fikrin gergeklestirilmesi olduk¢a karmasik olmaktadir (Holladay et al. 2009).
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Mevcut cihazin toplanmasi ve gaz iiretimi i¢in hava gegirmez olmasinin yani sira, parcalanma
reaksiyonlarinda reaksiyonu beslemek icin fotovoltaik yiik tasiyicilarinin olusturulmast i¢in
optik olarak optimize edilmis olmasi gerekmektedir. Fotoelektroliz ve FEK arasindaki en
onemli fark, fotoelektroliz ve fotoelektrokimyasal verimliliklerin 6nemli derecede foto-
absorbsiyon 6zelliklerine bagl oldugu ve bu nedenle de 1sinlama kaynagina maruz kalmasiyla
optimize edilmesi, mimariye ve konfigiirasyona dahil edilmesi gerektigi diisiiniilmektedir
(Wang et al. 2012). Bu teknolojiye ilk yaklagim olarak, par¢alama reaksiyonlarinda kullanilan
elektroliz isleminde bant araligina uygun voltaji elde etmek amaciyla uygun katmanlh
fotovoltaik  malzemelerden olusan fotovoltaik  aktif nanopartikiillerin ~ kolloidal
stispansiyonlarint kapsamaktadir (Jing et al. 2010). Ancak kolloidal siispansiyonlarda gazin
ayrilmasi zor oldugundan yanici Hz ve O gazlarmin ¢ozelti igerisinde karismasi nedeniyle
potansiyel olarak tehlikeli olmaktadir. Isikla aktif hale gelen elektrotlar kullanilmak {izere
fotovoltaik filmlerin dogrudan daldirilmasi, hidrojen ve oksijen iiretimi farkli yerlerde meydana

gelen toplama ve gaz ayirma islemleri i¢in daha kolay bir mithendislik ¢6ziimii 6nermektedir.

Fotoelektrotlar ve fotodiyotlar olarak bilinen bu fotovoltaik elektrotlar, giinese dogru
diziler halinde yerlestirilir ve bir su rezervuarina daldirilir. Béylece anotta oksijen gazi ve
katotta da hidrojen gazi, bir elektrolizére benzer sekilde liretim saglamaktadir. Bu da, toplama
ve gaz ayirma i¢in iki elektrot arasina iyonik ayiricinin yerlestirilmesine olanak saglamaktadir.
Ayrica katotun platin, titanyum ve rutenyum gibi daha karmasik FEK hiicrelerinde fotoaktif bir
katot olarak kullanilabilmektedir (Selli et al. 2007). FEK teknolojisinde reaksiyonun
gerceklesecegi reaksiyon hiicresi i¢in, verimliligi iyilestirecek g¢esitli konfigiirasyonlar,
mimariler ve kombinasyonlar dikkate alinmaktadir. Bir, iki ve birden fazla bolme monolitik
veya ayrilmis elektrotlarin tiimii, FEK nin mimari segenekleri ile iligskisi bulunmaktadir. Her
yapinin, optimum verimlilik i¢in malzemelerin farkli birlesmelerini gerektiren ¢esitli malzeme
kombinasyonlar1 bulunmaktadir (Alfaifi et al. 2018). Konfigiirasyona bagl olarak, elektrotlar
harici bir kabloya baglanabilir veya ayn1 zamanda bariyer ve fotoelektrot olarak da islev géren
kablosuz bir konfigiirasyonda ¢alisabilir. Kabloya bagl elektrotlardaki elektron yolu, kablosuz
konfigiirasyondan 6nemli 6lgiide daha uzundur; ancak bu konfiglirasyon metal kablolarin
iletkenligi ile dengelenmektedir. Ayrica, elektrotlar dogrudan birbirine yakin sekilde
yerlestirilmektedir. Boylece elektrotlar arasindaki iyonik yol uzunlugu azalmakta ve diisiik iyon
iletkenligine sahip elektrolitlerin kullanimina olanak saglamaktadir (Alfaifi et al. 2018).
Kablosuz konfigiirasyonlar her zaman yekparedir. OER ve HER yiizeylerinin karsit taraflarda
yer almasi ile birlikte elektrotlarin ayni alt tabaka {izerine yerlestirilmesi gerceginden
yararlanilir ve elektrotlar arasindaki elektron yolu uzunlugunu en aza indirmesine ragmen

iyonik yol uzunlugunu artirmaktadir (Rongé et al. 2014). Tek bolmeye sahip cihazlar,
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istenmeyen parazitlik reaksiyonlarindan ve potansiyel gaz karistmindan dolayr sikinti
yasamaktadir. Bu da dolayisiyla biiyiik konsantrasyonlarda ki hidrojen iiretiminde giivenlik
endiselerine yol agmaktadir (Schroder et al. 2004). Oksijen hiicrenin igine niifuz edebilir ve bu
da O3 iiretiminin oldugundan fazla tahmin edilmesine yol agar; ayn1 sekilde bir elektron alicisi
olarak gorev yapabilmektedir ve katotta indirgeme yapilarak Hp iiretiminin azalmasina yol
acmaktadir. Cift bolmesi olan cihazlarin c¢esitli potansiyel avantajlara sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak iki elektrot arasindaki mesafe ve iyon ayiricinin kullanilmasi ohmik kayip
potansiyelini artirmaktadir. Bu ohmik kayiplar yiiksek akim yogunluklu cihazlarda 6nem arz
etmektedir. Bu cihazlarda fotoelektrot tamamen cihazin i¢ine daldirilmistir, dolayisiyla farkl
bir kirilma indisinin eklenmesi optik kayiplara neden olabilmektedir. Yukarida agiklanan
yontemlere alternatif olarak fotoelektrotlar, suyun parcalanma reaksiyonlarini, gaz ve sivi
tutulmasini kontrol etmek i¢in hiicre penceresini yapisal bir destek olarak kullanilmaktadir.
Konfigiirasyonlarin ve degisken yapilarin tamami verimliligi, adsorpsiyonu, asir1 potansiyeli
ve redoks reaksiyonlarini belirleyen diger 6zellikleri igeren veya ayarlanmis enerjili ¢oziimler
saglamaktadir. Ihtiya¢ durumunda, su bdlme reaksiyonlarini tetikleme potansiyelinin
eksikligini diizeltmek adina devreye ek elektriksel Ongerilim ilave edilmektedir. Hibrit
cihazlarda, FV-FEK veya gomiilii baglant1 olarak bilinen giliglendirilmis sistemler reaksiyonu
baslatmak i¢in gerekli voltaj1 tiretmek amaciyla sulu ortamlarda koruma saglamak amaciyla
hiicreye entegre edilmis veya basitce metal oksitler tarafindan gomiilii olan fotovoltaik
malzemelerdir. Ornegin, boyaya duyarli giines pilleri de hibrit FEK teknolojisi olarak kabul
edilen Ongerilimi {iretmek i¢in bir fotoabsorber sisteme baglanmali veya entegre edilmelidir
(Brillet et al. 2010). Bununla birlikte, bu tiir FEK’lar, uygulamasinin karmasikligi ve ardisik
malzeme katmani isleme nedeniyle bu calismalarin kapsami disinda kalmaktadir. Tim
teknolojilerde ki arastirma ve gelismeler gostermektedir ki, kavramsallastirilmig bu cihazlarda

asagida belirtilen 6zellikler dahil olmak iizere temel entegrelere sahip olmaktadir. Bunlar;

1. Giines 1518110 gelis acisindan kaynaklanan optik kayiplar

2. Elektrot yilizeylerinde kabarcik birikmesi (ohmik direncin artmasi)

3. Fotoanotun kapsiillenmesi ve suya batirilmasi

4. Koruyucu kapsiilleme ile kaplandiginda ve/veya suyun kirilmasindan kaynaklanan

absorpsiyon kayiplari gibi 6zelliklere sahip olabilir.

Fotoelektrokatalitik Malzemeler

FEK sistemlerin verimliligi, malzemelerin, ayrigma reaksiyonlarim1 kinetik olarak

kontrol eden yiik tastyicilarinin iiretilmesi ve tasinmasinda fotovoltaik etkiyi saglama
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verimliligine baghdir. FEK sistemlerin genel ¢alisma prensibi a¢isindan malzeme 6zellikleri ve

performansi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Yan iletkenlerdeki iletim ve degerlik bantlarinin parcalama potansiyellerine gore
konumlari, bu reaksiyonun tamamlanacagi ¢alisma voltajin1 ve asir1 potansiyeli belirler. Her
malzemenin diiz bant voltaj1 (Ef), sirasiyla fotoanodun veya fotokatodun baslangi¢ oksidasyon
potansiyelini veya proton indirgeme potansiyelini belirler. Bununla birlikte, bosluktaki
rekombinasyon, ylizeydeki bosluk yakalama bolgeleri ve yavas oksijen kinetigi nedeniyle
bosluk birikimi bu baslangic1 geciktirebilir, bu da daha diisiik potansiyellerde daha diisiik
fotoakimlara neden olmaktadir. (Tilley et al. 2010).

Iki fotosistem ayni1 fotokatalitik malzemelerle ya da farkli malzemelerle entegre edilerek
maksimum foto absorpsiyonu saglanabilir. Farkli bant araliklarina sahip en fazla 15181 absorbe
edebilecek iki farkli malzemeler arka arkaya yerlestirildiginde maksimum giines spektrumunun
kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bu iki farkli malzemelerden daha kisa dalga boylarini
absorplayan malzeme 1s1k kaynagina bakan tarafa ve birinci malzeme tarafindan
absorplanamayanlar1 da geri kazanarak daha uzun dalga boylarin1 absorplayan bant araligina
sahip olan malzeme ise diger tarafa yerlestirilmektedir (Seger et al. 2014). Bu iki katman
malzemenin mevcut bant konumlarma bagli olarak iki yarim hiicre reaskiyonunu yerine
getirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu tiir FEK hiicreler alternatif olarak p-n FEK olarak bilinir ve
protonlart azaltmak veya malzameleri oksitlemek i¢in her malzemede azinlik tasiyicilart

kullanilir.

0,5 — 3,0 eV araligindaki bant bosluklariyla yar1 iletkenler, elektronlar1 bant araligi
boyunca toplanabilecekleri iletim bandina uyarmak igin goriiniir fotonlar1 emebilir.
Fotoelektrokimyasal sistemlerde yari iletkenlerin daha genis 151k araliklarini emebilmesi
nedeniyle boyaya duyarli yaklagima gore yari iletken malzemeler tercih edilir; oysa boya
duyarlilastiricilarin dar absorpsiyon bantlar1 vardir (Kamat et al. 2010). Galyum arsenit (GaAs)
ve indiyum fosfit (InP) gibi 111-V bilesik yar1 iletkenleri optimuma yakin bant araliklarina

sahiptir (300 K'de sirasiyla 1,42 eV ve 1,35 eV) ve yiiksek verimli hiicreler icin tercih edilirler.

Pargalama reaksiyonlarinda kullanilan metal oksitlerin temel 6zelliklerini daha iyi
anlamak i¢in, bunlarin elektronik 6zelliklerini ve dolayisiyla elektronik 6zellikler olusturan
kimyasal baglar1 anlamak gerekmektedir. Fotovoltaiklerin kovalent kimyasal bag sergiledigi
durumlarda, oksijenin herhangi bir metalden ¢ok daha elektronegatif olmasi nedeniyle metal
oksitler genellikle iyonik veya polar niteliktedir. Bu nedenle degerlik elektronlar1 tamamen
veya kismen oksijenden metal iyonuna aktarilir. Bu, lokal elektron transferi nedeniyle metal

oksidi kovalent bagli malzemelere gore daha belirsiz. hale getirir. Yar iletkenlere benzer
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sekilde metal oksitler, cogunluk ve azinlik tagiyicilar1 olusturmak i¢in kristal kafesteki kusurlar
kullanir ve p-tipi veya n-tipi yari iletken 6zelliklere sahiptir (Scaife 1980). Bu, goriiniir 1s1kla
calisan ve kararli oksit fotoelektrotlarin gelistirilmesinde biiyiikk bir sorundur. Bu nedenle

degerlik bandinin O 2p yerine bazi elementlerin yoriingeleriyle kontrol edilmesi zorunludur.

Daha iyi FEK verimlilik, daha yiiksek ayrisma oranlar1 ve gelismis stabilite umuduyla
metal oksit bazli fotoelektrotlarin optimizasyonu ve uygulanmasi tizerine kapsamli arastirmalar
yapilmistir. Ne yazik ki pahali asil veya degerli metaller kullanilmadan iyi FEK performansi
Ol¢mek nadirende olsa miimkiindiir. Bu sorunu asmak i¢in, hem 151k sogurucu hem de yardimcei
katalizor malzemeler olarak ayrismayi kinetik olarak hizlandirabilen ¢ok sayida diisiik maliyetli

malzeme Onerilmistir.

Malzemelerdeki yart iletken nitelikleri, kararlilig1 ve par¢alama reaksiyonlarini birgok
faktor etkileyebilir; 6rnegin: genel kristal yapi, ylizey alani, kafes 6zellikleri ve nano/mikro
yapilar. Bu faktorlerin tiimii, yar iletkenin reaksiyonlar1 gerceklestirmek icin yiik liretme ve
ayirma konusundaki verimliligi agisindan Onemlidir. Mevcut malzeme miihendisligi
perspektifinden bakildiginda, tasiyici g¢ogalmasini miimkiin  kilmak icin 1 boyutlu
konfigiirasyonlar (nangubuklar, nanokonlar vb.) ve kuantum nokta teknolojileri 6nerilmis,
kuantum sinirlandirma etkileri ve sicak tasiyicilar ise yiik aktarimini ve kullanim 6mriini
tyilestirerek yiiksek performans elde edebilmektedir. Yari iletken fotoelektrotlar, p veya n
iletkenligini iyilestirmek i¢in neredeyse her zaman katkilidir. Uygun miktarlarda katkilama,
genis bant aralikli yar1 iletkenlerin optik absorpsiyonunu, azinlik tasiyicilarim difiizyon
uzunlugunu ve yiizey katalitik aktivitesini arttirabilir. Bununla birlikte, belirli veya ¢ok fazla
kusur, rekombinasyon merkezleri olarak gorev yapan orta bosluk yigimi veya yiizey durumlari
olusturmak gibi oOzellikleri olumsuz sekillerde etkileyebilir. Metal oksitlerdeki katki
maddelerinin konsantrasyonu genellikle en fazla %1-2 ile siirlidir; bu, yaklasik 1021 cm™liik
durum yogunlugu konsantrasyonuna karsilik gelmektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
eklenen fazin ayrildigi ve hatta rekombinasyon merkezleri olarak hareket edebildigi

belirlenmistir. (Artero and Fontecave 2011).

Yar iletkenin ylizeyinde kimyasal rekasiyonlar meydana gelidiginden o&tiirii biiytlik
onem tagimaktadir. Parcalanma reaksiyonlarinin gerceklestirildigi malzemelerde yiizey
alani/hacim orani ideal olarak biiyiik olmal1 ve reaksiyon i¢in daha fazla yiizey alanina olanak
saglamalidir. Son yillarda nanoyapili ve gozenekli malzemeler oldukg¢a ilgi gérmektedir.
Bununla birlikte, katki maddesinin, tane simirlarinda ve pargaciklar arasi bdlgelerde
rekombinasyon olasiligini Onlerken kiitle aktarimina izin vermek icin fotoelektrot boyunca

yiikii aktarmak ve iletmek i¢in yeterli temas halinde olmasi gerekmektedir.
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Metal oksitlerin ince katmanlar1 kimyasal buhar biriktirme (Sivula et al. 2009), atomik
katman biriktirme (Zhong et al. 2015), buharlastirma veya reaktif balistik biriktirme (Berglund
et al. 2011), sprey pirolizi (Abdi et al. 2013), piskirtme (Marsen et al. 2007),
elektrodepozisyon veya anodizasyon (Seabold and Choi 2012), hidrotermal (Xi et al. 2013),
kimyasal banyo veya ¢6zelti biiyiitme (Neves and Trindade 2002), dondiirerek kaplama (Jeong
et al. 2013), rakle bigag1 (Yagi et al. 2008), damla dokiim (Kim et al. 2011) ve daldirmali
kaplama (Bica et al. 2009) gibi ¢esitli yontemlerle olusturulabilmektedir. Bu malzemeleri
kristallestirmek icin sentez islemi sonrasinda veya sirasinda 1sil islemler uygulanir. Bu adim
bliyiik 6nem tagimaktadir. Ciinkii bu 1s1l islem kristalit boyutunu, yiizey diizlemini; kristal
yapisini ve olast kusurlar1 veya elektronik gecisleri ve elektriksel performansi biiyiik 6lciide

etkilemektedir (Sinclair et al. 2014).

Fotokatot

FEK sistemdeki fotokatot icin mevcut arastirmalardaki tipik metal oksit malzemeleri
NiO, Cu20, CuO ve diger baz1 spinel, perovskit ve delafossit bilesiklerini igermektedir. Bunlar,
asir1 oksijen bosluklarindan kaynaklanan O2p oOzellikleri nedeniyle dogal olarak p tipidir
(Koriche et al. 2005). Bu yari iletkenler tipik olarak kiigiik bir bant araligina sahiptir ve giines
spektrumunun goriiniir ila kizilotesi araliginda absorplar. Spektrumun UV kismini absorplayan
genis bant aralikl bir fotoanodun arkasina yerlestirildiklerini varsayarsak, 118 goriiniir ve IR

araligina dogru emilmesi icin idealdir.

Fotoanot

Simdiye kadar fotoanotta kullanilan metal oksit malzemeler esas olarak n-tipi metal
oksitler TiO2, WO3, BiVOs ve Fe20s'e odaklanmistir. Sekil 4'te gosterildigi gibi, bu malzemeler
esas olarak giines spektrumunun ultraviyole bolgesinde absorplanir ve bant araliklari 3,2 ile 2,1
eV arasinda degismektedir. Bu malzemelerin giines sogurma araligi, fotokatodun sogurmasi
icin goriinilir spektrumun c¢ogunu biraktiklarindan ikili fotosistemler i¢in idealdir; bununla
birlikte, daha biiyiik bant araliklarinin kullanilmasi, giines spektrumunun zayif kullanimi
nedeniyle cihazin genel verimliligini sinirlayabilir. Bu malzemelerin bant araliklarina goére FEK

ozellikleri asagida
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Tablo 2'de karsilastirilmaktadir.

Tablo 2. n-tipi baz1 fotoanot malzemelere ait 6zellikler

Materyal Fe2Os | BiVOs | WO3 TiO2 Referans

- (Murphy et al. 2006;
Bant Aralig1 (eV) 2,2 2,5 2,7 3,2 Prévot and Sivula 2013)
Dalgaboyu (nm) 564 520 459 388 -
J(MA/cm?) 25 7,6 3,6 1 (Prévot and Sivula 2013)
Giinesten Hidrojen
Uretimi Deneysel 12,9 9,2 4.8 1,3 (Murphy et al. 2006)
Etkinligi (%)

1970'lerden bu yana bu malzemeler FEK sistemlerde fotoanotlar igin kilometre taslari
olmustur. Ne yazik ki TiO2, 3,2 eV'lik genis bant araligiyla giines spektrumunun yalnizca
%4'inli absorbe etme kapasitesine sahiptir (Murphy et al. 2006). FEK uygulamalarda son
zamanlarda ilgi duyulan diger bir malzeme ise Fe2O3 olmustur. Hematit demir oksitin karali bir
formu olup ucuz ve bol miktarda bulunmaktadir. Hematitin toplu rekombinasyonun yaklasik 2-
4 nm’lik kisa bosluk diifizyon uzunluguna bagli oldugu belirlenmis olup bunun yanisira diisiik

bir iletkenlige sahiptir.
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Sekil 4. n-tipi baz1 fotoanot malzemelerinin giines enerjisi emilimi

Mevcut aragtirmalar, FEK uygulamalari i¢in giderek daha fazla WO3 ve BiVOs tizerine
odaklanmistir. WO3 ve BiVOaigin sirayla 2,7 eV ve 2,4 eV’lik bant araliklarinda bu malzemeler
goriiniir spektrumda 460 ve 515 mm’ye kadar olan dalga boylarin1 absorplayabilmektedir. Bu
maddelerin yani sira son yillarda FEK sistemler i¢in yildiz1 paylayan bir diger metal oksit

CoO’tir. Isik sogurma 6zelligi 6nemli 6l¢iide yiiksek oldugundan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Yardima katalizorler

Isik emici malzemenin yiik olusumu ve ayrilmasinda etkili olmas1 gerektiginden, su ve
elektrolitlerle yiizey reaksiyonlarinin da cihazin genel islevselliginde etkili olmasi
gerekmektedir (Dare-Edwards et al. 1983). Fotoelektrot ylizeyine kokatalizorlerin eklenmesi
olasiligl, suyu oksitlemek veya fotokorozyon, ¢oziinme veya diger parazitik reaksiyonlar
yoluyla protonlar1 daha kolay parcalamak i¢in alternatif bir enerji yolu saglamaktadir. Bunu
yaparak, suyun ayrisma hizi iyilestirilebilir (Yang et al. 2013). Onceleri platin ve rutenyum gibi
soy metallerin, iyi metal-proton baglanmalarindan dolay1 en etkili kokatalizorler oldugu
disiniilmekteydi. Ancak, Sekil 5'te, FEK sistemler igin asir1 potansiyelle ve metal proton

baglama kuvvetiyle iliskilendiren grafiklerinde gosterilmektedir (Trasatti 1972).
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Sekil 5. Walter, 2010'dan alinan metal-proton baglanma kuvvetiyle iligkili agir1 potansiyel ve
hidrojen evrimi reaksiyonu (sag) ile ilgili oksijen evrimi reaksiyonu (solda) i¢in yardimci
katalizorler

Grafigin zirvesindeki malzemeler en ideal olanlardir; ancak, bu malzemeler genellikle
pahalidir, asil ve kiymetli metallerdir ve dogada bol miktarda bulunmazlar. Bu nedenlerden
dolayr, bu metallerin kullanimi biiyiikk 0Olgekli uygulamalar igin kullanigsiz olarak
degerlendirilmektedir. Nikel, kobalt, manganez, molibden, kalay, ¢inko, bizmut ve demir bazl
yardimet katalizorler, diisiik maliyetleri ve bolluklar1 nedeniyle daha ¢ok aranmaktadir (Du and
Eisenberg 2012). Yardimci katalizorlerin eklenmesiyle ilgili genel konular, farkli pH
degerlerinde stabilite, fotoabsorberden ayrilma ve rekabet halindeki 11k absorpsiyonudur.
Yaratilan elektrik alanina ve farkli yiizey tiirlerine (H™ ve OH™) bagl olarak pH gradyani
degistik¢e, baz1 yardimci katalizorler katalizor olarak kararsiz hale gelebilmekte veya etkisiz

hale gelebilmektedir (Seabold and Choi 2011).

Elektrolit

Fotoelektrot, FEK sistemlerde ¢ozeltideki iyonik kuvvetler nedeniyle yiikleri aktarmak
tizere bir elektrolitin yani sira dogrudan suyla da etkilesime girmektedir. Elektrolitin
¢coziinlirligli, FEK sistemlerde biiyiik diren¢ kayiplarindan biri oldugu diisiiniilen ¢6zelti
direncine biiyiikk oranda katkida bulunmaktadir (Cox et al. 2014). Bir fotoelektrot ile elde
edilebilecek fotovoltaja, Ec ve Ev arasindaki enerji farki ile redoks potansiyelinin
elektrokimyasal potansiyeli arasinda karar verilmektedir (Kamat et al. 2010). Tipik
elektrolizorler, agindirici olabilen ve dolayisiyla ¢alisma kosullari i¢in ideal olmayan agir1 bazik
veya asidik ¢ozeltiler kullanir. Bu kosullar yiiksek 1iyonik (proton ve hidroksil)
konsantrasyonlarin yani sira yiik hareketliligi sunar ve dolayisiyla diisiik elektrik direncine
sahiptir. Asidik elektrolitlerde korozyon sorunlari ciddi oldugundan, genellikle bazik

elektrolitler tercih edilmektedir.
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Yiik tasinmasi i¢in ideal olan tipik katyonlar, 6rnegin sodyum (Na®) ve potasyum (K*)
gibi kiigiik ve oldukga hareketlidir. Yiiksek konsantrasyonlarda (>3,5 M) direncleri ihmal
edilebilir hale gelir ve negatif indirgenmeleri, bu tiirlerin azalmasinda hidroksil {iretimini tegvik
eder (Crawford et al. 2009). Anyonlar genel olarak fosfatlar (PO4"), siilfatlar (SO4"), Kloratlar
(CIO4"), kloriir (CI") ve hidroksitlerden (OH") olusmaktadir. Bu anyonlarin oksidasyonu enerjik
olarak su oksidasyonu ile rekabet edebilmektedir. Bunun yani sira istenen siiperoksit tiretimine
katkida bulunmayan ve istenmeyen parazitik reaksiyonlara sebep olabilmeltedir (Hill and Choi
2012). Ornegin, HCI elektrolitinden Cl, gazi, HCIO4'ten yavas O iiretimine yol agan ClOs:
radikalleri olusabilir ve son olarak yiizeyi tikayan, yiizeyde biiyiik degisikliklere neden olan
belirli anyonlarla yiizey okso veya perokso tiirleri olusmaya daha yatkin olabilir. pH ve

fotoelektrot stabilitesine zarar verebilir (Mi et al. 2012).

Elektrolitin konsantrasyonu, yiikleri verimli bir sekilde tasimak i¢in yeterli olmali,
ancak 151k absorpsiyonunda kayiplara neden olacak kadar fazla konsantre olmamalidir.
Dogrudan baglantili olarak, elektrolitin hacmi, ¢ozeltideki omik kayiplari en aza indirmek igin
yeterli olmali ancak yine glines emilimini engellememelidir (Haussener et al. 2012). FEK
hiicrenin aydinlatma altinda oldugu goz oniine alindiginda, sicaklikta bir artis meydana
gelecektir; bununla birlikte sicakliktaki bu artis, reaksiyon hizini arttirdigi ve elektrolit direncini

azalttig1 i¢in hem aktivasyonun hem de ohmik asir1 potansiyelin azaltilmasina yardimci olur.

Saydam iletken Oksitler

Saydam iletken oksit, goriiniir 151k gecirgenligine ve genis bant araligina (=3 eV) sahip,
yiiksek elektrik iletkenligi saglayan yogun katkili oksit yar1 iletkenleri ifade etmektedir. Bu
filmler, yiiksek iletkenlige ek olarak kizilotesi aralikta da yiiksek yansitict O6zelliklere
sahiptirler. ITO iyi bilinen saydam iletken bir oksittir. Indiyum oksit (In.O3), yapismin kalay
(Sn) atomlariyla katkilanmasiyla elde edilen oldukga gergin, genis bant aralikli n tipi bir yari
iletkendir. ITO ince filmleri, eszamanli yiiksek optik iletimleri ve goriiniir araligindaki yiiksek
elektrik iletkenlikleri nedeniyle ¢esitli elektronik ve optoelektronik uygulamalarda

kullanilmaktadir.

Su anda, saydam iletken oksitlerin kullanim alanlar1 genislemekte ve ¢esitlenmektedir.
Bu malzemeler, inorganik ve organik fotovoltaik sistemlerden akilli pencerelere, siv1 kristal
ekranlardan dokunmatik teknolojilere kadar bir dizi uygulamada kendilerine yer bulmaktadir.
Bu artan talep, alliminyum katkilanmis ¢inko oksit (AZO) ve kalay katkilanmis indiyum oksit

(ITO) gibi popiiler saydam iletken oksitlerin 6ne ¢gikmasina neden olmustur.
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Metal oksit ince filmleri, uzun yillardir saydam iletkenler ve seffaf 1s1 reflektorleri
olarak kullanilmakta olup bu kullanim 1900'lerin baslarina kadar uzanmaktadir. Bu filmler,
cesitli malzemelerden tretilmistir; bu malzemeler indiyum, kadmiyum, ¢inko ve kalay benzeri
yart iletken oksitler ve titanyum nitrid, altin, glimiis gibi metaller bulunmaktadir (Gordon 2000).
Ancak, saydam iletken oksit filmlerinin tiretiminde en ¢ok tercih edilen malzemeler arasinda
ozellikle indiyum (In), kalay (Sn), kadmiyum (Cd) ve ¢inko (Zn) yer almaktadir. ilk ¢aligmalar
genellikle kadmiyum oksit ilizerine yogunlagmis olsa da, daha sonra indiyum oksit ve kalay
oksit filmleri iizerinde arastirmalar hiz kazanmistir ve 1965'te kalay oksit filmlerinin
miikkemmel optik ve elektriksel 6zelliklere sahip oldugu anlagilmistir (Grangvist 2007). Artik
bu tip ince filmlerin ticari degerinin anlasilmasiyla, potansiyel saydam iletken oksit
malzemelerin listesi giderek genislemistir; bu liste Al katkili ZnO, GdInOx, SnO2:F ve Sn
katkili In203 gibi malzemeleri igermektedir (Lewis and Paine 2000).

Genis enerji bant araligina sahip saydam iletken oksit filmler, goriiniir bolgede ki yiiksek
optik gecirgenlik, yiiksek elektrik iletkenligi ve kizilotesi bolgede sahip oldugu yiiksek
yansitma gibi 6zellikler icermektedir. Tim bunlardan 6tiirii, giines pillerinde dnyiizey elektrotu
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica, diisikk emisyon degerine sahip camlar ve dokunmatik

uygulamalar gibi alanlarda da kullanimlar1 bulunmaktadir.

Silikon giines pillerinin yapisinda saydam iletken oksit ince filmler 6nemli bir rol oynar
ve su anda elde edilebilen amorf, mikrokristalin veya "mikromorf" giines pillerinin verimliligi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Fotovoltaik cihazlarin vazgegilmez bir parcasi olan 6n
elektrotlar ve arka yansiticilar igin saydam iletken oksit katmanlari kullanilmaktadir. On
elektrot olarak kullanildiginda, saydam iletken oksit, giines panelinin ¢alistig1 spektral bolgede
yiiksek bir iletkenlik saglamali ve ayn1 zamanda yiiksek bir seffaflik sunmalidir, ancak bu

dengeyi saglamak zordur (Miiller et al. 2004).

Uygun saydam iletken oksit tabaka secimleri i¢in dikkate alinmasi gereken kriterler

asagidaki gibi siralanabilir.

¢ Genis enerji araliginda giines spektrumunu gegirmesi,

e Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi,

e Yiiksek tasiyici hareketlilige sahip olmasi,

e [s181n malzemeye siki bir sekilde baglanabilmesi i¢in en uygun kirilma indisi,

e Maksimum 151k sag¢ilimi i¢in biiyiitiilme ve desenlendirilebilme 6zelliklerinin olmasi,
e Malzeme ile arasindaki yiiksek kimyasal kararlili§a sahip olmasi,

e Toksik olmayis1 ve siirdiiriilebilir bir malzeme olmasi
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e Diisiik maliyet sahip olmasi

Farkli kaplama teknikleri, saydam iletken oksit filmlerinin 6zelliklerini belirlemede
kritik bir rol oynar. Ayni malzemelerin farkli kaplama teknikleriyle uygulanmasi, farkli fiziksel
ozellikler sergileyebilir. Ornek olarak, SnO2 ¢evresel etkilere, bazlara ve asitlere kars kararli
olabilirken, ayn1 kararliligi hidrojen plazmasina karsi gosteremeyebilir. ZnO ise hidrojen
plazmasina kars1 kararlilik gosterirken, asitlere kars1 daha duyarl olabilir (Hamelmann 2014).
Bu durum, filmlere ait elektriksel ve optik 6zelliklerinin yapisina, morfolojisine ve kirlilige
giiclii bir sekilde bagli oldugunu gostermektedir. Ayni kaplama teknigi kullanilarak bile, farkl

kaplama parametreleriyle uygulanan filmler farkli 6zellikler gosterebilmektedir.

Saydam iletken oksit tabakalarm genis bir kullanim alami vardir. Ozellikle diisiik
emisyonlu camlar, saydam iletken oksit tabakalarinin en yaygin uygulamalarindan biridir. Bu
tabakalar, termal kizilotesi 15181 yansitma ozelligi sayesinde enerji tasarruflu pencerelerde
kullanilir. Ayrica, otomobil arka camlarinda, dokunmatik firin camlarinda ve giines pilleri arka

yiizeylerinde kisa devre akimini artirmak icin kullanilirlar.

Ticari amag i¢in ince film silikon giines pillerine ait {i¢ tip saydam iletken oksit
kullanilmistir: indiyum kalay oksit (ITO), ¢inko oksit (ZnO) ve kalay oksit (SnO2). Ancak, bu
kullanimlarin her biri, saydam iletken oksitin hidrojen plazmasina karsi sergiledigi kararliligi,
saydam iletken oksit ile silikon arasindaki temasin kararlilig1 ve gevresel etkilere kars1 saydam

iletken oksidin dayaniklilig1 gibi ii¢ temel istikrar etkisiyle ilgili endiselere yol agmaktadir.

Indiyum kalay oksit (ITO)

Her ne kadar iletkenligin kabul edilebilir bir araliga diigiiriilmesiyle kismi saydamlik
elde edilebilse de, gercek stokiyometrik malzemeler hem yiiksek saydamliga hem de yiiksek
iletkenlige ulasamaz. Bu amaca ulasmanin tek yolu ise uygun katki maddelerinin dogru sekilde
ve miktarda kontrollii olarak eklenmesidir (Kim 2023). Literatiirde pek ¢ok saydam iletken
oksit malzeme mevcuttur ancak en yaygin kullanilanlari1 ZnO, SnO2, In203 (ITO, kalay katkil1),
Ga203 ve CdO gibi n tipi oksitlerdir.

1960'lardan beri kalay katkili indiyum oksit (ITO), optoelektronik cihazlar icin en
yaygin kullanilan saydam iletken oksit olmustur. ITO'nun simdi ve gelecekte iletkenlik ve
gecirgenlik agisindan en iyl performansin yani sira miikkemmel c¢evresel stabilite,
tekrarlanabilirlik ve iyi yiizey morfolojisi saglamasi beklenmektedir. 1TO, iyi elektriksel
iletkenlik, yiiksek optik saydamlik, 1yi alt tabaka yapismasi, yiiksek termal stabilite ve kimyasal

eylemsizlik gibi Ozelliklere sahiptir. Bu 06zellikler, fotovoltaik cihazlardan termal olarak
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yansiticl aynalara, cesitli ekranlara ve diger optoelektronik uygulamalara kadar genis bir

uygulama yelpazesi saglar (Chebotareva et al. 2007).

Kristal Yapisi

Saf formunda indiyum kalay oksit (ITO), her ikisi de In2Os3 kristal yapisina benzeyen
iki kristal yapiya sahiptir. Bu yapilar bisbit kristalleri veya korindon seklini alabilir. Bixbyte'in
kristal birim hiicresi esdeger olmayan iki katyon bdlgesi igerir. Indiyum katyonu i¢in bosluktaki
eksik anyonlarin dortte biri, Sekil 6’da gosterildigi gibi iki farkli alti koordinasyon

pozisyonunda bulunur,

Sekil 6. In203 kristalinde esdeger olmayan iki In atomu sitesi

Oda sicakliginda ve normal basingta In2O3’e ait kafes yapis1 80 atom igeren kiibik bisbit
yapidir ve bu yapidaki birim hiicrenin kafes sabiti 1,0118 nm'dir. Yogunlugu ise 7,12 g/cm®’tiir
(Qiao 2003).

Optik Ozellikleri

Indiyum oksit (In,O3) yapisina kalay (Sn) eklenerek elde edilen Indiyum kalay oksit
(IN2-xSnxO3-x) N tipi bir yar iletken malzemedir. Katkili kalay (Sn**), indiyum oksitteki In*3
iyonlarinin yerini alir. Kalay, oksijen ile ara baglar olusturur ve SnO veya SnO: olarak salinir.
Bu nedenle Sn'nin degerligi +2 veya +4 olacaktir. Bu iki deger arasindaki fark ITO filmlerin
iletkenligini belirlemede 6nemli rol oynamaktadir. Degerlik elektronlarinin az sayida olmasi

nedeniyle Sn*?, yiik tasiyic1 konsantrasyonunu azaltan ve iletkenligi azaltan delikler olusturur.

Sn*2 etkisinin aksine, Sn* katyonlarinin (dort degerlikli katyonlar) eklenmesiyle

elektronik bir iletim bandi (n-tipi) elde edilir. Sn*?dan farkli olarak Sn*? iletkenligi azaltir, bu
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da ek deliklerin olugsmasina neden olur, bu da diisiik valans durumlar1 nedeniyle tasiyici
konsantrasyonunu azaltir. Ancak SnO» durumu, elektronlari iletim bandina getiren n-tipi bir

+4y

dondr gorevi goren Sn™*'y1 ifade eder.

Sn katkis1 nedeniyle katkili ITO'nun enerji aralig1 daralmistir. Bu, ITO'nun elektriksel
iletkenliginin Sn*™* konsantrasyonundan etkilendigi ve Sn** artisiyla elektriksel iletkenligin
arttigini gosterir. Ustelik Sn'nin InoOs'teki sinirh ¢oziiniirliigii de doping islemini sinirliyor. ITO
genis bir bant aralifina sahiptir ve gOriiniir 151k spektrumunu iletirken kizilGtesi 11k

spektrumunu da yansitmaktadir.

Elektriksel Ozellikleri

Literatiirde, ITO filmlerinin dogrudan optik bant araliginin genel olarak 3,75 eV'den
biiylik oldugu ancak tipik olarak 3,5-4,06 eV araliginda oldugu bildirilmektedir. Bu filmlere
ait genis bant aralig1 ve yiiksek optik gecirgenligi, temel sogurma araliklarinin genellikle giines
spektrumunun goriiniir bolgesinde olmasiyla dogrudan bir sonugtur. Ayrica tastyici

konsantrasyonu arttik¢a absorpsiyon dalga boyu azalir (Bashar 1998).

Sekil 7'de gosterildigi gibi, ITO filminin degerlik bandi asagi dogru kavisli olurken
iletim bandi ise yukart dogru kavislidir. Saf malzemelerin Fermi seviyesi orta bant
araligindadir. Ancak Sn'nin katkis1 iletim bandinin hemen altinda bir iletim sinifi olusturur.
Katkiya ait yogunlukta artis meydana geldik¢e bant seviyesinde degisiklik meydana gelir ve
sonunda kritik yogunlukta iletim bandiyla birlesir (Bashar 1998).

Eneri

Katkisiz Inz0- Sn katkil In2042

w

Sekil 7. Katkisiz ve Sn katkil1 In2O3 i¢in parabolik bant yapisi
Indiyum kalay oksit (ITO), In2Os: Sn olarak adlandirilan iyi bilinen saydam iletken bir

oksittir. ITO filmleri, ¢esitli ilging ve teknolojik a¢idan 6nemli kompozisyon kombinasyonlari
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sergiler. Yiiksek kizilotesi yansimasi, iyi elektrik iletkenligi, yliksek 151k gecirgenligi, iyi alt
tabaka yapismasi ve yiiksek sertlik (Hamberg and Granqvist 1986; Granqvist 2007).

Yari iletken Fotoelektrotlarin Elektronik Yapis1

Yakin bir konumda iki atom varsa, elektronlar birbirleriyle etkilesime girer, bu etkilesim
dis kabuk elektronlartyla baslamaktadir. Her enerji seviyesi, Pauli Dislama Prensibi uyarinca
iki elektronla sinirli olacak sekilde boliiniir; bu kural, bir elektron sistemi olan atom, molekiil
veya kristalde her bir kuantum durumunun en fazla bir elektron tarafindan doldurulabilecegini
ifade etmektedir. Bir kati, iki atom yerine ‘N’ sayida atomun bir araya gelmesiyle meydana
gelmektedir. Bu nedenle, ‘N’ atom bir araya geldiginde, izole haldeki ayni enerji seviyeleri ‘N’
yakin ancak farkli enerji seviyelerine ayrilmaktadir. Her bir orbital i¢in izin verilen maksimum
ve minimum enerji, atom sayisindan ziyade en yakin komsu etkilesimlere bagli oldugu icin, bu

seviyelerin enerji "genisligi" smirlidir. ‘N’ biiytidiikge, seviyeler o kadar yakinlasir ki, onlar1

olusturan enerjik durumlar dizisi bir "elektronik enerji bandi" olarak diisiiniilebilir.

Sekil 8’de monomerik birim say1s1 olan N’nin 2000 birim kadar artmasiyla yar1 iletkenin
elektronik yapisinda meydana gelen degisim gosterilmistir. Bu sebeple, bir yari iletkenin
elektronik enerji yapisi, iletkenlik bandi (IB), degerlik bandi (DB) ve yasak band1 olmak iizere
ic ayr1 rejimden meydana gelmektedir. Yasak bant, ideal, doplanmamis bir yari iletken igin

enerji durumlarinin mevcut olmadigi bir bolgeyi ifade etmektedir.

Enenji
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Sekil 8. Bir yar1 iletken bilesigin elektronik yapisi

Elektronun enerji seviyeleri referans alindiginda iist bant iletkenlik bandi alt bant ise
degerlik bandi1 adim1 almaktadir. Enerji acisindan iki bant arasinda ki fark yari iletken bant
aralig1 (Eg) olarak adlandirilmaktadir. Degerlik bandinda, elektronlar bant boyunca hareket
edemez ve bu bant tamamen doludur. Bunun yani sira iletkenlik bandi ise tamamen bostur ve
elektron tasimak igin elektron igermez. Elektronun degerlik bandinda ki uyarma termal veya
optik olarak gerceklesmektedir. Termal uyarilma altinda, elektronlar degerlik bandindan
iletkenlik bandina geger ve degerlik bandinda esit sayida bosluk meydana gelir. Ayrica, yari
iletken malzemelerin 151k emilimi, elektron-bosluk ¢iftlerinin olusmasina neden olmaktadir.

Absorpsiyonun enerjisi ve biiyiikliigii, yari iletkenin bant yapisina baglidir.

Oksitleyici Tiirlerin Olusma Mekanizmasi

Heterojen fotokataliz, karmasik bir reaksiyon dizisinden meydana gelmektedir. Klasik
heterojen fotokatalitik proseste reaksiyonun kendisi adsorbe edilmis fazda meydana gelir ve
prosesin tamami bes bagimsiz asamaya ayrilabilir: (i) sivi fazdaki reaktantlarin katalizor
yiizeyine kiitle transferi; (i1) reaktanlarin fotonla aktiflesen katalizor ylizeyine adsorbsiyonu
(yani foton enerjisiyle yiizey aktivasyonu bu adimda es zamanli olarak meydana gelmektedir);
(ii1) katalizor yiizeyinde adsorbe edilen faz icin fotokataliz reaksiyonu; (iv) tirinlerin katalizor

yiizeyinden desorpsiyonu; (v) liriinlerin katalizorlerin ylizeyinden desorpsiyonu.

OH radikalinin olusabilmesi i¢in iki alternatif vardir. Degerlik bandi deligi (h*pg),
Denklem 12'de gosterildigi gibi ya adsorbe edilmis su ile ya da yar1 iletken (YT) fotoelektrotlar
tizerindeki adsorbe edilmis hidroksil gruplar1 Denlem (15) ve (16)’da gosterildigi tizere (OH")

ile reaksiyona girebilir.

HO'+RH — H.0 + R’ (11)
R* + 02 —»R0O,"—Uriin (12)
HO' + RX — RX" — HO (13)
Yi+hv — Yi(eis + h*os) (14)
Yi(h*oe)+ HOuss — YI + HO ags+ H* (15)
Yi(h*os) + HO ags— YT+ HO"aas (16)

Hidroksit iyonlarini veya suyu oksitlemek i¢in, denklem (15) ve (16)'nin oksidasyon
potansiyeli, yar1 iletken degerlik bandinin iist enerji seviyesi konumunun iizerinde olmalidir

(yani bundan daha negatif olmalidir).
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Oksijen fotokataliz igin 6nemli bir role sahiptir. Denklem (17)’de gosterildigi gibi O™
stiperoksit iyonunu olusturmak i¢in iletim band1 elektronlar1 tutulmaktadir. Suyun pargalanmasi

ile meydana gelen hidrojen iyonlar1 ile bu iyonlar reaksiyona girerek HO. meydana

gelmektedir.
Yi(e'is) + Ogas — Y1+ 02 (17)
0~ +H' — HOy' (18)

H20; ayrica asagidaki reaksiyone gére HO; tiirlerinden de olusabilir.
Yi(eig) + O~ + HY — H,02 + Yi (19)

Fotojenlenmis hidrojen peroksit, hidroksil radikallerini vermek iizere daha fazla

ayrigsmaya ugramaktadir.

H>0; + hv — 2HO’ (20)
H202+ O2" — HO® +O2 + HO (21)
H20; + Yi(e'is) — HO" + HO + Y1 (22)

Yukaridaki denklemler incelendiginde hidroksil radikallerinin her birini tiretmek i¢in 3
elektronun gerektigi, adsorbe edilmis su veya hidroskil gruplarindan bir hidroksil radikalei elde
etmek i¢in yalnizca bir adet bosluk gerektigi sGylenebilir. Bu sebeple bosluk reaksiyonu ile
radikallerin bir¢ogu ile elde edilebilmektedir. Denklem (17) incelendiginde oksijenin ortamda
varligi, stiperoksit radikal gruplarinin olusmasina olanak saglarken elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyonlarini nasil dnledigini gdstermektedir. Ote yandan, su molekiilleri olmadan
yiiksek derecede reaktif hidroksil radikalleri olusamaz ve sivi fazdaki organiklerin

fotodegradasyonunu engelleyemez.

Organik bilesiklerin oksidasyonu, ara {iriinlerin olusmasina sebep olan radikal reaskiyon
yolu ile ilerler ve oksidatif boliinme sonucunda CO3, su ve inorganik iyonlarin olusmasiyla
sonuglanir. Oksijenin indirgenme silirece ve kirleticinin oksidasyonu ayni anda meydana
gelmemesi halinde Kirleticilerin fotokatalitik bozunmasinda iletken bantta (IB) elektron
birikimi meydana gelmektedir. Bu durum e’cg ve h*yg ait reakombinasyon hizinda artis olmasina

sebep olmaktadir.

Fotoelektrotlarin Temel Calisma Prensibi

Fotokatalitik oksidasyon isleminde, organik kirleticiler, yiiksek enerjili bir 151k kaynagi
ve oksitleyici bir maddenin (6rnegin oksijen veya hava) varliginda yar iletken fotoelektrotlar

(6rnegin TiO2, ZnO) tarafindan yok edilmektedir. Organik ve inorganik bilesiklerin
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fotoelektrotlarin ilk olarak isikla temasi halinde yari iletken pargaciklarda elektron-bosluk
ciftleri meydana gelmektedir. Bir yari iletken fotoelektrot isikla uyarildiginda, 1518 bant
aralig1 enerjisiyle esit veya daha biiylik oldugu bir enerji ile yari iletken tarafindan emilir ve
degerlik bandindaki elektronlar iletken bandina tesvik edilirek degerlik bandinda pozitif bir
bosluk birakilmaktadir. Yar1 iletken bir fotoelektrot uyarilmasiyla meydana gelen degisimler

Sekil 9’da gosterilmistir.

Fotoindiiklenmis elektronlar, go¢men elektronlar ve bosluklar, yari iletken yiizeyine gog
ederek adsorbe organik veya inorganik tiirlere veya ¢oziiciiye transfer olmaktadir. Tirlerin
yiizeyde adsorbe edilmis olmasi elektron transfer siireci i¢in daha da etkilidir. Asagidaki

sekilde;

e Yan iletkenlerin ylizeyinde, yari iletken elektron alictyr indirmek icin elektron
verebilir (C yolu)
¢ Bir bosluk yar1 iletken yiizeyine gidebilir.

e Burada alici tiirden elektron yiizey boslugu ile birlesir ve alici tiirii oksitlenir (D yolu)
Elektronlarin ve bosluklarin hizi, iletkenligi ve degerlik bantlari,

e Bant kenarlarinin konumlarina

e Adsorbe tiirlerin redoks potansiyel seviyelerine baglidir.

Adsorbe tiirlere sarj transferine karsi rekabet eden elektron ve bosluk
rekombinasyonudur. Ayrilmis elektron ve bosluk rekombinasyonu, yari iletken pargacigin

hacmi i¢inde (B yolu) veya ylizeyinde (A yolu) 1s1 salinimiyla ayn1 anda gerceklesmektedir.

Yiizeyde
Rekombinasyon

Hacim Igerisinde
Rekombinasvon

+®

A
Sekil 9. Yari iletken bir fotoelektrotun uyarilmasiyla meydana gelen degisimler
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Fotoelektrotlarin ve Fotokatalizin Gereksinimleri

Yar iletkenlerde bant kenar1 konumu, fotokatalizor olarak kullandigimizda en 6nemli
parametrelerden biridir. Bant pozisyonlari veya diiz bant potansiyelleri bilgisi, yiik tasiyicilarla
gerceklestirilebilecek fotoreaksiyonlar i¢in termodinamik smirlamalari gostermesi agisindan
faydalidir. Yari iletken bir yiizey iizerinde adsorbe edilmis tiirlere maruz kalan foto indiiklenmis
yiikler, adsorbe edilen tiirlere ait redoks potansiyelleri ve yari iletkenlere ait bant enerji
seviyeleri tarafindan kontrol edilmektedir. Bir fotoelektronun indirgenme potansiyeli iletim
altinda ki bir enerji seviyesidir. Degerlik bandinin tizerindeki enerji seviyesi, foto boslugun
oksidasyon yetenegini belirler. Termodinamik ac¢idan bakildiginda, adsorplanan giftler, eger
redoks potansiyelleri iletim bandinin diiz bant potansiyelinden daha pozitifse, iletim bandi
elektronlari tarafindan fotokatalitik olarak indirgenebilirler ve eger redoks potansiyelleri iletim
bandinin diiz bant potansiyelinden daha pozitifse, valans bant bosluklar1 tarafindan
oksitlenebilirler. Bununla birlikte, organik bilesik bozunmasi igin iyi bir yar iletken
fotokatalizor elde etmenin birincil kriteri, H2.O/OH"nin redoks potansiyelinin olmasidir (HO™
=OH"+e—, Eo =-2,8 V) ¢ift, malzemenin bant aralig1 alaninda yer alir ve uzun siireler boyunca

stabil kalir. Ideal bir fotokatalizoriin sahip olmasi gereken 6zellikler;

o Fotoaktif

e GOriiniir ve UV’ye yakin 15181 kullanma yetenegine sahip
e Biyolojik ve kimyasal olarak inert

e Isiga dayanmikl

e Ucuz olmalidir.

e Toksik olmamalidir.
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Sekil 10. Yaygin olarak kullanilan yari iletkenlerin sulu elektrolitte pH 1'deki bant konumu
Yar iletkenlerin toplu elektronik yapisinin basing ve sicaklikla hafifce degismesine
ragmen, ¢alisma sirasinda kullanilan elektrolitin pH'inin, adsorbatin redoks potansiyelleriyle
karsilastirildiginda ¢esitli yari iletkenlerin bant kenar konumunu etkiledigine dikkat edilmelidir.
Sulu elektrolitlerde pH 1°de yaygin olarak kullanilan yar1 iletkenlerin bant konumlar1 Sekil

10°da gosterilmistir.

Enerji kullanimina bakildiginda genellikle bant aralig1 enerjisi diisiik olan yari iletkenler
tercih edilir fakat bunlar genellikle stabilite sorunu yasanmaktadir. Ornegin, p-tipi yar1
iletkenlerin bant aralig1 diisiik oldugundan dolay1 stalibilite sorunu yaganmaktadir. Bu yilizden
p tipi yar1 iletkenler nadiren tercih edilmektedir. Genellikle yalnizca n-tipi yari iletken oksitlerin
fotoanodik korozyona karsi kararli oldugu bulunmustur, ancak bu tiir yar1 iletkenler genellikle

yalnizca UV 151811 emebilecek kadar biiyiik bant araliklarina sahiptir.

Bant teorisi

Bant teorisinde, maddeler “bant” adi verilen farkli enerji seviyelerinin bir fonksiyonu
olarak adlandirilmaktadir. Sekil 11°de gosterildigi tizere, maddeler simiflandirilirken bantlarin
enerji seviyelerine gore siiflandirilmaktadir. Elektronlarla dolu olan “DB” ve bos olan “IB”
olmak tizere iki adet enerji band1 bulunmaktadir. DB’nda ki elektronlarin maksimum enerji
seviyesine “DB maksimumu, IB en diisiik enerji seviyesine ise “IB” minimumu denir. Bu iki

enerji seviyesini birbirinden ayiran elektron icermeyen bdlgeye ise “band boslugu” denir.
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Yalitkanlarda iki bant arasinda biiyiik bir bosluk bulunurken yar1 iletkenlerde ki band boslugu
yalitkanlara gére daha azdir. Iletkenlerde ise bu iki band bitisik durumdadir. Elektronlarin bir
banttan diger banda ge¢cmesi 1518in etkisi ile oldugunda bu tiir maddelere “fotokatalizor™ adi

verilmektedir.

DB, bir elektronun enerji ile uyarilabilecegi enerji seviyesi olarak tanimlanmaktadir.
Elektronlar uyarildiktan sonra gegtikleri bir seviyeye 1B denilmektedir. Fermi enerji seviyesi
(Ef), bir yart iletken sentezlenirken ya da sentez sonrasinda katkilanan maddenin tiiriine ve
konstansrasyonuna gore farklilik gosterebilmektedir. Sentez veya sonrasinda kullanilan katkilar

gecis metal yapisina bagl olarak n-tipi veya p-tipi yari iletken 6zelligi kazanmaktadir.

Yalitkan Yaniletken iletken
W, W, W
lletkenlik Band

lletkenlik Band

Yasok Enerji Araligi Ef lletkenlik Band
. 5 - ;asok Enet )i Aralig: Ef 2 ° 2
= e e
88 "9’ 5 | oo = o° o sy o &
Valans Bandi Valans Bandh Valans Bandh
X X X

Sekil 11. Yalitkan, yariiletken ve iletkenlere ait bant teorileri

Yari iletken minimum bant boslugu enerjisi kadar enerjili bir foton (hv) ile temas
ettirildiginden elektron DB’dan iletkenlik bandina gegmektedir. Uyarilma sonucunda iletkenlik
IB’nda ki elektron fazlalig1 (e’is) degerlik bandinda ise elektron boslugu (h*ps) meydana
gelmektedir. (Gongalves et al. 2021).

Verimli yiik ayrimi i¢in yaklasimlar

Yiik ayrilmasimi ve gogiinii tesvik etmek, bdylece rekombinasyonun azalmasina ve
dolayisiyla fotokatalitik aktivitenin artmasina neden olmak i¢in ¢esitli yaklasimlar 6nerilmistir.

En c¢ok kullanilan stratejiler sunlardir:

e Yarn iletken/yar iletken heteroyapisini olusturan iki yari iletkenin farkli bant aralig
enerjileriyle birlestirilmesi;

e Yariiletken / metal heteroyapisi veren redoks ¢ifti ya da soy metal biriktirerek yiizey
modifikasyonu;

e Yiizeyde adsorbe edilen redoks tiirleri tarafindan bosluklarin ve elektronlarin es
zamanli olarak temizlenmesi;

e Yiik tastyicisinin yakalanmasi
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Bant egilmesi

Farkl1 bir Er seviyesi veya redoks potansiyeline sahip baska bir faz (6rnegin, sivi, gaz
veya metal) ile bir yar1 iletken temas ettigi zaman, ikinci faz ile yari iletken arasinda bulunan
kimyasal potansiyel farkini dengeleyebilmek igin arayiizdeki elektrik yiikleri yeniden
diizenlenir ve bu da yar iletkeni etkilemektedir. Yar1 iletkenler ile kontak fazlari arasinda
hareket eden yiik tastyicilarinin transferi veya arayiizeydeki ylizey durumlarinda yakalanmasi,
yar1 iletkenin bant yapisinda degisikliklere neden olan bos yiik katmani olusturur. Bant biikme
etkisi, 1s1kla indiiklenen yiik tasiyicisinin ayrilma ve rekombinasyon hizini etkiler ve dolayisiyla
fotokatalitik verimliligi etkiler. Bosluk bolgesinde meydana gelen elektrik alani, fotojenere
elektron-bosluk ciftlerinin 6zel olarak ayrilmasini kolaylastirirken ve rekombinasyon hizinida

azaltmaktadir. ikinci asamaya bagli olarak bant biikiilmesi su sekilde siniflandirilabilir:

e Metal/yar1 iletken temasinda bant biikiilmesi;

e p-n baglantis1 olarak da adlandirilan p-tipi yar1 iletken/n-tipi yar1 iletken
heteroeklemde bant biikiilmesi;

e Yar iletken/elektrolit arayiiziinde bant biikiilmesi

¢ Yiizey durumunun neden oldugu bant biikiilmesi ve

¢ Alan etkisinin neden oldugu bant biikiilmesi

Z. semasi

1945'te James Frank'in agiklamasi iizerine Rabinowitch'in iki 151k reaksiyonu ve iki
pigment sistemi lizerine Oncii tartismasiyla baslayarak, giines enerjisinin toplanmasinda yesil
bitkilerin dogal fotosentezinin taklit edilmesi iizerine birden fazla ¢alisma yapilmaktadir. Z-
semas1 FEK sistem modelinde ¢igir agan bir fikir olarak ilk 1979 yilinda Bard tarafindan
sirasiyla oksidasyon ve indirgeme iglemleri i¢in iki fotosistem arasinda yiik tasima kanali olarak
bir elektron aracilifiyla kullanilmasi oOnerilmektedir (Kroke et al. 2002). Onerilen bu
sistemlerde, fotosistem I ve II'nin yaklagik kuantum verimiyle CO2’nin karbonhidratlara
indirgenmesi ve H2O’nun O2’ye oksidasyonu i¢in 680-700 nm’ye kadar foton enerjisini
toplayabildigi bitkilerde ki fotosentez mekanizmasi 6rnek alinmistir (Zhurenok et al. 2022). Z-
semal1 fotokatalizdrlerde yapilan diger bir calismada, aracisiz iki adimli bir fotouyarma sistemi
tanimlanmaktadir. 2009 yilinda Wang ve ark. CdS ve ZnO’nun kimyasal olusum yontemiyle
birlesmesinde Z-semasinda elektron transfer profili bulunmaktadir (Panthi et al. 2015). Kati-
kat1 temas araylizeyinde, fotokatalitik sistemlerde dogrudan Z-semas1 vektorel elektron akisi
icin i¢ elektrik alaninin olusumunu indiikleyerek giiclii bir performans olusturmaktadir. Daha

yakin zamanda, olgeklenebilir Z-semali fotokatalist tabaka sistemi Wang ve ark tarafindan
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onerildi. Bu da, gilines enerjisi ile su ayrismasinin daha fazla olmasi i¢in potansiyel
Olgeklenebilirlik saglamaktadir (Shim et al. 2011). Toz fotokatalizorlerden farkli olarak, bir
tasiyict lizerine gomiilii fotokatalistler iist katmana sahip ¢ift katmanl pargaciklardan olusan Z-
semasina sahip ince filmler, Z-semasin1 daha da genisletmek i¢in bir yol sunmaktadir.
Yariiletken malzemelerde ki tiim modifikasyon ve gelisme islemlerine ragmen, yari iletken
malzemelerin hala tek adimda 1sikla uyarilmasina yonlendirilen bir fotokatalistin
gelistirilmesine engel olan bazi 6zellikler vardir. Tek bilesene sahip bir fotokatalistin, giines
1s1g¢indan yararlanmasi i¢in dar bir bant araligina sahip olmasi ve ayni zamanda bant araliginin
genis olmasi istenilen durumlardan biri olan gliclii redoks yetenegine sahip olmasi oldukcga zor
olmaktadir. Dogadan 6greneceklerimiz enzimlerle sinirli olmamaktadir. Yesil bitkilerin, H2O
ve CO2’nin O2’ye doniistiiriilmesi ve karbonhidratlarin yakit olarak doniistiiriilmesi i¢in giines
enerjisinin kullanilmasi fotosentez olay1 olarak bilinmektedir. Bu olay diger bir ifadeyle Z-
semasi fotosentezi olarak da bilinmektedir. Z-semas1 fotosentezinde, iki adimli bir fotouyarilma
mevcut olmaktadir. Fotosistem 1 (FS 1) ve fotosistem 2 (FS 2) giines enerjisini toplar ve
elektronlar: uyarilma durumuna kadar uyarmaktadir. iki fotosistem birbirine bir dizi elektron
aracilifiyla baglanmaktadir. FS 2’de suyun oksidasyonu gerceklesmektedir. FS 2°de uyarilan
elektronlar, elektronlar aracilifiyla FS 1°de ki temel duruma akti ve ardindan FS 1’deki
elektronlar temel durumdan FS 2’deki uyarilmis durumdan daha yiiksek enerjiye sahip olan
uyarilmig duruma pompalar ve onlar1 bagka bir seriye tasir. FS 1’deki yiik ayirma verimliligi
Z-semasinda %100’e yakin olmaktadir ve bu yiizde arastirmacilarin fotokatalizorlerde ulasmak
istedigi hedeftir. Dogal fotosentez yontemini taklit etmek i¢in yapilan ¢aligmalarda, FS 1 ve FS
2’yi uyarilmis elektronlarin iiretilmesinde ayni rolii oynayan iki tiir malzeme yapisiyla
degistirdiler. Bir yar iletken veya bir boya molekiilii genellikle bir uyarilma bolgesi olarak
kullanilir ve biri elektron dondrii digeri ise elektron alicisi olarak ig goriir (Ma 2017). Dogal
fotosentez yontemine benzer olarak, yiikk ayirma verimliligini artirmakta ve geri elektron
transferi ve elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu azaltmaktadir. Bunun yani sira, iki
bosluk iist {iste binen boliimlere sahip oldugu ve elektron alict malzemenin iletim bandinin bu
islemi gerceklestirmesi igin gerekli olan enerjiye sahip oldugu siirece, iki malzeme dar bir bant
araligina veya yiiksek seviyede dolu molekiiler yoriinge ile en diisiik bos molekiiler yoriinge
arasindaki bosluga sahip olmaktadir. Z-semasini olusturan iki yari iletkenin ortakligi ile yiiksek
redoks aktivitesinin ve verimli 1s1k kullaniminin tek bir sistem igerisinde bulunmasi sorununu
¢ozmektedir. Enerji seviyesine ek olarak fotosentez olay1 esas alinarak tasarlanan sistemin
stabilitesi iyilestirilebilir ve her iki fotokatalizorde oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarina
uyacak sekilde daha dikkatli segilebilir. Ancak, bu sistemde esas olan konu iki farkli

yariiletkenin  seciminin yam1 sira, fotokatalizorler arasindaki elektron transferidir.
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Aragtirmacilar iki pargacik arasindaki yiik aktarimini iyilestirmek i¢in birgok arastirma

yapmigtir.

f(a) - _ \((b) indirgea 9

Indirgeme S Elektron aracisi,
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elektron alici '
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Sekil 12. Cesitli heteroeklem fotoelektrotlarin Z-semasi
Kullanilan yiik tasiyici aracinin tipine ve yiik tasiyicinin varligina/yokluguna ve bagl

olarak, Z-semasi heteroeklem fotokatalitik sistemleri {i¢ tipe ayrilir: Bunlar;

e Geleneksel heteroeklem fotokatalizorleri Z-semasi

e Tamamen kat1 hal heteroeklem fotokatalizorleri

¢ Dogrudan heteroeklem fotokatalizorleri Z-semasi

Ayrica, iki OF ve bir IF'nin birlesimiyle olusturulan ¢ift Z-diizeni heteroeklem
fotokatalizorli adli yeni bir tiir daha tamitilmistir. Z-diizeni heteroeklem fotokatalizorlerinin
farkli tiirlerinin sematik diyagramlari ve bunlarin yiik transfer siiregleri Sekil 12'de

gosterilmektedir.

Geleneksel Z-semasi heteroeklem fotoelektrotlari

Sekil 13’te gosterilen geleneksel Z-semasi heterojonksiyon fotoelektrodu, iki farkli
yariiletken fotokatalizorden olan oksidasyon fotokatalizérii (OF) ve indirgeme
fotokatalizoriinden (IF) olusur ve bir elektron transfer ortam1 olarak geri doniisiimlii bir redoks
iyon ¢ifti (6rnegin Fe*'/Fe?*, 10°71", NO*/NO?*", IF7/I", [Co(phen)]**/?*) ile birlestirilmistir.
Belirtilen iki fotokatalizor arasinda herhangi bir fiziksel temas yoktur. Heterojonksiyon 1sikla
1sinlanma meydana geldigi zaman, her bir yariiletken fotokatalizoriin IB'sinde ve DB'sinde
sirasiyla elektronlar ve bosluklar olusmaktadir. Ardindan, bir elektron vericisi (D) ve bir

elektron alic1 (A) (A/D giftleri) yardimiyla, fotojenerasyon elektronlart OF'nin IB'sinden IF'nin
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DB'sine dolayli olarak aktarilmaktadir. Son olarak, gii¢lii bir redoks kabiliyetine sahip olan
OF'nin DB'sindeki fotojenlenmis bosluklar ve IF'nin iB'sindeki fotojenlenmis elektronlar,
sirastyla oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarina katilmak {izere 6nemli dlgiide ayrilir. Bu
sebepten Otiirli indirgeyici ve oksidatif bélgeler ayrilir. Bu durumu fotokatalitik performansinin
artmasina sebep olmaktadir. Buna karsilik, bu sistemde ters reaksiyonlar da meydana gelebilir.
Ne yazik ki, geleneksel Z-semasi heteroeklem fotokatalizorlerinin, redoks araciliginin
kullanilmast nedeniyle ortaya ¢ikan geri reaksiyonlar gibi bazi dezavantajlar1 vardir;
fotokatalistin s1vi fazda uygulanmasi, gaz ve kat1 fazdaki uygulamayi biiyiik 6l¢tide sinirlandirir
ve redoks medyatoriiniin kararsizligi nedeniyle deaktivasyon ve reaksiyon hizinda azalma

meydana gelmektedir (Maeda 2013; Zhou et al. 2014).

s ™y

indirgeme Y, _

_ ~lho)

. A) A

“ho) . elektron alici
' (D)
elektron verici_/f__ -
Oksidasyon

A A

Sekil 13. Geleneksel bir Z-semasi heteroeklem fotokatalizoriindeki yiik aktarim siirecinin
sematik gosterimi

Bu dezavantajlar, fotojeneratif bosluklarin ve elektronlarin etkin sayisindaki keskin
diisiisten ve performanstaki diisiisten sorumlu olmaktadir. Geleneksel bir Z-semasi heteroeklem

fotokatalizoriindeki yiik aktarim siirecinin semasi, Sekil 13'te gosterilmektedir.

Tamamen kati hal Z-semas1 heteroeklem fotokatalistleri

Geleneksel Z-semali heterocklem fotokatalizorleriyle ilgili yukarida belirtilen
sorunlarin tistesinden gelmek i¢in Tada ve ark ilk kez tamamen kat1 hal Z-semal1 fotokatalizorii
kavramini tanitt1 (Tada et al. 2006). Tamamen kat1 hal Z-semas1 heteroeklem fotokatalizorleri,
OF ve iFnin Ag, Au, Cu nanopartikiilleri, CNT'ler ve grafen gibi kat1 elektron iletken
malzemeler (elektron aracisi) araciligiyla baglanmasiyla olusturulur (Li et al. 2016). Bu
elektron aracilari yalnizca fotojenlenmis elektronlar etkili bir sekilde aktarmakla kalmaz, ayni
zamanda gorliniir 15181n emilimini arttirir ve fotokatalistin stabilitesini gelistirir (Iwase et al.
2011). Ayrica, Z-semali tiim kat1 hal heteroeklem fotokatalizorleri hem sivi hem de gaz fazda
kullanilabilmektedir. Isik 1s1nlamasi altinda, fotojenlenmis yiik tasiyicilari, yiik tasiyici aktarim
kopriisii gorevi goren katt hal elektronik araci aracilifiyla iki fotokatalizor arasinda

aktarilmaktadir. Ne yazik ki, bu fotokatalitik sentez prosesi, pahali asil metallerin kullanilmas1
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nedeniyle uygun maliyetli degildir ve asil metal nanopartikillerinin koruyucu etkileri gibi
sorunlara yol acgabilmektedir. Sekil 14’de tamamen kati hal Z-semali heteroeklem
fotokatalistindeki yiik aktarim siirecinin semasini1 gostermektedir.

'd Y
indirgeme \{PIpaIpS

Elektron aracisi,

A

Sekil 14. Tamamen kati hal Z-semali heteroeklem fotokatalistindeki yiik aktarim siirecinin
sematik gosterimi

Dogrudan Z-semasi heteroeklem fotokatalistleri

Dogrudan Z-semal1 heteroeklem fotokatalizorleri kavrami ilk olarak Yu ve arkadaslar
tarafindan 2013 yilinda rapor edildi (Yu et al. 2013). Bu sistemde iki yari iletken fotokatalizor
(OF ve IF), yiik tasiyici transfer aracisi olmadan yakin temas halindedir. Dogrudan Z-semasi
heteroeklemindeki fotojenlenmis yiik tasiyicilarimin go¢ yolu, adini aldigi "Z" harfine
benzemektedir. Isinlama sonrasi, OF’nin iletim bandinda bulunan fotojenlenmis elektronlar ile
[F’nin degerlik bandinda bulunan fotojenlenmis bosluklar ile tekrardan birlesmektedir. Bu
sebeple RP’nin degerlik bandinda bulunan fotojenlenmis elektronlar ve OF nin iletim bandinda
bulunan fotojenlenmis bosluklar uzaysal olarak ayrilarak sirasiyla oksidasyon ve indiegenme
stireclerine dahil olabilmektedir. Bunun yanisira indiiklenen elektrik alaninin, fotojenlenmis
yiik tastyicilarinin ayrilma ve transfer siireclerini 6nemli 6l¢iide arttirdigi dikkate degerdir (Bai
et al. 2015). Bu, dogrudan Z semasi heteroeklem fotokatalizoriiniin redoks yetenegini gelistirir
ve fotokatalitik performansini hizlandirir (Liang et al. 2022). Dogrudan Z-semasi heteroeklem

fotokatalizdriine ait ylik aktarim siirecinin semasi, Sekil 15'te gosterilmektedir.

indirgem) -

~N

ho

AN J

Sekil 15. Dogrudan Z-semasi heteroeklem fotokatalizoriindeki yiik aktarim siirecinin sematik
gosterimi
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Cift Z-semasi heteroeklem fotokatalistleri

Bilindigi gibi, tiim Z-semal1 heteroeklem fotokatalizorleri, 1:1 sabit oranda oksidasyon
ve indirgeme yiizeylerine sahip olmaktadir. Bu sebeple, fotojenlenmis olan bosluklarin ve
elektronlarin bir kismi, daha diisik IB ve daha yiiksek DB’ye gecisleri arasinda bosa
harcanabilmektedir. Bunu engellemek i¢in ¢ift Z-semali heteroeklem fotokatalitik sistemmler
tanmitilmistir. Cift Z-semali heteroeklem fotokatalizorleri, farkli yari iletken fotokatalizorlerin
(genellikle iki OF ve bir iF) birlestirilmesiyle iiretilebilir ve diger Z-semal1 heterocklemlerle
karsilastirildiginda gelismis 1s1k toplama yetenegi, tim giines spektrumunun kullanilmasi
rekombinasyonlarint en aza indirmek i¢in fotojenlenmis yiik tasiyicilarinin diislik transfer
direnci, genisletilmis oksidasyon ve indirgeme ylizeyleri ve araylizey elektron transferini
gelistirmek ve dmriinii uzatmak ig¢in uygun bant araligi pozisyonlari mevcut olmaktadir (Zhang

et al. 2020).

Sekil 16. Cift Z-semas1 heteroeklem fotokatalizériindeki yiik aktarim siirecinin sematik
gosterimi

Bu semada, 151k 1s1n1mina maruz birakildiginda, her iki OF'nin iB'sindeki fotojenlenmis
olan elektronlar, iF'nin DB'sine dogru hareket eder ve fotojenlenmis bosluklarla yeniden
birlesmektedir. Boylece, iF'nin IB'sindeki fotojenlenmis olan elektronlar ve her iki OF'nin
DB'sindeki bosluklar etkili bir sekilde birbirinden ayrilir ve sirasiyla indirgeme ve oksidasyon
reaksiyonlarinda yer almaktadir. Cift Z-semas1 heteroeklem fotokatalizoriindeki yiik aktarim

slirecinin semasi, Sekil 16'da gosterilmektedir.

Yar iletkenler

Endiistriyel ve organik bilesiklerden kaynakl kirlilikler siirekli endise yaratmaktadir.
Bu sorunun ¢oéziimiinde klasik aritmalar artik yetersiz kaldigindan dolay: hidroksil radikaller
gibi oldukga reaktif bir radikal gruptan olusan ileri oksidasyon prosesi kirliliklerin gideriminde
etkin rol oynamistir. Yari iletkenler yiiksek yiizey alani gibi 6nemli bir faktér sunduklari i¢cin

heterojen fotokatalizde kullanilmistir.
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Suyun aritiminda ¢evre dostu fotokimyasal malzemelerin kullanimi giintimiizde giderek
artmaktadir. Yar iletken metal oksitlerin kullanildig1 sistemlerde organik kirleticilerin sudan
uzaklastirilmasi ve diisliik maliyetli gibi avantajlardan Gtiirii atik sularin aritilmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bunun asil sebebi yar1 iletken metal oksitlerin diger yar iletkenlere gore

valans bandinda daha fazla pozitif olmasidir.

Elektronla dolu olan degerlik bandi ve bol enerji seviyelerine sahip iletim bandindan
meydana gelen yari iletkenler, bulunduklart sivi ortama 1s1k tutuldugunda aktif hale gelirler.
Yar iletkenin sahip oldugu bant enerjisinden daha yiiksek enerjiye sahip olan bir ile
isinlandiginda, yar1 iletkende elektron-bosluk ciftleri olusur. DB’nda ki bosluklar oksitleyici,

iletim bandinda ki elektronlar ise indirgeyici gorevini yapmaktadirlar.

Nano 6l¢ekli Yari iletkenlerde ylizey alan1 daha yiiksek oldugundan dolayr daha fazla
adsorpsiyon imkani saglar. Par¢acigin boyutu azaldik¢a e/h* ¢iftinin birlesmesi de azalir.
Ayrica parcacik boyutunun azalmasi sonucunda bant aralig1 enerji seviyesi artacagi i¢in daha
yiiksek redoks potansiyeline sebep olur. Bu yiizden nano boyutlu yar1 iletkenlerin daha iyi bir
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu diistiniilmektedir. Pargcacik boyutunun artmasi durumunda
ise e/h* ¢iftinin birlesme ihtimali artar ve ylizeyde reaksiyon bolgelerine yavas ulasir. Katalizor
verimliliginde en onemli etkenlerden biri de yiizey yiikii transferinin artirilip, €/h* ¢iftinin

yeniden birlesme hizinin azaltilmasidir.

Fotokatalitik bozunma i¢in TiO2, ZnO, CdS, ZnS, Fe;03, SrTiO3, In203, WO3, V205,
MoOs3, MoS; ve SiC olmak {izere pek ¢cok madde fotokatalizor olarak tercih edilmesine ragmen

en ¢ok dikkat ¢ceken ve en fazla calisilan fotokatalizoriin TiO2 oldugu bilinmektedir.

Yar iletkenin elektrokimyasal ozellikleri

Her ne kadar yar1 iletkenlerin elektrokimyasi son atilimlar nedeniyle son zamanlarda
Oonemli Olclide gelismis olsa da, oldukca eski emsalleri vardir. 19. Yiizyilin ilk yarisina kadar
Becquerel, Pt veya Au tizerinde birikerek aydinlatmasina yardimer olan giimiis halojenlerin,
halojenlerin ayrismasina sebep olan gegici akimlarin olusmasina sebep oldugu ortaya ¢cikmistir
(Becquerel 1839). Boyle bir emsal {izerine insa edilen yar1 iletkenlerin modern
fotoelektrokimyasi, 1950'lerde yar1 iletken endiistrisinin hizli gelisimiyle es zamanli olarak
basladi. Yar iletken oksitlerin (ZnO, NiO, SnO, ve KTaOs) elektrokimyasi iizerine ilk
makaleler on yil sonra ortaya ¢ikti (Honda and Chemistry 2004). 1972'de yari iletkenlerin
fotoelektrokimyasi, Fujishima ve arkadaslarinin ufuk acici makalesi nedeniyle 6dnemli bir
ilerleme kaydetti; suyun fotoelektrolizi ilk kez n-tipi rutil elektrotlar (Fujishima and Honda

1972) kullanilarak gosterilmistir. Bundan yakalsik 20 yil sonra TiO2 bazli elektrotlar
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kullaniharak iletken destek iizerine biriktirilmesi saglanan nm boyutlarina sahip 3 boyutlu
nanopartikiill aglarinin elektrokimyasina dair rapor ortaya ¢ikmistir. Birkag¢ yil sonra (1993-
1994), Kamat ve Anderson (Vinodgopal et al. 1993) gruplarn tarafindan elektrokimyasal

destekli fotokataliz baglaminda gézenekli elektrotlar kullanilmistir.

Nanoyapih yar1 iletken elektrotlarda aydinlatma altinda yiik aktarim

Her ne kadar foto-indiiklii yiik tasiyici iiretimi alt-bant araligi aydinlatmasi igin bile
meydana gelebilse de, asagida odak noktasi ultra-bant araligi aydinlatmasindan kaynaklanan
fotograf efektleri lizerinde olacaktir. Boyle bir aydinlatma, elektron-bosluk (sirasiyla yari
iletkenin iletim ve valans bantlarinda) meydana gelmesine sebep olmaktadir. Meydana
gelebilecek olan rekombinasyonu onlemek amaciyla fotojenlenmis olan tastyiclarin ayrilmasi
gerekmektedir. Bu tarz bir ayirmanin meydana geldigi ve foto etkilerin olustugu mekanizma
biiyiik olasilikla elektrottaki diizenege ve yart iletkenin sahip oldugu kristal boyutuna baglidir.
Monokristal veya polikristal toplu elektrotlar durumunda, yari iletken-elektrolit arayiizeyinin
kat1 tarafinda bir uzay yilikii katmani olusturulur. Yar iletken-elektrolit arayliziiyle iliskili
elektrik alani, bu bolgedeki fotonlarin absorplanmasiyla iiretilen yiik tasiyicilarinin ayrilmasina
yardimci olur. Elektrik alaninin arayiizdeki yonelimi, azinlik tastyicilarinin yiizeye dogru
itilecegi ve cogunluk tasiyicilarinin yari iletkenin genis bolimiine dogru hareket edecektir.
Dolayisiyla, n-tipi yari iletkenlerde, fotojenlenmis elektronlar yar1 iletkenin i¢ kismina dogru
yonlendirilirken (ve ardindan dis devreye dogru), bosluklar ise yiizeye dogru hareket
etmektedir. Ayrica, difiizyon yoluyla uzay yiikii katmanina ulagabilen tasiyicilarin da foto
efekte katkida bulundugunu belirtmek Onemlidir. Toplu elektrotlarda oldugu gibi,
nanopartikiillii bir yar iletken elektrot ultra bant aralig1 1s181yla aydinlatildiginda yiik olusumu
meydana gelmektedir. Bununla birlikte, yiik tagiyicilarin ayrilmasi, nano pargaciklarda bir uzay
yiik bolgesinin (UYB) varligindan kaynaklanmaz, ancak dncelikle elektronlarin ve bosluklarin
arayiizde bulunan ¢ozeltideki tiirlerle farkli reaktivitesinin bir sonucudur (Kamat et al. 2010).
Yiik tasiyicilarinin hareket etmesi icin yeterince biiyiik bir itici kuvvet varsa, yiik ayrimi
belirgin hale gelmektedir. Nano gozenekli elektrotlar i¢in, bu tiir bir itici kuvvet, tasiyict
konsantrasyonundaki gradyanlardan kaynaklanir, yani yiik tasima difiizyon tarafindan kontrol
edilmektedir (Hagfeldt et al. 1995). Bununla birlikte, siiriiklenme (gd¢) ayni derecede 6nemli
olmasa da, nanopartikiilat ag1 icindeki tasiyicilarin hareketine belirli bir katki

saglayabilmektedir. Bu gerc¢ek goz ardi edilmemelidir (Vanmaekelbergh and De Jongh 1999).

Parcacik caplart uzay yiikii katmani genisliginden daha biiylikk olan diizenli
nanoyapilarin (6rnegin nanotiipler veya nanoteller) 6zel durumunda, bir araylizey elektrik alani

(bant bilkme) gelistirilebilir ve sonug olarak goc, yiik tasinmasina katkida bulunabilmektedir.
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Yik tasiyicilary, pargacik yiizeyine ulastiginda, aydinlatilmis yari iletken-elektrot
arayliziinde ¢6ziinmiis veya adsorbe edilmis tiirlere farkli elektron (veya delik) transfer siiregleri

gerceklesebilmektedir (Pelizzetti and Minero 1993).

Kinetik sinirlamalar nedeniyle, yiik aktarimi i¢in biiylik potansiyeller gerekir; bu,
tastyicilarin potansiyel seviyesi (sirastyla foto-olusturulan serbest elektron ve bosluklar i¢in
iletim veya degerlik bant kenarlari) ile adsorbe edilen veya adsorbe edilen reaktan tiirlerinin

potansiyel seviyesi arasinda yeterince biiytik bir fark oldugu anlamina gelmektedir (Bard 2017).

Bu baglamda, genellikle n-tipi yar iletkenler i¢in, yari iletken-elektrot arayiizeyindeki
reaktan tiirlerine kars1 kiigiik indirgeme giicii (kiiciik ila orta derecede negatif potansiyeller)
gosteren iletim band1 elektronlarinin aksine, fotojenlenmis degerlik bandi bosluklari ¢ok biiytik

bir oksitleme giicline (pozitif potansiyel) sahiptir (Hoffmann et al. 1995).

Gergekte, cogu n-tipi yart iletken i¢in, oksitler icin bosluklarin reaktivitesi genellikle
elektronlardan daha yiiksektir, bu da yar1 iletken-elektrot araylizeyinde etkili bir yiik tastyici
ayrimina yol agmaktadir. Ayrica, delik hareketliligi genellikle elektron hareketliliginden ¢ok
daha diistiktiir (Duzhko et al. 2001). Bu sebeplerden dolay1, n-tipi yari iletkenlerde deliklerin,
elektronlarin  hakim oldugu yiik tasima siirecine Onemli Ol¢lide katkida bulunmadigi

diistiniilebilir.

Yari iletken Fotoelektrotlarin Sentez Yontemleri

Yariiletken fotokatalizorler, giines 15181 kullanarak kimyasal reaksiyonlari
hizlandirmak i¢in kullanilan malzemelerdir. Bu malzemeler, genellikle suyun hidrojen ve
oksijene ayristirilmasi gibi reaksiyonlarda enerjiyi etkili bir sekilde kullanabilirler. Yariiletken
fotokatalizorlerin sentezlenmesi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilebilir. Fotokatalizor hazirlama

yontemleri fotokatalizorlerin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir.

Sol-jel yontemi

Sol-jel yontemi, kati {irliniin olusturulmasinda kristalizasyon veya ¢okelmeden farkli
olarak jellesme yoluyla kullanilir. Sol yoluyla malzeme olusturma, solun jellesmesi ve son
olarak ¢oziiciiniin uzaklastirilmasi islemi olarak tanimlanmaktadir. Bir "sol", kolloidal kati
pargaciklarin bir sivi i¢indeki stabil slispansiyonunu ifade eder. Bir "jel" ise, kolloidal kati

parcgaciklarin topaklanmastyla olusan kat1 bir ag1 ifade eder.

Solden ¢esitli malzemelere giden farkli islem yollarimin semas: Sekil 17°de
gosterilmektedir. Onciiniin hidrolizi ile olusan sol'a farkli islemler uygulanarak farkli formlarda

triinler (yogun filmler, yogun seramikler, 1slak jeller, kserojeller, aerojeller, diizgiin
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parcaciklar, seramik lifler) elde edilir. Katalizorler, katalizor destekleri, seramik elyaflar,
elektroseramik tozlar ve izolasyon malzemeleri gibi pek ¢ok malzeme, sol-jel yontemiyle
sentezlenmektedir.
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Sekil 17. Sol-jel teknolojileri ve tiriinleri

Sol

Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentez, malzemelerin yiiksek sicaklik ve basing altinda sulu ¢ozeltilerden
biiyiitiilmesini saglayan bir yontemdir. Hidrotermal terimi genellikle, normal kosullarda
¢Oziinmeyen malzemelerin, yliksek basing ve sicaklik kosullarinda sulu ¢doziiciiler ve
komplekslestirici ajanlarin varliginda ¢oziiniip yeniden kristallesmesi i¢in kullanilir. Bu teknik,
cesitli inorganik bilesiklerin, nanomateryallerin ve zeolitlerin sentezinde siklikla
kullanilmaktadir. Olduk¢a disiplinler arasi bir konudur ve teknik, jeologlar, biyologlar,
fizik¢iler, kimyagerler, seramikg¢iler, hidrometalurjistler, malzeme bilimcileri ve miihendisler

tarafindan popiiler bir sekilde kullanilmaktadir.

Bu yontemde baslangic maddeleri ve ¢oziicii kapal1 kap icerisine kondulduktan sonra
onceden belirlenen sicakliga kadar 1sitilir. Coziiciliniin tiiriine gore yontem degisir. Coziiciiniin
su olmasi durumunda hidrotermal, alkol olmasi1 durumunda ise solvotermal olarak adlandirilir.
Bu yontemle nanoyapili metaryallerin birgogu sentezlenebilir. Hidrotermal yontemde nano
kristal sentezlenmesi i¢in sivi-kati soliisyon reaksiyonu kullanilir. Sistem hidrotermal sartlar
altinda, farkli reaksiyon sicakliklarinda, kat1 faz olarak metal-linoleat, siv1 faz olarak etanol-
linoik asit ve sollisyon fazinda su-etanol karigimini icermektedir. Sekil 18’de goriildiigii gibi
sentez boyunca sivi, kat1 ve soliisyon fazlarinin ara yiizeylerinde meydana gelen faz transferi

ve ayirma mekanizmasina dayanmaktadir.
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Sol-Jel yontemi geleneksel yontemlerle hazirlananlara kiyasla daha yiiksek spesifik
yiizey alani, iistiin homojenlik ve saflik, metalik par¢aciklar i¢in daha iyi mikroyap1 kontrolii,
dar gbzenek boyutu ve diizgiin pargacik dagilimi saglamaktadir (Thambidurai et al. 2010). Sol-
jel yonteminin temel avantaji basitligi, diisiik maliyeti, tekrarlanabilirligi ve iyi yapisan tek

formda filmler elde etme kabiliyetine sahip olmasidir.

Hidrotermal yontem, reaksiyon sicakligmin 200 °C’nin altinda olmasi nedeniyle
miilkemmel kristal kalitesine sahip partikiillerin sentezlenmesine olanak sagladigi i¢in oldukca
onemlidir. Ayrica, ¢ozelti icerisinde yapilan bu dogrudan sentez yontemi, safsizliklar olmadan
yiiksek kaliteli ince film olusumunu saglamaktadir (Morita 2010). Sentez, ¢evresel dis etkiler
olmadan kapal1 bir kap igerisinde ger¢eklestirilir. Bu yontemin tek dezavantaji pahali otoklav
sistemine ihtiyag duyulmasidir (Farrukh et al. 2010). Hidrotermal sentez yontemi birgok

nanopartikiiliin iiretimine olanak saglamaktadir (Hu et al. 2017).

C,H;OH + RCOOH
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Sekil 18. Hidrotermal yontemde faz transferleri
Birlesik Yar1 fletkenler

Iki yar1 iletkenin farkli bant aralig1 enerjileriyle birleserek heteroyapili bir yar1 iletken
olusturmasi, gelismis fotokatalitik aktivite icin yiik ayrimini tesvik etmek ve yiik tastyici
rekombinasyonunu en aza indirmek veya engellemek igin etkili bir yaklagimdir. Iki farkli yart
iletkenin bant hizalamasina dayanarak, Sekil 19’da gosterildigi iizere yari iletken heteroyapilari

ti¢ farkli tipte siniflandirilabilir:

e Tip-I (iki yana uzanan bosluk)
e Tip-II (kademeli bosluk)
e Tip-III (kirik bosluk)
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Sekil 19.Yari iletken heteroeklemlerin sematik enerji bandi diyagrami

Tip-1I bant hizalamasi durumunda, heteroeklemlerdeki enerji gradyani, elektronlart ve
bosluklari mekansal olarak ayirma egilimindedir, boylece elektronlar bir tarafta ve bosluklar
diger tarafta smirlanabilir. Sekil 20°de heteroyapiya sahip fotokatalizorlerin yiik ayrimi
mekanizmas1 gosterilmistir. UV 15181 ile uyarildiginda, valans bandinda bulunan elektronlar
iletim bandina uyarilir ve esit sayida bosluk iiretimi gergeklesir. Fotojenlenmis elektronlar
yiiksek iletim band1 kenarlarina sahip yar1 iletkenin iletim bandina enjekte edilir ve bosluklarda
ters yonde enjekte edilir. Dolayisiyla yiik ayrilma oraninin artmasinin yani sira bosluk cifti
rekombinayonunu da azaltir. Heteroyapili fotokatalizorlerin temas tipi morfolojisine bagl
olarak temas tipi veya g¢ekirdek/kabuk tipi olabilmektedir. Her iki durumda da yiik ayirma
mekanizmas1 ayni olmasina ragmen, arayiizey yik aktarimi farklidir. Temas tipi
heteroyapilarda, iki parcacik birbirine temas eder ve her bir parcacigin yilizeyinde secici
oksidasyon ve indirgeme gergeklesebilir. Cekirdek/kabuk tipinde ise elektronlar ¢ekirdegin
enerji seviyesine kadar enjekte edilir. Bu durum yiizeyde sadece bir yiik tasiyicisina erisilebilir
anlamina gelmektedir. Bu yiizden bu tipte bir heteroyapida yari iletken araylizeyinde segici yiik
aktarimi saglanabilir. Eglestirilmis heteroyapili kompozit nanopartikiillerde yiik ayrimi,
elektronlarin tiinellenmesiyle saglanir, bu da elektrik alanina ihtiya¢ duymaz. Pargaciklar arasi

elektron transferi, 500 fs ile 2 ps arasinda gergeklesir.

SN0, To, P

Cekirdel/Kabuk olmayan yap1 Cekirdek/Kabuk yapist

Sekil 20. Birlesik heteroyapilt kompozitlerde yiik transfer siirecinin sematik gésterimi.
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Metal/Yar1 fletken Heteroyapih Kompozitler

Bir diger etkili yontem, fotojenlenmis elektron-bosluk ¢iftinin dmriinii uzatmak ve
dolayisiyla rekombinasyonlarini azaltmak ic¢in yari iletkenlerin ylizeyine soy metallerin
biriktirilmesidir. Onceki calismalar, metal/yariiletken kompozitlerin fotokatalitik siirecin
verimliligini arttirdigini géstermistir; burada, metal birikintileri is fonksiyonuna bagl olarak,
elektronlar veya bosluklar i¢in pasif bir havuz iglevi gorerek rekombinasyonu engeller. Metal
ve vyariiletkenin farkli is fonksiyonlarindan kaynaklanan temaslari, bir uzay yiik bolgesi
olusturur ve birlestirilmis yari iletkenlerde oldugu gibi fotojenlenmis elektron-bosluk ¢iftlerinin

ayrilmasini ve tasinmasini kolaylastiran yerlesik bir potansiyeli destekler.

Elektron-Bosluklarin Temizlenmesi

Fotojenlenmis elektronlar veya bosluklarin etkin bir sekilde uzaklastirilmasi,
rekombinasyonu azaltma ve fotokatalitik etkinligi artirma stratejilerinden biridir. Uygun bir
elektron alicis1 veya vericisi olmadiginda, rekombinasyon asamasi baskin hale gelir ve bu da
kuantum verimliligini kisitlar. Verimli bir fotokataliz i¢in, elektron-bosluk rekombinasyonunun
oncelikle onlenmesi gereklidir. Genellikle heterojen fotokatalitik reaksiyonlarda ¢oziinmiis
molekiiler oksijen elektron alicisi olarak gorev yapar. Yariiletken slispansiyona harici olarak
oksidanlarin eklenmesiyle organik kirleticilerin fotokatalitik pargalanmasini artirdigi
gosterilmistir. Bu eklenen oksidanlar, (i) iletim bandi elektronlarini kabul ederek elektron-
bosluk ¢ifti rekombinasyonunu azaltabilir, (ii) ara bilesigin hidroksil radikal konsantrasyonunu
ve oksidasyon hizin artirabilir ve (ii1) ara bilesiklerin bozunma verimliligini hizlandirmak i¢in
daha fazla radikal ve diger oksitleyici tiirlerin {iretilmesine katkida bulunabilir. Hidroksil
radikallerinin fotokatalitik par¢alanmada kritik bir rol oynadigina dair kanitlar bulundugundan,
bir¢ok arastirmaci, H2.O2 gibi elektron alicilarinin katkisini incelemistir. Potasyum bromat
(KBrOs) ve potasyum persiilfatin (K2S20s), gesitli pestisitlerin ve herbisitlerin fotokatalitik
bozunmasina etkisi ile hidroksil radikallerinin olusumunu arttirir ve elektron-bosluk ¢ifti
rekombinasyonunu engeller. Her durumda oksidanlarin eklenmesi molekiiler oksijene kiyasla
daha yiiksek kirletici pargalanma oranina neden olmustur. Ornegin, H202, fotojenlenmis

elektronlar: stabilizasyonu i¢in yakalayabilir.

H202 + 'O2 —» 'OH + OH™ + O2 (23)
H,0, + *'OH — H,0 + OHy’ (24)
OHy" + ‘OH — H,0 + O, (25)
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Denklem (24) ve Denklem (25)’de goriisdiigii gibi, hidrojen peroksit (H20>) ile elektron
(e") veya ozonat (O") arasindaki tepki, ek hidroksil ("OH) radikallerinin olusmasina neden olur.
Ancak, asir1 H2O2, Denklem (23)'e gore olusan "OH radikallerini tiiketebilir.

Diger bir taraftan, foto-olusturulan DB bosluklarina karsilik gelen elektron dondrlerinin
(kurban reaktifler veya bosluk temizleyiciler) eklenmesi, fotokatalitik elektron/bosluk ayrimini
artirarak daha yiiksek kuantum verimliligi saglayabilir. Uygun bir bosluk temizleyici secilerek,
fotojenlenmis elektronlar, ¢oziinmiis bir reaktan ile fotokatalitik bir indirgeme reaksiyonuna
maruz kaldiklar1 yari iletken pargaciklarin yiizey durumlarinda segici olarak yakalanabilir.
Bundan dolayi, su bolme reaksiyonunda, oksijen genellikle istenmeyen bir iirlindiir ¢iinkii
oksijen, fotojenlenmis elektronlarla rekabet eder. Organik bilesikler (hidrokarbonlar), DB
bosluklari tarafindan oksitlenebildikleri igin fotokatalitik hidrojen iiretiminde elektron
donorleri olarak yaygin sekilde kullanilir. Geriye kalan giiclii indirgeyici iletim bandi
elektronlari, protonlar1 hidrojen molekiillerine indirgeyebilmektedir. Laktik asit, etanol, EDTA,
metanol, siyaniir iyonlar1 (CN"), ve formaldehit gibi maddeler, bosluk temizleyici olarak
denenmis ve hidrojen iiretiminde etkili olduklar1 gosterilmistir. Kirleticiler elektron donorii
olarak hareket ettiginden dolay:r kirleticilerin fotokatalitik pargalanmasi ve temiz hidrojen

yakitinin fotokatalitik iiretimi ayn1 anda gergeklesebilir.

Metal/Yar1 iletken Temasinda Bant Biikiilmesi

Iki farkli malzemenin farkli is fonksiyonlarina sahip olmasi nedeniyle ortaya c¢ikan
etkilesim, degisen kimyasal potansiyellerden kaynaklanabilir. Ornegin elektronlar birbirleriyle
temas ettiklerinde, is fonksiyonu diisiik olan (yiiksek Fermi seviyesi) bir malzemeden, is
fonksiyonu yiiksek (diisitk Fermi seviyesi) olan baska bir malzemeye gecebilmektedirler. Bir

Nn-tipi yari iletkenin (@s) is fonksiyonu Sekil 21°de gosterilmistir.
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Sekil 21. iki farkli malzemenin farkli is fonksiyonlarina sahip olmasi nedeniyle ortaya ¢ikan
etkilesim

Pt, Au ve Ag gibi metallerin (pm) is fonksiyonundan daha distiktiir. Bu nedenle, metal
ve yar1 iletken birbirleriyle temas ettiginde termodinamik denge, yani yar1 iletkenin (EES) ve
metalin (EEM) Fermi seviyesi olusana kadar elektronlar yar1 iletkenlerden metale
aktarilacaktir. Denge durumunda, metal ve yariiletken arasindaki arayiizde, elektrostatik etki
nedeniyle metal negatif yiikli iken yariiletkenin yilizeyine yakin kismi pozitif yiiklidiir. Bu
durumda, yariiletkenin yiizeyine yakin serbest yiik tasiyict konsantrasyonu, genel
konsantrasyona kiyasla azalmaktadir. Bu alana uzay yiikii bolgesi denir ve dolayisiyla
elektronlar tiikenirken bu bolgeye tiikenme katmani da denir. Eger yariiletkenin is fonksiyonu
metalinkinden daha biiyiikse, elektronlar metaldeki yariiletkenlere dogru akacak ve uzay yiiki
bolgesinde birikecektir. Bu birikim bolgesine birikim katmani adi verilir. Yariiletken ile metal
arasindaki yerlesik potansiyel farki nedeniyle, yariiletkenin enerji bant kenarlar: siirekli olarak
kayar ve bu olguya bant egimi adi1 verilmektedir. Enerji bantlar1 sm > oldugunda, arayiizde

yukar1 dogru biikiiliirken, sm < oldugunda ise arayiize dogru asag1 dogru biikiiliir.

Yan iletken/Elektrolit Ara Yiizeyinde Bant Biikiilmesi

Yari iletken ve elektrolitin temasi halinde, iki fazinda elektrokimyasal potansiyeli ayn1
seviyede olmas1 gerekmektedir. Elektrolit ¢ozeltisinin redoks potansiyeli, ¢ozeltinin redoks
potansiyeliyle Olgiiliirken, yariiletkenin redoks potansiyeli Fermi seviyesi tarafindan
belirlenmektedir. Eger ¢6zeltinin redoks potansiyeli ile Fermi seviyesi ayni enerji seviyesinde
degilse, yar1 iletken ile ¢dzelti arasinda bir yiik hareketi gerceklesmesi gerekir. Iyon difiizyonu
g0z ard1 edildiginde, elektrot/elektrolit baglantis1 boyunca, elektronlar bu arayiizey boyunca her
iki yonde de hareket edebilen tek yiik tasiyicisidir. Yik aktarimi, baglanti noktasinin her iki
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tarafinda, yik dagiliminin kati malzemeninkinden farkli oldugu bir boélge olusturur; buna
bosluk bolgesi denir. Bosluk/ bolgesinde, bolge kenarlarinin egilimini yansitan bir elektrik alani
gelisir. Yariiletken/elektrolit arayiiziinde bant kenar1 biikiilme mekanizmasi, metal/yariiletken
arayiiziindekiyle benzerdir. Bosluk katmaninda degerlik ve iletkenlik bantlar1 egilmektedirler.
Bosluk bandmin olusumu ve dolayisiyla bant kenarlarmin egriligi, elektrolitin redoks

potansiyelinin bir fonksiyonu olarak yari iletkenin Fermi seviyesi konumunu belirler.

Sekil 22'de gosterildigi gibi, bir elektrolitle temas halindeki n-tipi yart iletken igin
bosluk yiik katmaninin dort tip durumu diisiiniilebilir: (i) diiz bant durumu (Sekil 22a), diiz
bantta bosluk yiikiiniin bulunmadig1 durum bant bolgesi katmanindadir ve elektrot diiz bant
potansiyelindedir. Bu durumda yar1 iletken diizgiin bir yiik dagilimi igerir; (ii) birikim katmani
(Sekil 22b), arayiizde pozitif yiikler bulunur ve yiizeye yakin yar1 iletkende elektronlar birikerek
serbest elektron yogunlugunun artmasina ve serbest delik yogunlugunun azalmasina sebep
olmaktadir. Yariiletkenin bandi, pozitif yiikli dis katmana dogru ilerledikge elektron potansiyel
enerjisinin azalmasinin bir sonucu olarak yilizeye dogru ilerledikce asagi dogru biikiiliir; (iii)
tiikenme katmani (Sekil 22c¢), yiizeyde negatif yiikler bulunur ve yiizeye yakin pozitif yilikler
birikerek serbest elektron yogunlugunun azalmasina ve serbest delik yogunlugunun artmasina
neden olur. Yariiletkenin bantlar1 daha sonra yiizeye dogru yukar biikiiliir; (iv) ters ¢evirme
katmaninda (Sekil 22d), ¢cogunluk yiik tasiyicilarinin tilkenmesi degerlik bandinin tepesine
kadar uzanir ve Fermi seviyesi i¢sel seviyenin altina diiser. Yar iletkenin yiizey bolgesi p-tipi

gibi goriiniirken, kiitle hala n-tipi davranis sergilemektedir.

Diiz Biriktirme Tiikenme Ters Cevirme
Bant Katmam Katmam Katmam
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Sekil 22. Bosluk katmani olusumu ve bant biikiilmesi
Y18in yariiletken ile s1v1 ortam arasindaki arayiizdeki tilkenme katmanti, 1s1kla uyarilan
yiik ayriminda onemli bir rol oynamaktadir. Bosluk katmanindaki yerel elektrostatik alan,

yariiletkenin aydinlatilmasiyla olusan elektron-bosluk ¢iftlerini ayirmak i¢in etkilidir. n-tipi
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yariiletken i¢in alanin yonii, bosluklarin araylizdeki kimyasal reaksiyona girecegi yone dogru

hareket ederken, elektronlarin yariiletkenin i¢ine dogru hareket ettigi sekildedir.

iKili fotoelektrotlar

Giinlimiizde aktif anot ve katot sistemlerinde kullanilan hem ikili hem de tgli
fotokatalizdrlerin kullanilmasi oldukca faydali olmaktadir. Ikili fotokatalizorlerin en biiyiik
avantaji, kiiclik miktarlarda az katalizor kullanildiginda bile bu tiir katalizorlerin yliksek aktivite
gosterdigi yapilan calismalar sonucunda anlasilmistir (Trimm 2015). ikili fotokatalizorlerin, tek
fazl1 fotokatalizorlerin aksine heteroeklemli yar1 iletkenler veya entegre c¢oklu yari iletken
sistemler, indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarini iki farkli reaksiyon bolgesinde tutmada ve
elektron-bosluk ¢iftlerinin ayrilmasimni tesvik etmede Onemli bir avantajlara sahiptir.
Heteroyapili fotokatalizérler tasarlamanin amaci, uygun elektronik yapilart ayn1 malzemede
birlestirerek, fotouyarilmis elektron-bosluk ciftlerinin ¢esitli tasiyici-transfer yollar1 yoluyla
ayrilmasini tesvik etmektir. Uygun bant kenar1 konumlariyla bir bilesenden digerine verimli
elektron ve/veya bosluk transferi, enerji israfina neden olan 1sikla indiiklenen elektron-bosluk
c¢ifti rekombinasyonunu biiylik Ol¢iide en aza indirebilir ve yiik tasiyicilarinin Omriinii
uzatabilir, boylece fotokatalitik verimliligi artirabilir. Bu boliimde, yakin zamanda gelistirilen
cok ¢esitli heteroeklem yapili yariiletken fotokatalizorler, 6zellikle ZnO, Bi,O3z, CdO, NiO,
AQ20 ve SnO bazli heteroeklemler yapilar tartisilacak atiksularin giderilmesi veya hidrojen
iiretiminin fotokatalitik iyilestirilmesi i¢in fotoelektrolitik performanslarinin gelistirilmesine

vurgu yapilacaktir.

CoO nanoparcaciklarinin ézellikleri

Suana kadar gegis metal oksitleri fotokatalizde genis ¢apta incelenmistir. Kobalt oksit
(CoO) su ayirma, hidrojen depolama, yakit hiicresi ve kimya endiistrisi gibi bir¢ok katalitik
uygulama alaninda en yaygin olarak arastirilan malzemelerden biri olmustur. FEK anlamda
kobalt oksit arastirmalar1 2000’1i yillarda baslamistir. Kobalt oksit bilesikleri, kobalt (11) oksit
(Co0), kobalt (I11) oksit (Co203) ve kobalt (I, 1) oksit (Co3z04) fazlarinda mevcut olabilir,
ancak Co304 fazi en yaygin olanidir. Kobalt, oda sicakliginda dahi oksijenle reaksiyona
girebilir, bu nedenle CoO bilesigini elde etmek i¢in diisiik sicakliklar gereklidir. CoO 'nun
kristal yapist Sekil 23'te gosterilmektedir.
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Sekil 23. Co*? tetrahedral ve Co*® oktahedral durumlarinin gosterimi

Aragtirmalar sonucunda CoO goriiniir 151k absorpsiyonu i¢in 1,5- 2,6 eV civarinda dar
bir bant araligina sahip olmasina ragmen fotoelektrotlar i¢in ¢ok aktif bir yari iletkendir.
Fotoelektrot ¢alismalarinin yani sira CoO su ayristirmalarinda, Li-iyon ve Li- hava pilleri iginde
yaygin olarak c¢alisilmaya baslanmistir. Yari iletken metal oksitlerde FK/FEK performansi
sadece morfoloji ve mikro yapisina baglh degildir. Bunlarin yani sira kimyasal yapisi ve
heteroeklem tipiyle de yakindan iliskilidir. 3D CoO, sadece etkili bir elektron tasima yolunu
olusturmakla kalmaz ve 15181 6nemli Olgiide toplar, ayn1 zamanda FK/FEK verimliligini
artirmak i¢in aktif malzemenin yiiklenmesini maksimize eder. Fakat belirtilen 6zellikler hala
tatmin edici diizeyde olmadigindan dolayr katki malzemeleri ile birlestirilerek yiiksek
iletkenlige sahip olma, iyi bir mekanik 6zellige sahip olma ve elektron-bosluk ciftlerinin
ayrilma verimliligini artirarak katalitik verimi artirir. Son zamanlarda, Z semali
fotoelektrotlarin gelisimi, fotovoltaik {iretilen elektron-bosluk ciftlerinin iki farkli yariletken
icinde etkili bir sekilde ayrilmasindan dolayi ilgi uyandirmistir. Z-semal1 fotoelektrotlar boyar
maddelerin fotoelektrot / fotoelektrokimyasal pargalanmasi, pestisit ve antibiyotikler, katalitik
olarak CO2 giderimi ve hidrojen doniisiim reaksiyonu alanlarinda goriiniir 1g1kta yiliksek
katalitik aktivite gostermistir. Bu yilizden Z-semali CoO temal1 heterojonksiyon bilesiklerin
olusturulmasi i¢in daha fazla arastirma gerekmektedir. Bu ¢alismada farkli nanokompozit

destekli 3D CoO tabanli fotoelektrotlarin iretimiyle arastirmasi yapilacaktir.

Bi203 nanoparcaciklarmin ézellikleri

Bizmut oksit (Bi2Oz), UV ve goriiniir 151k bdlgelerinde 15181 emmesine izin veren bir
bant arali1 enerjisine sahip yariiletken bir malzemedir. Bizmut oksitin bant aralig1 yaklasik
2,8-3,4 eV'tur ve bu onu potansiyel bir goriiniir 1518a duyarli fotokatalizér olarak
konumlandirmaktadir. Bu, daha biliylk bant bogluklarina sahip malzemelerle
karsilastirildiginda fotokimyasal reaksiyonlar i¢cin daha genis bir giines spektrumu araligi

kullanabilecegi anlamina gelmektedir. Bi2Oz3'in kristal yapisi Sekil 24'te gosterilmektedir.
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Diger fotokatalizorlere benzer sekilde, bizmut oksit, enerjileri bant araligina esit veya
daha biiyiik olan fotonlar1 emdiginde, elektron-bosluk ¢iftleri iiretilmektedir. Bosluklar valans
bandinda kalirken, uyarilmis elektronlar iletim bandina ge¢mektedir. Bu yiik tasiyicilar,

fotokatalizoriin yiizeyinde redoks reaksiyonlarini baglatabilir.

Sekil 24. Bi>O3’tin kristal yapisi

Bi>O3 fotokatalizindeki zorluklar, yiik tastyicilarin rekombinasyonunu, verimliligini
artirmay1 ve kararliligi iyilestirmeyi igerir. Arastirmacilar, bu zorluklarin iistesinden gelmek ve
bizmut oksit fotokatalizorlerin genel performansini iyilestirmek igin yeni malzeme

miihendisligi teknikleri, nanoyapilandirma ve katkilama stratejileri arastiriyorlar.

Ozetle, Bi2Os fotokatalizi, gesitli fotokimyasal uygulamalar i¢in goriiniir 15132 duyarl
bir yariiletken malzeme olarak umut vaat ediyor. Devam eden arastirmalar, fotokatalizoriin

ozelliklerini optimize etmeye ve uygulama yelpazesini genisletmeye odaklidir.

CdO nanoparcaciklarin ozellikleri

CdO n tipi bi yan iletkendir. CdO, yiiksek elektrik iletkenlikleri ve optik gecirgenlik
Ozellikleri sebebiyle yaygin olarak kullanilan saydam iletken oksitlerdendir. CdO yapilari i¢in
enerji bant aralig1 liretim tekniklerine ve iiretim parametrelerine baglh olarak 2,2 eV ile 2,8 eV
dolaylarinda degisebilmektedir. Diger metal oksitlerle kiyaslandiginda bant enerji aralig1 daha
dar olup diger iletkenlerle kiyaslandiginda 5-10 kat kadar yiiksek elektron mobilitesine sahiptir.
CdO yariiletken ince filmleri farkl tiretim teknikleriyle tiretilebilir. Bunlar arasinda ultrasonik
kimyasal piiskiirtme, iyon demet sactirma ve manyetik sagtirma, sol-gel, lazer ¢oktiirme,
kimyasal buhar biriktirme gibi birgok farkli tiretim teknigi bulunmaktadir. Kadminyum oksit
(CdO), onemli yariiletkenlerden biridir. Sekil 25’te birim hiicre tipindeki kristal orgiisii
verilmistir. Oda sicakliginda enerji bant aralig1 2,2-2,8 eV’tur. Son zamanlarda CdO giines
pillerinde, elektrotlarda, gaz sensorlerinde, fotodiyotlarda, fototransistérlerde IR

dedektorlerinde ve kaplamalarda kullanilmaktadir.
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Sekil 25. CdO’in birim hiicre tipindeki kristal 6rgiisii
ZnO nanoparcaciklarimn ozellikleri

Cinko oksit (ZnO), sahip oldugu ozellikler sayesinde g¢evresel uygulamalarda aktif
olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel anlamda 6teki yariiletkenlerle kiyasladigimiz zaman ucuz
olmasi, toksik olmamasi ve kararli olmasi nedeniyle tercih edilen bir fotokatalizor olmustur.

Zn0, 3,37 eV genis bant araligina sahiptir.

Glines pilleri ve fotokataliz sensorler gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunlarin yant
sira siirekli bosluk olmasindan dolay1 ZnO fotokorozyona ugramaktadir. ZnO’nun sahip oldugu
3,37 eV genis bant aralig1, optik absorpsiyonunu UV goriiniir bolge ile sinirlandirmaktadir. Bu
yiizden antibakteriyel performansi etkilenmekte ve goriiniir bolgedeki giines spektrumunun
%35’inden daha az bir bolgeye denk gelmektedir. Optik absorpsiyonunun giines spektrumunun
%45’ini olusturan goriiniir bolgeye gecmesi i¢in ZnO’nun bant araligimin azaltilmasi

beklenmektedir.
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Sekil 26. ZnO kristal yapilari (a) kaya tuzu, (b) ¢inko blend ve (c) hegzagonal wiirtzit
Yari iletkenler, metaller ve metal olmayanla birlestirme gibi bircok yontemle ZnO’nun
optik absorpsiyon kenarinin goriiniir bolgeye gecmesi ve metal katkili ZnO fotokatalizorlerinin

fotokatalitik aktivitesini artmasi beklenmektedir. ZnO’nun kristal yapilar1 Sekil 26°da ve
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fiziksel 6zellikleri Tablo 3’de verilmistir. Siyah renkli kiireler oksijen atomlarini, gri renkli

kiireler ¢inko atomlarini temsil etmektedir.

Tablo 3. ZnO’nun temel fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Parametreler
Kristal yap1 Wurtzit
Uzay grubu Ps3mc

ao: 0,32469 nm

. o co: 0,52069 nm
Latis sabitleri (T=300 K)

c/a: 1,602 nm
u: 0,3825 nm
Yogunluk 5,606 g/cm?®
Ergime noktas1 2248 K
Dielektrik sabiti 8,66
Bant enerji boslugu 3,37eV
Tastyici derisimi <106 cm
Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV
Elektron hareketliligi (T =300 K) 200 cm?/V.s
Bosluk hareketliligi (T =300 K) 5-50 cm?/V.s

SnO ozellikleri

SnO miikemmel elektriksel, elektrokimyasal ve optik ozelliklere ve sahip oldugundan
Otlirti bu durum onu ileri teknoloji uygulamalarinda 6n plana ¢ikarmaktadir. Bunlarin arasinda
hava temizlenmesi, Lityum-iyon pilleri gaz sensorleri, fotokatalitik cihazlar ve saydam
elektrotlar ve kullaniminda tercih edilmeye baslanmistir. SnO 151k absorpsiyonunu artmasina

ve foton kaybini engellemesine katki sagladig1 yapilan ¢alismalarda gozlemlenmistir.

Sekil 27. SnO’tin kristal yapis1
SnO bant aralig1 enerjisi 3.6 eV gibi yiiksek degere sahip oldugundan 6tiirti yiiksek
saydamlik saglamaktadir. SNO’nun kristal yapilar1 Sekil 27°de ve fiziksel dzellikleri Tablo 4°te

verilmistir.
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Tablo 4. SnO’nin fiziksel ozellikleri

Ozellikler Parametreler
Kristal yap1 Rutil
Uzay grubu Ps2mmm

. o a:0,474 mm
Latis sabitleri (T=300 K) b: 0.319 mm
Yogunluk 6,99 g/cm?®
Ergime noktasi >1900°C
Dielektrik sabiti 9,66
Bant enerji boslugu 3,6 eV
Sertlik (Mohs’a gore) 6,5
Elektron hareketliligi (T =300 K) 160 cm?/V.s

Metal oksitler birgok alanda kullanilmasindan dolayr ciddi bir potansiyele sahiptir.
Bunlarin yani sira neme karsi1 duyarli olmasi en 6nemli dezavantajidir. Aktif oksit malzemelerin
sekilleri ve boyutlar1 performansi belirleyen 6nemli unsurlardandir. Metal oksitlerin uzaysal
bpyutlar1 ve bilesimleri elektronik ve optik 6zellikleri gibi baz1 6zelliklerinin belirlenmesinde
rol oynamaktadir. Nanopartikiiller, nanodiskler, nanoserit/nanobeltler, nanotabakalar,
nanoteller, nanotiipler, nanosferler ve nanocubuklar gibi diisiik boyutlu oksit malzemeler,
yiizeylerindeki ¢cok sayida atom ve etkili van der Waals baglar1 nedeniyle benzersiz fiziksel ve
kimyasal Ozelliklere sahiptir. Tetragonal rutil yapi, yliksek mekanik basing altinda en sik
tiretilen faz olup, kararli kristal yapisi nedeniyle teknolojiye ve bilime temel teskil etmektedir.
SnO, Kasiterit veya kalay (IV) oksit olarak bilinir veya stannik oksit, oda sicakliginda ve yiiksek
elektron hareketliliginde yaklasik 3,6 eV dogrudan bant araligina sahip n tipi bir metal oksit

yar1 iletken malzemedir.

NiO ozellikleri

Nikel oksit (NiO), bir yariiletken malzemedir ve belirli bir bant araligi enerjisine
sahiptir. Bant aralifi, malzemenin emilerek elektron-bosluk c¢iftleri iiretebilecegi 1s181n
enerjisini belirler. NiO'nun bant araligr 3,6-4,0 eV araliginda degisir, bu da onu genis bant
araligina sahip bir yariiletken olarak siiflandirir. Bu bant araligi, NiO'nun genellikle UV 151k

emilimine yol agar. NiO’nun kristal yapilar1 Sekil 28’de verilmistir.

NiO, bant araligina esit veya daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar1 emdiginde elektron-
bosluk c¢iftleri iiretir. Uyarilmis elektronlar ile iletken bantta hareket ederken, pozitif yiikli
bosluklar degerlik bantta kalir. Bu ¢iftler, fotokataliz yilizeyinde cesitli redoks reaksiyonlarina

katilabilir. NiO fotokatalizoniin verimliligini artirmak i¢in aragtirmacilar genellikle ko-
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katalizorler veya kaplamalar kullanirlar. Ko-katalizorler genellikle platinyum veya paladyum
gibi soy metal nanopartikiilleridir; Bu tiir metaller yiik transferini kolaylastirarak fotokatalitik
performansi artirabilirler. Kaplamalar, NiO fotokatalizini bozulmadan koruyabilir ve 151k

emilimini artirabilir.

Sekil 28. NiO’in kristal yapisi

NiO fotokatalizi, elektron-bosluk giftlerinin hizli rekombinasyonu, sinirli gériiniir 151k
emilimi ve kararlilik sorunlari gibi zorluklarla karsilagir. Devam eden arastirmalar, bu
zorluklar1 asmak ve genel performans: artirmak i¢in NiO tabanli malzemeleri tasarlamaya ve
mithendisligini yapmaya odaklanmaktadir. NiO fotokatalizi, ¢evresel diizeltilme (kirleticilerin
parcalanmast), su boliinmesi (hidrojen tiretimi), giines enerjisi doniisiimii ve enerji depolama
gibi alanlarda uygulamaya sahasi bulmaktadir. Ozetlemek gerekirse, NiO'nun yariiletken
malzeme olarak sahip oldugu benzersiz 6zelliklerini kullanarak foto-kimyasal reaksiyonlari
kolaylastirmayr saglayabiliriz. Arastirmacilar, verimliligini artirmak, 151k emilimini
genisletmek ve uygulama alanimi genisletmek igin ¢esitli stratejileri arastirmaya devam

etmektedirler.

Ag20 nanoparcaciklarimn o6zellikleri

Giimiis oksit (Ag20), 6ncelikle UV bolgesinde 15181 emmesine izin veren bir bant araligi
enerjisine sahip yariiletken bir malzemedir. Ag20’nun bant araligi, onu UV'ye duyarli bir
fotokatalizdr olarak konumlandiran 2,0-2,2 eV civarindadir. Goriiniir 151k spektrumunda sinirh
absorpsiyona sahip olsa da, yine de UV 15181 altinda belirli fotokimyasal reaksiyonlara

katilabilir. Ag2O’nun kristal yapilar1 Sekil 29°da verilmistir.

AQ20, enerjileri bant araliina esit veya daha biiyiik olan fotonlar1 emdiginde, elektron

bosluk ciftleri olusturur. Uyarilmis elektronlar iletim bandina hareket ederken pozitif yiiklii
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bosluklar degerlilik bandinda kalir. Bu yiik tasiyicilar, fotokatalizoriin yiizeyinde redoks

reaksiyonlarini baglatabilir.

Sekil 29. Ag2O’nun kristal yapisi
AQ20 fotokatalizériindeki zorluklar arasinda verimlilik artis1, yiik tasiyicilarin
rekombinasyonu ve kararlilik yer alir. Aragtirmacilar, malzemenin yapisini, ylizeyini ve yiik

tastyici dinamiklerini gelistirerek fotokatalitik performansi artirmanin yollarini arastirtyorlar.

Ozetle, Ag20 6ncelikle UV'ye duyarli bir fotokatalist olsa da, gesitli fotokimyasal
uygulamalar i¢in umut vaat ediyor. Devam eden arastirmalar, zorluklarin iistesinden gelmeyi

ve Ozelliklerini belirli uygulamalar i¢in optimize etmeyi amaglamaktadir.
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MATERYAL ve YONTEM

Materyaller

Bu tez kapsaminda gergeklestirilmis sentez yontemleri veFEK 6l¢iimler i¢in kullanilan

kimyasal listesi Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Markasi Kullanim Yeri
Zn(NO3)2.6H,0 Cinko nitrat hegzahidrat Merck ZnO sentezi
Bi(NO3)3.5H,0 Bizmut (I11) nitrat pentahidrat Merck Bi,Os sentezi
Co(NO3)2.6H,0 Kobalt(I1)-nitrat hegzahidrat Merck CoO sentezi
Cd(NO3)2.4H,0 Kadmium nitrat tetrahidrat Merck CdO sentezi
SnCl; Kalay(II) klortir Merck SnO sentezi
Ni(NOs3)2.6H20 Nikel (1) nitrat hegzahidrat Merck NiO sentezi
PVDF, (CH2CF)n Poli(viniliden floriir) Sigma-Aldrich Elektrotlarin sentezinde
NMP, CsHgNO N-Metil-2-Pirrolidon Sigma-Aldrich Elektrotlarin sentezinde
IN203°(SnO2)x ITO cam Sigma-Aldrich Elektrotlarin sentezinde
C2Hs0 Etanol Sigma-Aldrich Fotoelektrotlarin yikanmasi
NaSO, Sodyum Nitrat Sigma-Aldrich Elektrolit hazirlama
C14H14N3NaOsS Metil orange Sigma-Aldrich Elektrolit hazirlama

Yontem

Sentezi gerceklestirilmis olan CoO, Co0O/Bi20O3, CoO/SnO, Co0/ZnO, CoO/CdO,
CoO/NiO ve CoO/Ag20 nanokompozit fotoelektrotlarinin sentez agamasi hidrotermal muamele
ile gergeklestirilmistir. Oncelikle CoO fotoelektrotunun sentezi teflon kapli bir paslanmaz ¢elik
otoklavda hidrotermal olarak gerceklestirildi ve ardindan tavlama islemine tabi tutulmustur.
Daha sonra katkilanmasi yapilacak maddelerin farkli miktarlar1 Na2SO4 ve NaOH ile birlikte
elde edilen CoO pargaciklar teflon kapli bir paslanmaz ¢elik otoklavda hidrotermal olarak
muamele edildi ve ardindan tavlama islemine tabi tutulmustur. Her bir fotoelektrotun iiretimne
ait sematik gosterim Sekil 30°da gosterilmistir. Herbir fotoelektrota ait sentez asamalari ayrica

asagida detayl bir sekilde anlatilmistir.
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Sekil 30. CoO ve CoO/MenOm nanokompozit fotoelektrotlarinin sentez agsamalari

CoO nanoparcaciklarimin sentezi

200 ml iyonize su igerisinde 2,32824 gr Co(NO3)2.6H20, 2,4024 gr Ure ve 0,29632 gr
NH4F karistirildi. Sonra karigim Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklava aktarildi ve 110°C’de 6

saat slireyle bekletildi. Daha sonra oda sicakliginda soguyan karisim siiziildii, yikandi ve

60°C’de kurutuldu. Olusan CoO nanopargaciklar:1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

Co0/Bi203 fotoelektrotlarinin sentezi

80 ml iyonize su igerisinde 21,916 mg (Bi(NOz)3.5H20, 9,626 mg Na>SO4 ve 200 mg
sentezlenen CoO nanoparcaciklar: karistirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 16,264
mg NaOH c¢oziindiirtildii. NaOH soliisyonu damla damla Bi karigiminin igerisine ilave edildi.
Hazirlanan karisim 300 ml’lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve
60°C’de 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda olusan cokeltiler siiziildi, yikand1 ve 60°C’de
kurutuldu. Olusan CoO/Bi203 yapis1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

Co0/Sn0O fotoelektrotlarinin sentezi

80 ml iyonize su igerisinde 13,244 mg SnCly, 14,881 mg Na>SO4 ve 200 mg sentezlenen
CoO nanoparcaciklar: karistirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 25,142 mg NaOH
¢Oziindiiriildii. NaOH soliisyonu damla damla karisiminin igerisine ilave edildi. Hazirlanan
karisim 300 mI’lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve 60°C’de 2 saat
bekletildi. Bu siire sonunda olusan ¢okeltiler siiziildii, yikandi1 ve 60°C’de kurutuldu. Olusan

Co0O/SnO yapis1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.
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Co00/ZnO fotoelektrotlarinin sentezi

80 ml iyonize su icerisinde 38,48 mg Zn(NO3)2.6H-0, 27,559 mg Na>SO4 ve 200 mg
sentezlenen CoO nanopargaciklar1 karistirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 46,562
mg NaOH ¢6ziindiiriildii. NaOH soliisyonu damla damla Zn karisiminin igerisine ilave edildi.
Hazirlanan karistm 300 ml’lik Teflon kapli paslanmaz c¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve
60°C’de 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda olusan cokeltiler siiziildii, yikand1 ve 60°C’de
kurutuldu. Olusan CoO/ZnO yapis1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

Co0O/CdO fotoelektrotlarinin sentezi

80 ml iyonize su igerisinde 25,287 mg Cd(NOz)2.4H20, 17,465 mg Na.SO4 ve 200 mg
sentezlenen CoO nanopargaciklar1 karistirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 29,508
mg NaOH ¢06ziindiiriildii. NaOH soliisyonu damla damla Cd karigiminin igerisine ilave edildi.
Hazirlanan karistm 300 ml’lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve
60°C’de 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda olusan cokeltiler siiziildii, yikand1 ve 60°C’de
kurutuldu. Olusan CoO/CdO yapis1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

CoO/NiO fotoelektrotlarimmin sentezi

80 ml iyonize su igerisinde 25,287 mg Ni(NO3)2-6H20, 18,528 mg Na>SO4 ve 200 mg
sentezlenen CoO nanoparcaciklar: karigtirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 31,303
mg NaOH ¢oziindiiriildii. NaOH soliisyonu damla damla Ni karigiminin igerisine ilave edildi.
Hazirlanan karisim 300 ml’lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve
60°C’de 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda olusan ¢okeltiler siiziildli, yikand1 ve 60°C’de
kurutuldu. Olusan CoO/NiO yapis1 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

Co0/Ag20 fotoelektrotlarinin sentezi

80 ml iyonize su igerisinde 15,433 mg AgNOs3, 19,357 mg Na>SO4 ve 200 mg
sentezlenen CoO nanoparcaciklar: karistirildi. Diger tarafta 80 ml iyonize su igerisinde 32,704
mg NaOH ¢6ziindiirtildii. NaOH soliisyonu damla damla Ag karigiminin igerisine ilave edildi.
Hazirlanan karisim 300 ml’lik Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavin igerisine aktarildi ve
60°C’de 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda olusan ¢okeltiler siiziildii, yikand1 ve 60°C’de
kurutuldu. Olugan CoO/Ag20 yapist 300°C’de 2 saat kalsine edildi.

Fotoelektrotlarin Uretimi

Fotoelektrot/ITO (indium-kalay oksit) filmleri asagidaki prosediire gore hazirlandr: 1
ml NMP igerisine 0,1 g PVDF ve 0,2 g hazirlanan numunelerden eklendi. Siispansiyona bagl
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topaklagmalarin tamamen dagilmasi igin 10 dakika boyunca ultrases banyosunda muamele
edildi. Siispansiyondaki partikiilleri, ITO cam plaka (1x1cm?) iizerinde doktor blade
yontemiyle ile kaplandi. Daha sonra kapli ITO cam plaka, 100°C'de etiivde 15 dakika boyunca
kurutuldu. Daha sonra 2 saat siireyle 400°C'de kalsine edildi.

Karakterizasyon

Katkili CoO tabanli fotoelektrotlarin karakterizasyonu igin, Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDS), Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), X-1istm1 Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS), X-ray diffraction (XRD), Fourier Dontisiimli Kizilotesi Spektrometresi
(FTIR) ve UV-Vis absorban spektroskopisi kullanildi.

Fotoelektrokatalitik aktivite denemeleri

Sentezlenen fotoelektrotlarin fotokatalitik, elektrokatalitik ve FEK aktiviteleri bir boya
tiirevi olan Metil orange boyar maddesi kullanilarak UV 1s1k (44 W/m? 254 nm) altinda CoO
tabanli fotoelektrotlarin FEK aktivitesi arastirildi. FEK denemeler, dis yilizeyi 1s18a karsi
yalitilmis kesikli bir reaktor igerisinde 500 rpm karistirma hizinda oksijen varliginda
gergeklestirildi. FEK denemeler 0,1M Na>SO4 ve 20 ppm metil orange igeren 400 ml ¢ozelti,
44W/m?1ik 151k siddeti, 0,6V luk ¢alisma voltaji ve 25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Ayrica,
fotokatalitik ¢alismalar i¢in denemeler 20 ppm metil orange igeren 400 ml ¢ozelti, 44W/m?’lik
151k siddeti ve 25°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Sentezlenen fotoelektrotlart igeren 400 ml'lik
boya ¢ozeltisi katalizor-boya yiizey adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak igin 30
dakika boyunca karanlik ortamda karistirildi. Cozelti dengeye geldikten sonra, baslangi¢ boya
konsantrasyonu belirlendi ve aydinlatma islemi basladi. Isik acildiktan sonra ilk {i¢ numune 5
dakika araliklarla diger numunelerde 15 dakika aralikla 3 ml olacak sekilde ¢ekildi. Boyanin
konsantrasyonu bir UV spektrofotometresi (Optizen o spectrophotometer) kullanilarak 463
nm'de belirlendi. Sekil 31’de Metil orange boyar maddesinin FEK deney diizenegi sematik

olarak gosterilmistir.
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Sekil 31. Metil orange’nin FEK bozunma deney diizenegi
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BULGULAR ve TARTISMA

Sentezlenen fotoelektrotlarin morfolojileri icin TEM ve SEM-EDS, kristal yapilari igin
XRD, kimyasal bag yapilari i¢in FTIR ve XPS, bant araligini belirlemek i¢cin UV-Vis absorbans
spektroskopisi kullanilmistir. Fotoelektrotlarin FEK aktivitesi metil orange boyasi kullanilarak

belirlenmistir.

Fotoelektrotlarin taramah elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuclari

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi03 ve
Co0O/ZnO fotoelektrotlarin morfolojik 6zellikleri SEM kullanilarak incelendi. EDS analizi ile
yapidaki elementler belirlenmistir.

CoO fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO fotoelektrotunun SEM goriintiisii

Sekil 32’de, EDS sonuglari ise Sekil 33’te verilmistir.

¢

i’ A 4 V4
EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.5mm Mag= 5.00KX

DAYTAM

Sekil 32. CoO fotoelektrotunun SEM goriintiisii
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= Element | 9%Atomik | %Agirhk
Co 70,64 89,86
0 29,36 10,14
Co
Co
Co
o

Sekil 33. CoO fotoelektrotunun EDS goriintiisii

Sekil 32’de goriildiigii gibi, sentezlenen 3 boyutlu CoO'nun ortalama ¢apinin 6 pm
oldugu ve krizantem ¢icek benzeri bir morfolojiye sahip oldugu anlagilmaktadir. CoO ¢icegi 2-
6 nm capli nanopartikiillerden olustugu siki sekilde istiflenmis mikroplakalardan olusmaktadir
(Yang et al. 2019). EDS sonuglari saf CoO fotoelektrotunun igindeki oksijen ve kobalt

elementlerinin varligin1 dogrulamistir.

Co0/Bi203 fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Bi20O3 fotoelektrotunun SEM goriintiist Sekil
34°de, EDS grafigi ise Sekil 35’te gosterilmistir.

Signal A = InLens
Mag= 500K X

DAYTAM

Sekil 34. CoO/Bi0s3 fotoelektrotunun SEM goriintiisii
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Sekil 35. CoO/Bi203 fotoelektrotunun EDS grafigi

Sekil 34’te gosterildigi gibi, Bi2Os ile katkilama yapildiktan sonra, CoO krizantem
ciceginin yapilari olduk¢a yogun goriinmektedir. CoO'nun saf haliyle karsilastirildiginda,
Co0O/Bi203 yapisinin boyutu daha biiyiik olup yapraklar daha kalindir. CoO fotoelektrotunun
kademeli ve piriizli yapisi, Bi2Os'nun CoO ylizeyinde katmanli olarak biiylimesini
kolaylastirmis, bundan dolay1 acikta kalan aktif kenarlar ve ¢oklu yansitma kanallarinin
olugsmasini saglamistir (Shao et al. 2019). CoO/Bi»O3 fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi

incelendiginde 8-10 um genisligine sahip oldugu anlagilmigtir. EDS sonuglar1 kobalt, oksijen

ve bizmut elementlerinin varligini dogrulamustir.

Co00/Zn0O fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/ZnO fotoelektrotunun SEM goriintiisii Sekil

36°da, EDS grafigi ise Sekil 37°de gosterilmistir.
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Signal A = InLens
WD = 10.3 mm Mag= 500KX

Sekil 36. CoO/ZnO fotoelektrotunun SEM goriintiisii

O Element | 2aAromie | ®adprblc
8] 36,04 | 13,22
Co 61.42 | 82,98
Zn 2.54 3.80

Co | CD

Sekil 37. CoO/ZnO0O fotoelektrotunun EDS grafigi

Sekil 36°da gosterildigi gibi, CoO/ZnO yapisinda kalsine iglemine ragmen morfolojinin
bozulmadan yapisini korudugu anlasilmaktadir. Bu numunede nanogubuklardan meydana gelen
krizantem cigeksi bir yap1 meydana gelmistir. Bu ¢ubuklarin boyutlar1 farkli olmasina ragmen
hemen hemen ayni goriinlime sahiptir. Sentezlenmis CoO/ZnO fotoelektrotunun diizensiz
partikiillerinin homojen olarak dagildigi SEM goriintiilerinden goriilmektedir (Adimule et al.
2022). Co0/ZnO fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi incelendiginde 8-10 um genisligine
sahip oldugu anlasilmistir. EDS sonuglar1 oksijen, kobalt ve ¢inko elementlerinin varligini

dogrulamustir.

CoO/NIiO fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/NiO fotoelektrotunun SEM goriintiist Sekil
38°de, EDS grafigi ise Sekil 39°da gosterilmistir.
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EHT=10.00 Signal A = InLens
WD = 10.3 mm Mag= B5.00KX

DAYTAM

Sekil 38.CoO/NiO fotoelektrotunun SEM goriintiisii

0 Element | ®oAtomik | %eAgrhk
O 43,89 | 17.40

Co 43.59 | 63.66
Ni 1.78 | 2.58

Sekil 39. CoO/NiO fotoelektrotunun EDS grafigi

Hidrotermal yontem ile tiretilen fotoelektrotun morfolojisinde CoO yapisina benzeyen
laminer yapilar goriilmektedir. CoO/NiO fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi
incelendiginde 7-9 pum genisligine sahip oldugu anlagilmistir. Bu laminer yapilarin ¢ogu
krizantem ¢icek benzeri yapilar halinde bir araya gelmektedir. EDS sonuglart nikel, kobalt ve

oksijen elementlerinin varligin1 dogrulamustir.

CoO/Ag:0 fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Ag>0 fotoelektrotunun SEM goriintiisii Sekil

40°da, EDS grafigi ise Sekil 41’de gdsterilmistir.
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EHT=10.00 kV Signal A = InLens
WD =10.2 mm Mag= 5.00KX

Sekil 40. CoO/Ag20 fotoelektrotunun SEM goriintiisii

DAYTAM

Element

% Agirhk

% Atomik

(]

10,93

31,19

Co

88,55

68,59

Ag

0,52

0,22

[eod)

Sekil 41. CoO/Ag20 fotoelektrotunun EDS grafigi

Yiizey morfolojisinin  goriildigi SEM  goriintiisiinde,

goriilmektedir (Gopinath et al. 2022). CoO/Ag20 fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi
incelendiginde 10-12 um genisligine sahip oldugu anlasilmistir. EDS sonuglari giimiis, kobalt

ve oksijen elementlerinin varligini dogrulamistir.

Co0O/SnO fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/SnO fotoelektrotunun SEM goriintiisti Sekil

42°de, EDS grafigi ise Sekil 43’te gosterilmistir.
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Signal A = InLens
Mag= 5.00KX

Sekil 42. CoO/SnO fotoelektrotunun SEM goriintiisii

o Element | #adtomik | oA prhlc
0 31.58 | 11.07
Co 67.99 | 87,80
Sn 0.43 1.12
= S5

Sekil 43. CoO/SnO fotoelektrotunun EDS grafigi

CoO/SnO yapisinin morfoloji goriintiisiinde, kiiclik ve biiyiik boyutlara sahip
nanopartikiillerin olustugu ve daha biiyiik boyutlu parcaciklarin CoO ylizeyinde topaklastigi
goriilmektedir (Keerthana et al. 2021). Krizantem ¢igeksi yapt 100 nm ile 400 nm kiiresel
kiiresel yapilarin bir araya gelmesiyle meydana gelmistir. CoO/SnO fotoelektrotunun krizantem

ciceksi yapisi incelendiginde 10-12 pm genisligine sahip oldugu anlagilmistir. EDS sonuglari

kalay, kobalt ve oksijen elementlerinin varligin1 dogrulamistir.

Co0O/CdO fotoelektrotunun SEM-EDS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/CdO fotoelektrotunun SEM goriintiisti Sekil

44°de, EDS grafigi ise Sekil 45°te gosterilmistir.
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EHT=10.00 kV Signal A = InLens
WD = 10.3 mm Mag= 5.00KX

Sekil 44. CoO/CdO fotoelektrotunun SEM goriintiisii

Element % Agirhk % Atomik
o 15,18 40,13
Co 81,93 58,79
d 2,89 1,09

Sekil 45. CoO/CdO fotoelektrotunun EDS grafigi

Cd partikiillerinin CoO ¢igegi iizerinde diizgiin tane boyutu dagilimia sahip oldugu
goriintiilerden agik¢a goriilmektedir. Bu sonuglar, nanopartikiillerin homojen olarak dagildigini
gostermektedir (Leelavati et al. 2022). ). Krizantem ¢igeksi yapt 100 nm ile 400 nm kiiresel
kiiresel yapilarin bir araya gelmesiyle meydana gelmistir. CoO/CdO fotoelektrotunun
krizantem ¢igeksi yapisi incelendiginde 8-12 um genisligine sahip oldugu anlasilmistir. EDS

sonuglari kadminyum, kobalt ve oksijen elementlerinin varligint dogrulamigtir.

Fotoelektrotlarin X-151m1 kirimmmi (XRD) analiz sonuclar

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi03 ve
Co0O/ZnO fotoelektrotlarm kristal yapr zellikleri 10-90° arasinda Cu-Ka (1,5418 A) dalga
boyu kullanilarak XRD analizi ile incelendi.
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CoO fotoelektrotunun XRD analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO’nun XRD grafigi Sekil 46°da

verilmistir.

(111) [—r)

(220 (311)

{200}

Siddet (a.u)

JCPDS Moz 48-1719
r - r - r -~ r - r 1 1 - 1 °* 1T
10 20 30 40 50 60 T0 g0 20

20(derece)

Sekil 46. CoO fotoelektrotunun XRD grafigi

36,4°,42,3°,61,4°,73,6°, 77,5° agilarina denk gelen (111), (200), (220), (311) ve (222)
diizlemlerindeki pikler saf CoO’ya denk gelmektedir. Krizantem ¢icegi benzeri yapiya sahip
CoO nanopargaciklarinin XRD kirinim modelinde, 300°C’de kalsine edilen kiibik yapidaki
CoO nanopartikiillerine ait kristal yapilarmin olustugu ve (JCPDS No:48-1719) kart1 ile uyumlu
oldugu goriilmektedir.

Co0/Bi203 fotoelektrotunun XRD analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/Bi203’nun XRD grafigi Sekil 47°de

verilmistir.
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Sekil 47. CoO/Bi20s fotoelektrotunun XRD grafigi

Saf halde ki CoO’nun kirinim pikleri kiibik CoO ile birebir eslesirken, Bi2Oz3’e ait tepe
noktalar1 a-Bi2O3 fazi ile birebir eslenmekte ve (JCPDS No: 76-1730) ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. . 30°, 35°, 36°, 58°, 65°ve 77° sirasiyla (200), (111), (200), (220), (311) ve (220)
diizlemlerine karsilik gelen kirinim noktalari kiibik faz yapisina sahip CoO fotoelektrotuna ait
olmaktadir. CoO/Bi»03 fotoelektrotunun XRD pikleri saf CoO ile karsilagtirildiginda, CoO’nun
kirinim piki vermedigi yerlerde yanlizca Bi2Oz3’e ait karakteristik piklerin oldugu goriilmektedir

(Liu et al. 2021).

Co0/Zn0O fotoelektrotunun XRD analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/ZnO’nun XRD grafigi Sekil 48’de

verilmistir.
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Sekil 48. CoO/ZnO fotoelektrotunun XRD grafigi
CoO/ZnO ait XRD diyagraminda goriilen (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine

karsilik gelen pikler kiibik CoO fazina (JCPDS No:48-1719) karsilik gelmektedir. Bu pikler
disindaki tepe noktalar1 (111), (100), (002), (102), (110), (103) ve (222) diizlemleri ise altigen
Zn0O fazmma (JCPDS kart no:36-1451) karsilik gelmektedir. CoO/ZnO fazina ait piklerin
CoO’ya ait piklerden daha yogun oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ise, CoO yiizeyinin
kismen ZnO ile kaplanmis olmasidir (Bai et al. 2015).

CoO/NiO fotoelektrotunun XRD analizi
Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/NiO’nun XRD grafigi Sekil 49’da

verilmistir.
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Sekil 49. CoO/NiO fotoelektrotunun XRD grafigi
CoO/NiO’ya ait XRD diyagraminda iki kristal yapiya ait pikler bulunmaktadir. 43-

44°°de (200) diizlemine karst gelen pikler NiO (JCPDS No.47-1049), CoO (JCPDS No:48-
1719) ve 63°°de ki (220) diizlemine karsilik gelen kirinim piki CoO kristallerine ait olmaktadir

ve tiim piklerin JCPDS kartlari ile uyumlu oldugu gériilmektedir (Shen et al. 2022).

Co0/Ag20 fotoelektrotunun XRD analizi
Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/Ag>0O’nun XRD grafigi Sekil 50°de

verilmistir.
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Sekil 50. CoO/Ag:0 fotoelektrotunun XRD grafigi
Co0O/Ag20 yapisinin XRD diyagraminda, 36°, 44°, 59°, 65° ve 77° (311), (222), (400),

(511), (440) ve (533) diizlemlerine karsilik gelen kirinim noktalar1 kiibik faz yapisina sahip
CoO fotoelektrotuna ait olmaktadir. 38°, 44°, 64° ve 77° acilarina karsilik gelen tepe noktalari
giimiis partikiillerine ait olup JCPDS No: 87-0720 kart numarasi ile uyumlu oldugu

goriilmektedir (Gopinath et al. 2022).

Co0/Sn0O fotoelektrotunun XRD analizi
Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/SnO’nun XRD grafigi Sekil 51°de

verilmistir.
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Sekil 51. CoO/SnO fotoelektrotunun XRD grafigi

Co0/SnO yapisinin XRD pikleri kiibik CoO yapisiyla birebir eslesti ve (JCPDS No: 48-
1719) kartlari ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Kobalt oksit icerisine ilave edilen Sn iyonlart
nanoparcaciklarin boyutlarinin kiigiilmesine neden olmustur. Kobalt oksit nanopargaciklarina

Sn iyonlarinin eklenmesiyle nanoparcaciklarin boyutlar kii¢tilmiistiir. Karsilik gelen (220),

(311), (400), (511) ve (440) ile 31,2, 36,8, 44,7, 59,2, 65,2'deki zirveler JCPDS Kart degerleri

ile iliskilendirilmistir.

Co0/CdO fotoelektrotunun XRD analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/CdO’nun XRD grafigi Sekil 52‘de

verilmistir.
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Sekil 52. CoO/CdO fotoelektrotunun XRD grafigi

CoO/CdO’nun XRD pikleri 26=32,9°, 38,2°, 55,2°, 65,8°, 69,2° ve 82° agilarina ve
(111), (200), (220), (311), (222) ve (400) diizlemlerine karsilik gelen pikler CdO kristal
yapisinin olustugunu gostermektedir. Bu piklerin JCPDS No0:78-0653 kart numarasi ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Krizantem ¢igek benzeri CoO iizerine katkilanan CdO
nanopartikiillerinin kristal yapi iizerinde hicbir degisiklige neden olmadig1 goriilmektedir

(Leelavati et al. 2022).

Fotoelektrotlarin fourier doniisiitm kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analiz sonug¢lar:

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi0O3 ve
Co0/ZnO fotoelektrotlarinin bag yapisini incelemek i¢in 4000-400 cm™ dalga boyu arasinda
FTIR analizi yapilmistir.

CoO fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal yéntem kullanilarak sentezlenen CoO’nun 4000-400 cm™* dalga boyundaki

FTIR spektrumu Sekil 53°te verilmistir.
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Sekil 53. CoO fotoelektrotunun FTIR grafigi

CoO fotoelektrotunun bag yapisini incelemek icin yapilan FTIR analizinde, 3442 cm™
ve 1630 cm™’de goriilen pikler yiizeyde adsorbe edilen suyu ve hidroksil gruplarmmn O-H
gerilmesi ve biikiilmesine karsilik gelmektedir. 1050 cm™ deki absorpsiyon bantlart CoO’nun

germe bandina karsilik gelmektedir (Bhattacharya et al. 2018).

Co0/Bi203 fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal yoéntem kullamlarak sentezlenen CoO/Bi2Os’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 54’te verilmistir.

—— Co0/Bi,0,

Absorbans (%)

T T T T T T T
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Dalga Boyu (cm™)
Sekil 54. CoO/Bi,0s fotoelektrotunun FTIR grafigi

Sentezlenen kiibik yapili krizantem c¢igek benzeri CoO fotoelektrotunun varligini
dogruladi. 573 ve 665 cm™’de goriilen iki farkli pikin Co-O baglarinin gerilme titresiminden

kaynaklandig1 anlasilmaktadir. 847 cm™’deki Bi-O baglarinin titresimi BiO3’{in varligim
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dogruladi. 2990 ve 1330 cm™’de goriilen absorpsiyon pikleri, hidroksil gruplar1 ve yapiya
adsorbe edilen su molekiillerinin gerilme ve biikiilme titresimlerine karsilik gelmektedir
(Ivanova-Kolcheva et al. 2020).

Co0/Zn0 fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal ydntem kullanilarak sentezlenen CoO/ZnO’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 55’te verilmistir.

Absorbans (%)

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1300 1000 500

Dalga Boyu (cm™)
Sekil 55. CoO/ZnO fotoelektrotunun FTIR grafigi
1350 cm™'deki pikler C-O emilimine karsilik gelir. 2367 cm™'deki zayif absorpsiyon

bandi, muhtemelen sentez sirasinda atmosferdeki karbondioksitten gelen karbonati temsil
etmektedir. 3429 cm™ civarindaki genis tepeler, hidroksil grubunun O-H gerilme moduna
atanmistir  ve 1634 cm™ (biikiilme) c¢inko karboksilatin asimetrik gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Kobalt katkili ZnO’da, tiim tepe gecirgenlik yilizdesi sondiiriildii.
Spektrumlarda baska bir pik gozlemlenmemesi nihai iriiniin CoO/ZnO nanopargaciklari

oldugunu dogrulamaktadir (Thangeeswari et al. 2016).

CoO/NiO fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/NiO’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 56’da verilmistir.
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Sekil 56. CoO/NiO fotoelektrotunun FTIR grafigi

3352 cm™°de goriilen genis pik yapr igerisindeki su molekiillerinin simetrik ve asimetrik
titresimine karsilik gelmektedir (Singh et al. 2020). FTIR spektrumunun 443ve 663 cm™!
civarindaki zirvesi, nikel oksijen baginin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Pik
genisligi, NiO katalizoriiniin dogasmin kristal oldugunu gosterir. 2343 c¢cm™ "deki sogurma
bandi, havadan emilen CO; molekiiliniin simetrik ve asimetrik esneme titresim modundan
kaynaklanmaktadir. 550 ve 580 cm™ ve 610-660 cm™ araliginda gozlenen absorpsiyon bantlari,
Ni-O ve Co-O metal-oksijen baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir ve CoO/NiO

yapisinin sentezini dogrulamaktadir (Khairnar and Shrivastava 2019).

CoO/Ag:0 fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal yontem kullamlarak sentezlenen CoO/Ag2O’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 57°de verilmistir.
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Sekil 57. CoO/ Ag20 fotoelektrotunun FTIR grafigi

Ag20 katkili CoO yapisinda 3443 ve 1626 cm™’de gériilen pikler yap1 i¢indeki adsorbe
edilmis su molekiillerinin i¢erisindeki O-H gerilmelerine ve titresimlerine karsilik gelmektedir.
Bunun yani sira 1117 cm™ de goriilen bant Co-OH’a karsilik gelmektedir. 620 cm™*de ki zirve,
CoO’nun spinel yapisini dogrulayan Ag-O titresim bandina atfedilmektedir. Tetrahedral
bolgede Co*? titresimlerine atanan bir bandm varligm dogrulandi (Alem et al. 2023).
Numunenin 776 cm™®’de goriilen genis bandi Co-O ve Ag-O baglarinin gerilme titresim
modlarma karsilik gelmektedir ve CoO/Ag20’nun olusumunu dogrulamaktadir (Mohamed et
al. 2022).

Co0/Sn0O fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal ydntem kullanilarak sentezlenen CoO/SnO’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 58’de verilmistir.
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Sekil 58. CoO/SnO fotoelektrotunun FTIR grafigi

3380 ve 1600 cm™’de goriilen bantlar, genis yiizey alani nedeniyle nano yapili
malzemelerde O-H bandina karsilik gelmektedir. 561 ve 660 cm™’de goriilen pikler ise Co-O
titresimine karsilik gelmektedir. CoO/SnO yapisinin FTIR spektrumunda, Sn-O ve Co-O
baglarmin biikiilme ve gerilme modlar1 561 ve 660 cm™’de meydana gelmektedir (Kazazi et al.
2021). Sn-O ve Co-O baglarmin biikiilme ve gerilme baglart CoO’ya ait karakteristik pikler ile
ayni bolgelerde ortaya ¢ikmaktadir (Dubey et al. 2018).

Co0/CdO fotoelektrotunun FTIR analizi

Hidrotermal ydntem kullanilarak sentezlenen CoO/CdO’nun 4000-400 cm™ dalga
boyundaki FTIR spektrumu Sekil 59’da verilmistir.

M\A\
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Sekil 59. CoO/CdO fotoelektrotunun FTIR grafigi
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3505 cm™’de ki bant sogurma bandi olup yapidaki O-H gruplarmin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. 3009 cm™'deki tepe noktas1 C-H simetrik gerilme titresimine
karsihk gelmektedir. 1587 cm™deki zirve C-O'nun simetrik gerilmesi ile iliskilidir. Saf
CdO'nun sallanma titresimine karsilik gelen tepe noktasi 1345 cm™'de goriilmektedir. 1021 cm’
Ydeki zirve, adsorbe edilmis COz'nin C-O gerilme titresimlerine atanir. 400-700 cm
araligindaki karakteristik bantlar Cd-O baglarinin gerilmesine karsilik gelmektedir (El
Agammy et al. 2023). FT-IR spektrumunda goriilen bantlar kadminyum oksit ve kobalt oksit
baglarinin varligia isaret etmektedir. C=C titresim band1 1622 cm™’de, C-O gerilme titresimi

1042 cm™*de ve O-H biikiilme titresimi ise 1339 cm™’de pik vermektedir (Chen et al. 2020).

Fotoelektrotlarin gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi sonuclari

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi03 ve
Co0O/ZnO fotoelektrotlarin morfolojik 6zellikleri ve ¢ap dagilim analizleri TEM kullanilarak

incelenmistir.

CoO fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO’nun TEM goriintiisti Sekil 60°da

verilmigtir.

Sekil 60. CoO fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii

Ortalama ¢apinin 2-6 nm oldugu oldugu tahmin edilen CoO yapist oldukga diizgiin bir
dagilima sahip olup krizantem ¢icek benzeri yapida oldugu TEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir. Sekil 60°da goriilen CoO nanopartikiillerinin TEM goriintiisiinde, sentezlenen

numunenin tek bir morfolojiye ve nanopartikiillerin gruplar halinde bir araya toplandigi
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goriilmektedir. Sentez sirasinda ¢6zeltinin homojen olarak dagildigi ve hazirlama sirasinda
nanopartikiillerin toplandig: diisiiniilmektedir.
Co0O/Bi20s fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak tiretilmis olan CoO/Bi203’lin TEM goriintiisii Sekil

61’de verilmistir.

Sekil 61. CoO/Bi20s3 fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii

Krizantem ¢i¢ek benzeri CoO/Bi203’{in seklinin ve boyutunun homojen dagilima yakin
oldugu ve diiz parcaciklardan olustugu goriilmektedir. TEM goriintiilerinden yiiksek oranda
kristallesmenin oldugu goriilmektedir. Parcagik boyutu ortalama 8-10 nm civarinda oldugu
belirlenmistir. CoO/Bi203 yapisinin TEM goriintiisii ve kirmim pikleri hem CoO hem de Bi2O3

oksit fazlarinin varligimi dogrulamstir (Ivanova-Kolcheva et al. 2020).

Co0/Zn0O fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak tiretilmis olan CoO/ZnO’nun TEM goriintiisii Sekil

62’de verilmistir.
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Sekil 62. CoO/Zn0O fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii

Co0O/ZnO yapisinin diizensiz ve kiiresel yapida oldugu goriilmektedir. Bunun yanisira
gri renkli olan kenarlarda bir miktar karanligin goriilmesi bazi kiirelerin topaklandigina isaret
etmektedir. Genis spesifik yiizey alanina sahip ZnO’nun CoO {izerine katkilanmasi
topaklanmay1 ciddi bir sekilde engelledi. Kiigiik parcacik boyutu fotokatalitik aktivite i¢in
avantajli olup genis bir yiizey alani olusturmaktadir (Kadi et al. 2022).

CoO/NIiO fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/NiO’nun TEM goriintiisii Sekil

63’te verilmistir.

x60.0k Zoom-1 HR-1 120.0kV 2023/10/16 14:45:25
Hitachi TEM system

Sekil 63. CoO/NiO fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii
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CoO/NiO’nun TEM goriintiisiinde, yapilarin  miikemmel yap1 sergilemedigi
goriilmektedir. Bundan dolay1 metal katkilama isleminde gézeneklerin olustugu goriilmektedir.
Parcagik boyutu ortalama 7-9 nm civarinda oldugu belirlenmistir. Bu gdzenekler spesifik yilizey

alan1 olustururken katalitik aktivitenin de artmasina neden olmaktadir (Pan et al. 2021).

Co0O/Ag20 fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/Ag20’nun TEM goriintiisti Sekil

64’te verilmistir.

Sekil 64. CoO/Ag-0 fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii

CoO/Ag20’nun TEM goriintiisiinde, krizantem ¢igek benzeri CoO yapisina katkilanan
AQ20 nanopartikiillerinin 10-12 nm c¢aplarina sahip oldugu ve TEM goriintlisiinde bu
nanopartikiillerin CoO krizantem ¢igeginin yapraklarina siki bir sekilde tutundugu
goriilmektedir. Goriintiller CoO/Ag2O yapisinin  basarili  bir sekilde sentezlendigini
dogrulamistir (Yang et al. 2020).

Co0O/SnO fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/SnO’nun TEM goriintiisii Sekil

65’te verilmistir.
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Sekil 65. CoO/SnO fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii

CoO/SnO yapisinin TEM goriintiisiinde, %35 katkili SnO nanopartikiillerinin 1yi
kristallesme gosterdigi ve CoO’nun yapraklarinda kiiresel formda tutundugu goriilmektedir.
Co0O/SnO0 fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapist incelendiginde 10-12 um genisligine sahip
oldugu anlasilmistir. Saf CoO ile karsilagtirildiginda CoO/SnO’nun yapraklarinin daha kalin

oldugu ve yapinin basarili bir sekilde sentezlendigini dogrulamstir.

CoO/CdO fotoelektrotunun TEM analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/CdO’nun TEM goriintiisii Sekil

66°da verilmistir.

x60 HR-1120.0kV 2023/10/16 14:30:52 N N A AL B L L
Hita n.

Sekil 66. CoO/CdO fotoelektrotuna ait TEM goriintiisii
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CoO/CdO yapisinin TEM goriintiisiinde, krizantem ¢igek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutunan kiiresel sekilli CdO nanopargaciklarinin morfolojisi goriilmektedir. Bunlarin yanisira
TEM goriintiilerinde, krizantem ¢iceklerin piiriizlii yapraklari CdO nanopartikiillerini
yiizeyinde tutundurmak i¢in oldukca iyi oldugu anlasilmaktadir. Pargagik boyutu ortalama 8-
12 nm civarinda oldugu belirlenmistir. CdO ile kapli CoO yapraklar1 krizantem katmanlar

bakimindan zengin ve yogun olmaktadir (Rahman et al. 2021).

Fotoelektrotlarin X-Isin1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizi sonuclari

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi03 ve
Co0O/ZnO fotoelektrotlarin bag yapilar1 XPS kullanilarak incelenmistir.

CoO fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO fotoelektrotunun XPS spektrumu Sekil 67°de

verilmigtir.
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Sekil 67. CoO fotoelektrotuna ait XPS grafigi

Sentezlenmis numunelerdeki bilesenleri ve elementlerin degerlik durumlarini
incelemek i¢in XPS gercgeklestirildi. Krizantem c¢icek benzeri kiibik yapili CoO’nun XPS
spektrumunda gosterildigi gibi, Co*? iyonlarini temsil eden 779,2965 eV’da Co2p Co2pss2 Ve
793,6026 Co2py, orbitallerine denk gelen bir ana tepe noktasi meydana geldi. Ayrica 925,8935
eV’da Co2s ve 716,1084 eV’da Co orbitallerine denk gelen bir ana tepe noktas1 meydana geldi.
983,729 eV’da O ve 532,6122 eV’da Ols orbitallerine denk gelen pikler mevcuttur.
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Co0/Bi203 fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Bi2O3 fotoelektrotunun XPS spektrumu Sekil

68’de verilmistir.
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Sekil 68. CoO/Bi.0s fotoelektrotuna ait XPS grafigi

Co0O/Bi203 yapisinin XPS spektrumundaki Cls, Co2s ve Ols tepe noktalar1 283,5246,
925,8935 ve 532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. CoO/Bi2O3’lin
Co2p3/2°si 778,6759 ve Co2piz’si 794,4492 eV'de goriilen iki tepe noktasina karsilik
gelmektedir. CoO/Bi203’lin Bi4s, Bidp, Bidpiz, Biddsz ve Bidds, tepe noktalari sirasiyla
939,0379 eV, 679,8298 eV, 806,5421 eV, 464,2612 eV ve 439,5497 eV’a karsilik gelmektedir.
Co0O/Bi20z’iin Co 2p12 ve Co 2ps2 tepe noktalar incelendiginde, saf CoO’nun Co 2p pikine
gore daha diisiik baglanma enerjisine kaydigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise, CoO

yapisindaki Co-O baginin Bi-Co etkilesmesi sonucu zayiflamasindandir (L1 et al. 2020).

Co0/Zn0O fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/ZnO fotoelektrotunun XPS spektrumu Sekil

69’da verilmistir.
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Sekil 69. CoO/ZnO0 fotoelektrotuna ait XPS grafigi

CoO/ZnO yapisinin XPS spektrumunda Co, O, Zn elementlerinin varligini gosteren
spektrumlar goriilmektedir. CoO/ ZnO yapisinin XPS spektrumundaki Cls ve Ols tepe
noktalari 283,5246 ve 532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Co*? iyonlarin
temsil eden Co2p, Co2pzp 779,2965 e¢V’da ve Co2pi2 793,6026 ¢V’da baglanma enerjilerine
karsilik gelmektedir. Zn2pap, Zn2p 1021,6388 eV’da ve Zn 2p12 eV’da ise 1044,8698 eV
baglanma enerjilerine karsilik gelmekte ve Zn 2p’nin iki temel zirvesini gostermektedir (Yan
et al. 2020).

CoO/NiO fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/NiO’nun XPS spektrumu Sekil

70’te verilmistir.
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Sekil 70. CoO/NiO fotoelektrotuna ait XPS grafigi

CoO/NiO yapisinin XPS spektrumundaki Cls ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. CoO/NiO’nun XPS spektrumunda,
779,2965 ve 793,5520 eV'de goriilen iki tepe Co2psp ve Co 2piz’ye atfedilmektedir. XPS

spektrumunda gériilen pikler oktahedral bélgede bulunan Co*?ye atfedilmektedir. Ni 2p
spektrumuna ait olan Ni 2pzs2, Ni2p 855,9651 e¢V’da ve Ni 2p1/2 pikleri 871,7384 eV seklinde
iki pik olacak sekilde ayrildi. Ayrica 1008,4405 eV’da Ni2s atfedilmektedir. Spektrumlardan
anlasilacagi tizere CoO/NiO yapisi basarili bir sekilde sentezlenmistir (Singh et al. 2020).

Co0/Ag20 fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/Ag20’nun XPS spektrumu Sekil

71°de verilmistir.
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Sekil 71. CoO/Ag:0 fotoelektrotuna ait XPS grafigi

CoO/ AgQ20 yapisinin XPS spektrumundaki Cls ve Ols tepe noktalart 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. CoO/Ag20O’nun XPS spektrumu Co,
Ag ve O elementlerinin varligini dogruladi. Co 2ps;2 ve Co2piz’ye karsilik gelen baglanma
enerjileri sirastyla 779,2965 ve 793,6026 eV’dir. Ag* nin elektronik durumuna bakildiginda Ag
3ds2 ve Ag 3dsi'ye karsilik gelen baglanma enerjileri 572,0455 ve 368,0440 eV'dur. Bu
baglanma enerjilerine karsilik gelen pikler sirasiyla Co-O, Ag-O ve yiizeye adsorbe edilen
hidroksil ve su molekiillerine atfedilmektedir. XPS sonuclarina gore, Ag2O nanopargaciklari
krizantem ¢icek benzeri CoO yapisi iizerinde basarili bir sekilde tutundugu anlasilmistir (Chen
et al. 2018).

Co0/Sn0O fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/SnO’nun XPS spektrumu Sekil

72°de verilmistir.
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Sekil 72. CoO/SnO fotoelektrotuna ait XPS grafigi

CoO/SnO’nun XPS spektrumu Co, O ve Sn elementlerinin varliginit dogruladi. CoO/
SnO yapisinin XPS spektrumundaki Cls ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve 532,2025 eV
baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Co 2p spektrumunda bulunan Co 2psp ve Co
2p12°ye karsilik gelen baglanma enerjileri sirasiyla 779,2965 ve 793,6026 eV olup Co*?’nin
varligin1 dogrulamaktadir. Sn 3d spektrumuna gore, Sn3ds/2 Ve Sn3ds2 piklerine karsilik gelen
baglanma enerjileri sirasiyla 484,7665 ve 494,7563 eV'dir. XPS sonuglarina gore, SnO

nanopargaciklarinin CoO ¢i¢eginin yapraklarina tutundugu anlasilmistir (Zuo et al. 2022).

Co0O/CdO fotoelektrotunun XPS analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/CdO’nun XPS spektrumu Sekil

73’te verilmisgtir.
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Sekil 73. CoO/CdO fotoelektrotuna ait XPS grafigi

CoO/CdO yapisinin XPS spektrumundaki Cls ve Ols tepe noktalart 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. CoO/CdO’nun XPS spektrumunda Co
2p3i2 Ve Co 2p1'ye karsilik gelen baglanma enerjileri 779,2965 ve 793,6026 eV 'dur. Cd 3d

spektrumuna gore, Cd 3ds2 ve Cd 3ds), piklerine karsilik gelen baglanma enerjileri sirasiyla
411,6835 ve 404,3226 eV'dir. Cd 3ds2 piki ise sirasiyla 406,02 ve 405,47 ¢V’lik baglanma
enerjilerine karsilik gelmektedir (Henriquez et al. 2023). XPS sonuglarina gore, CdO

nanoparcaciklarinin CoO ¢igeginin yapraklarina tutundugu anlasilmistir.

Fotoelektrotlarin UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi sonuglar:

Sentezlenen CoO, CoO/NiO, CoO/Ag.0, CoO/CdO, CoO/SnO, CoO/Bi203 ve
Co0/Zn0O fotoelektrotlariin optik ozellikleri ve bant araligi enerjisi UV-Vis absorpsiyon
spektrometresi ile incelendi. Tauc denklemi kullanilarak fotoelektrotlarin foton absorpsiyonu

belirlendi.

ahd = A(h9 — Eg)" (26)

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

CoO fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak tretilmis olan CoO’nun Tauc grafigi Sekil 74’te

verilmistir.
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Sekil 74. CoO fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

Krizantem ¢i¢ek benzeri CoO’nun optik 6zelliklerini incelemek igin 300-800 nm dalga
boyu kullanildi. Tauc denklemi kullanilarak krizantem cicek benzeri CoO’ya ait bant boslugu
2,78 ¢V olarak bulunmustur (Wang et al. 2021).

Co0/Bi20s fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/Bi203’iin Tauc grafigi Sekil 75’te

verilmistir.
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Sekil 75. CoO/Bi.0s fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

CoO/Bi203’lin optik 6zelliklerini incelemek i¢in 300-800 nm dalga boyu kullanildi.
CoO/Bi20z’tin UV-Vis spektrumunda krizantem ¢icek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutturulan Bi2O3 nanopargaciklari ile birlikte bu yapinin yogun gériiniir 151k toplama kapasitesi
sergiledigi gozlemlendi. Tauc denklemi kullanilarak CoO/Bi2O3’e ait bant boslugu 2,74 eV
olarak bulundu. Goriiniir veya UV 1s18a duyarli fotokatalitik sistemler i¢in saf CoO’a gore

Co0/Bi203 yapis1 daha iyi aktivite gostermistir (Liu et al. 2021).
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Co0/zZn0 fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/ZnO’nun Tauc grafigi Sekil 76’da

verilmistir.
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Sekil 76. CoO/ZnO fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

CoO/ZnO’nun optik 6zelliklerini incelemek i¢cin 300-800 nm dalga boyu kullanildi.
Co0O/ZnO yapisinin 151k emme kabiliyetinin saf CoO’ya gore daha uzun dalga boyuna kaydigi
goriilmektedir. Tauc denklemine gore, CoO/ZnO’nun bant boslugu 2,94 eV olarak bulundu.
Bundan dolay1 organik boyalarin gideriminde etkili bir fotokatalizor olarak

kullanilabilmektedir. (Saeed et al. 2021).

CoO/NiO fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak {iretilmis olan CoO/NiO’nun Tauc grafigi Sekil 77°de

verilmistir.
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Sekil 77. CoO/NiO fotoelektrotuna ait Tauc grafigi
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CoO/NiO’nun optik odzelliklerini incelemek i¢in 300-800 nm dalga boyu kullanildu.
Tauc denklemine gore, CoO/NiO’nun bant boslugu 3,05 eV olarak Dbelirlendi. NiO
nanopargaciklariin krizantem ¢icek benzeri CoO’ya tutturuldugunda saf CoO’ya gore bant

araliginin arttig1 belirlenmistir (Gupta and Ahmed 2020).

Co0O/Ag20 fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iretilmis olan CoO/Ag2O’nun Tauc grafigi Sekil

78’de verilmistir.
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Sekil 78. CoO/Ag20 fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

CoO/Ag20’nun optik ozelliklerini incelemek ig¢in 300-800 nm dalga boyu kullanildu.
CoO/Ag20 yapisi bu dalga boyu araliginda giiglii 151k absorbsiyonu sergiler ve bu da olaganiistii
fotakatalitik aktivite sergilemesini saglar. Tauc denklemine gore, CoO/Ag>0O’nun bant boslugu
2,45 eV olarak belirlendi. Saf CoO ile karsilastirildiginda bant boslugunun azaldig1 ve Ag.O
nanopargaciklarinin krizantem ¢icek benzeri CoO’ya baglandigi anlagilmaktadir (Jafari et al.
2017).

Co0O/SnO fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/SnO’nun Tauc grafigi Sekil 79’da

verilmistir.
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Sekil 79. CoO/Sn0O fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

CoO/SnO’nun optik 6zelliklerini incelemek i¢in 300-800 nm dalga boyu kullanildu.
Krizantem c¢icek benzeri CoO’nun yapraklarina tutunan SnO nanopargaciklari 270 nm dalga
boyunda UV 1s1k altinda en yiiksek absorbansini gosterdi (Lungu et al. 2021). Tauc denklemine
gore CoO/SnO’nun bant boslugu 3,01 eV olarak belirlenmistir.

Co0O/CdO fotoelektrotunun UV-Vis absorbsiyon spektrometre analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmis olan CoO/CdO’nun Tauc grafikleri Sekil

80’de verilmistir.
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Sekil 80. CoO/CdO fotoelektrotuna ait Tauc grafigi

CoO/CdO’nun optik o6zelliklerini incelemek i¢in 300-800 nm dalga boyu kullanildi.
Tauc denklemine gére CoO/CdO’nun bant boslugu 2,74 eV olarak belirlendi. Sentezlenen
CoO/CdO’nun saf CoO’ya gore daha iyi fotokatalitik aktivite gosterecegi anlagilmaktadir.
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Fotoelektrotlarin Fotoelektrokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi

Co0O, CoO/NiO, Co0O/Ag.0, Co0O/CdO, Co0O/SnO, CoO/Bi;Oz ve Co0/ZnO
fotoelektrotlarinin metil orange boyar maddesi iizerindeki FEK aktivitesini incelemek igin
denemeler 0,1M NazSO4 ve 20 ppm metil orange iceren 400 ml ¢ozelti, 44W/m?’lik 151k siddeti,
0,6V’luk caligma voltaji ve 25°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Ayrica, fotokatalitik calismalar i¢in
denemeler 20 ppm metil orange iceren 400 ml ¢dzelti, 44W/m?’lik 151k siddeti ve 25°C sicaklikta
gergeklestirilmistir.

CoO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen krizantem ¢icek benzeri CoO’nun FEK aktivitesini

degerlendirdirme sonuglar1 grafigi Sekil 81°de verilmistir.
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Sekil 81. CoO fotoelektrotunun metil orange iizerindeki bozunma grafigi

Sekil 81°de 120 dakikalik siire igerisinde CoO fotoelektrotunun metil orange boyar
maddesinin %37,48’lik kisminm1 giderdigi goriilmektedir. Ayni sartlarda fotoelektrokatalik
ortamda % 56,71’lik kisminin giderimini saglamistir. Krizantem c¢igek benzeri CoO yapisinin
fotokatalitik verimliligi olduk¢a diisiik olmaktadir. Bunun nedeni ise, CoO’nun diisiik metil

orange adsorpsiyonuna sahip olmasidir.

Co0/Bi203 fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Bi2O3’lin fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek icin UV 1sinlama altinda Metil orange boyar maddesi iizerindeki bozunma

grafigi Sekil 82°de verilmistir.
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Sekil 82. CoO/Bi203 fotoelektrotunun metil orange tizerindeki bozunma grafigi

Sekil 82°de 120 dakikalik siire igerisinde CoO/Bi2O3 fotoelektrotunun metil orange
boyar maddesinin %42,16’lik kismin1 giderdigi goriilmektedir. CoO/Bi203 Saf CoO’ya gore
daha iyi fotokatalitik verimlilik gostermistir. Ayni sartlarda fotoelektrokatalik ortamda %
60,68’lik kisminin giderimini saglamistir. Literatiirde yapilan bizmut kaplamali ¢calismalarla
karsilastirildiginda CoO/Bi203 yapisinin fotokatalitik giderme ig¢in umut vaat ettigi
goriilmektedir (Hong et al. 2018).

Co0/Zn0 fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/ZnO’nun fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek i¢in UV 1sinlama altinda metil orange boyar maddesi {izerindeki bozunma

grafigi Sekil 83’te verilmistir.
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Sekil 83. CoO/Zn0O fotoelektrotunun metil orange iizerindeki bozunma grafigi
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Sekil 83°te 120 dakikalik stire igerisinde CoO/ZnO fotoelektrotunun metil orange boyar
maddesinin %44,88’lik kismmi giderdigi goriilmektedir. UV 151k aydinlatmas: altinda bir
yariiletken olan ZnO nanopargaciklarinin Krizantem c¢icek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutundurulmasi ile fotokatalitik aktivite i¢cin daha etkin bir ylizey olustugundan saf CoO’ya gore
daha iyi fotokatalitik aktivite sergiledi. Ayni sartlarda fotoelektrokatalik ortamda % 65,84’lik
kisminin giderimini saglamigtir. Literatiirde yapilan caligmalarda, 1s1ma siiresinin artmasi ile

birlikte giderimin arttigida goriilmiistiir (Adimule et al. 2022).

CoO/NiO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/NiO’nun fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek i¢in UV 1sinlama altinda metil orange boyar maddesi {izerindeki bozunma

grafigi Sekil 84’te verilmistir.

20

Konsantrasyon (ppm)
= =
o w

(O]
1

CoO FK
CoO/NiO FK

CoO/NiO FEK
0 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 84. CoO/NiO fotoelektrotunun metil orange iizerindeki bozunma grafigi

Sekil 84°te 120 dakikalik stire igerisinde CoO/ NiO fotoelektrotunun metil orange boyar
maddesinin %47,71’lik kismmi giderdigi goriilmektedir. UV 151k aydinlatmasi altinda bir
yariiletken olan NiO nanopargaciklarinin krizantem ¢igek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutundurulmasi ile fotokatalitik aktivite i¢in daha etkin bir yiizey olustugundan saf CoO’ya gore
daha iyi fotokatalitik aktivite sergiledi. Ayn1 sartlarda fotoelektrokatalik ortamda % 67,66 liik
kisminin giderimini saglamistir. Literatlirde yapilan ¢aligmalarda, 1s1ma siiresinin artmasi ile

birlikte giderimin arttigida goriilmiistir.

CoO/Ag:0 fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Ag>O’nun fotokatalitik —aktivitesini
degerlendirmek i¢in UV 1sinlama altinda metil orange boyar maddesi iizerindeki bozunma

grafigi Sekil 85’te verilmistir.
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Sekil 85. CoO/Ag:0 fotoelektrotunun metil orange tizerindeki bozunma grafigi

Sekil 85’te 120 dakikalik siire igerisinde CoO/Ag2O fotoelektrotunun Metil orange
boyar maddesinin %48,73’liik kismint giderdigi goriilmektedir. UV 151k aydinlatmasi altinda
bir yariiletken olan Ag>O nanopargaciklarinin krizantem ¢igek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutundurulmasi ile fotokatalitik aktivite i¢in daha etkin bir yiizey olustugundan saf CoO’ya gore
daha iyi fotokatalitik aktivite sergiledi. Ayni sartlarda fotoelektrokatalik ortamda % 68,34’liik

kisminin giderimini saglamstir.

Co0/Sn0 fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/SnO’nun fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek i¢in UV 1sinlama altinda metil orange boyar maddesi iizerindeki bozunma

grafigi Sekil 86°da verilmistir.
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Sekil 86. CoO/SnO fotoelektrotunun metil orange tizerindeki bozunma grafigi
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Sekil 86°da 120 dakikalik siire igerisinde CoO/SnO fotoelektrotunun metil orange boyar
maddesinin %39,94’lik kismimi giderdigi goriilmektedir. UV 151k aydinlatmasi altinda bir
yariiletken olan SnO nanoparcaciklarinin Krizantem ¢icek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutundurulmasi ile fotokatalitik aktivite i¢cin daha etkin bir yiizey olustugundan saf CoO’ya gore
daha 1yi fotokatalitik aktivite sergiledi. Ayni sartlarda fotoelektrokatalik ortamda % 58,39’liik
kisminin giderimini saglamigtir. Literatiirde yapilan caligmalarda, 1s1ma siiresinin artmasi ile

birlikte giderimin arttigida goriilmiistiir.

Co0O/CdO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik aktivitesinin incelenmesi

Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/CdO’nun fotokatalitik aktivitesini
degerlendirmek icin UV 1sinlama altinda metil orange boyar maddesi iizerindeki bozunma

grafigi Sekil 87°de verilmistir.
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Sekil 87. CoO/CdO fotoelektrotunun metil orange tizerindeki bozunma grafigi

Sekil 87°de 120 dakikalik siire i¢erisinde CoO/CdO fotoelektrotunun metil orange boyar
maddesinin %40,68’lik kismim giderdigi goriilmektedir. UV 151k aydinlatmasi altinda bir
yariiletken olan CdO nanopargaciklariin krizantem ¢icek benzeri CoO’nun yapraklarina
tutundurulmasi ile fotokatalitik aktivite i¢in daha etkin bir ylizey olustugundan saf CoO’ya gore
daha 1yi fotokatalitik aktivite sergiledi. Aym sartlarda fotoelektrokatalik ortamda % 62,03 1iik
kisminin giderimini saglamigtir. Literatiirde yapilan caligmalarda, 1s1ma siiresinin artmasi ile

birlikte giderimin arttigida goriilmiistiir (Zeid et al. 2023).

Fotoelektrotlarin e/h* Ciftlerinin Olas1 Ayrilma Mekanizmasinin Incelenmesi

Co0O, CoO/NiO, CoO/Ag.0, Co0O/CdO, Co0O/SnO, Co0O/Bi;0Oz ve Co0O/ZnO

fotoelektrotlarinin elektron-bosluk ciftlerinin olasi ayrilma mekanizmalari arastirilmistir.
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CoO fotoelektrotunun olasi e/h* giftlerinin ayrilma mekanizmasi

CoO fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olast mekanizma Sekil 88’de

sematik olarak gdsterilmektedir.

Kirletici Uriin

"  Kirletici

Uriin

Sekil 88. CoO fotoelektrotunun olasi elektron e/h™ giftlerinin ayrilma mekanizmasi

Kobalt oksit genellikle bir elektron alic1 olarak davranir, yani elektronlar1 kabul eder ve
iletim bandina katkida bulunur. Bu nedenle, n-tipi yariiletkenlerde kobalt oksit genellikle
elektron transfer mekanizmasinda elektronlarin taginmasinda rol oynar. CoO tetrahedral
bolgelerde Co*? iyonlarnin ve oktahedral bolgelerde Co*® iyonlarinin bulundugu karmasik bir
spinel yapiya sahiptir. Literatiir ¢alismlart incelendiginde Sekil 88'de gosterilen 1sinlama
sirasinda meydana gelen olasi yiik aktarimi yolunun oldugunu da 6ne siiriilmiistiir (Chellathurai
et al. 2015). Isinlama altinda CoO’in DB bulunan elektronlarin IB uyarildig1 ve parcalama
reaksiyonlarini1  gergeklestirdigi belirlenmistir. CoO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik

giderim mekanizmasi denklem (27)-(31)’de verilmistir.

Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (27)
CoO( ejz) + 0, = CoO +- 03 (28)
CoO(hg) + Hy0 > CoO +- OH + H* (29)
Organik Kirletici +- 0; — triin (30)
Organik Kirletici + h* - {rin (31)

Co0O/Bi20s fotoelektrotunun olasi e’/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

CoO fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olast mekanizma Sekil 89’da

sematik olarak gosterilmektedir.
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Kirletici  Uriin

Bi203

Sekil 89. CoO/Bi,0s fotoelektrotunun olasi elektron e/h™ giftlerinin ayrilma mekanizmasi
p-tipi ve n-tipi yari iletkenlerin Fermi seviyeleri sirastyla DB ve [B'ye yakindir. Fermi
seviyesi dengesini saglamak i¢in Bi,O3 ve CoO'nin enerji bantlar1 sirasiyla asagi ve yukari
hareket etmektedir. Teorik olarak, iki bilesen arasindaki yiik aktariminin bir heteroeklem
olusturdugunu ve boylece bir i¢ elektrik alani olustugu gosterilmistir. Goriiniir 151k altinda
yalnizca CoO’nun degerlik bandindaki elektronlar iletim bandma uyarilabilir. Degerlik
bandinda ki h* birakilirken Bi2Os goriiniir 11k tarafindan uyarilma yeteneginden dolay1 temel
durumda kalir. Elektriksel alandan dolayr e ‘lar CoO’dan Bi,Osz‘nin iB’sine tasinirken, h*,
CoO’ni DB’sinde kalarak e/h* verimli olarak ayrismasina imkan vermektedir. CoO/Bi>O3

fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik giderim mekanizmasi denklem (32)-(39)’de verilmistir.

Bi,0; + h9 - Bi,04(hi}s + ef) (32)
Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (33)
CoO(ejy) — aktarim — Bi,03(ejp) (34)
Bi, 05 (hpg) - Akis — CoO(hfp) (35)
Bi,05( ejz) + 0, > Bi05 +- 03 (36)
CoO(h}g) + H,0 = CoO +- OH + H* (37)
Organik Kirletici +- 0; — triin (38)
Organik Kirletici + h* - riin (39)

Co0/Zn0 fotoelektrotunun olasi e/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

Co0/Zn0O fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olas1 mekanizma Sekil

90’da sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 90. CoO/Zn0O fotoelektrotunun olasi elektron e/h* giftlerinin ayrilma mekanizmasi
Sekil 90'da gosterildigi gibi, p-n heterojonksiyonun olusumu ve goriiniir 151k duyarliligi,
Co0/ZnO'nun yiiksek fotokatalitik aktivitesinin baslica nedenlerin biridir. Temas halinde, hem
CoO hem de ZnO igin hesaplanan degerlik bandi (Evg) pozisyonlar: sirastyla +0.96 ve +2,84
eV'dir. Ancak, CoO ve ZnO’nun iletken bantlari (Ecg), sirasiyla -1,82 ve -0.36 eV'de
bulunmaktadir. ZnO'nun Fermi enerjisinin (Er) CoO'iin Eig'sine ¢ok yakin oldugu fark edilir.
Bu nedenle, heterojonksiyon temasindan sonra, ZnO'nun Ef'si, CoO'iin enerji bantlariyla termal
dengeye ulasmak iizere asagi dogru hareket eder ve 1sik aydinlatmasindan sonra
fotoindiiklenmis yiikler i¢in bir go¢ yolu olusturur. CoO’nun Ecg‘sinde ki uyarilmis e ler
heteroeklem arayiizeyinden hizli bir sekilde ZnO’ya gegebilir. Aktarilan e-‘ler ve CoO
DB’sinde kalan h™’lar oksitleyici tirler iretmektedir. CoO/ZnO fotoelektrotunun

fotoelektrokatalitik giderim mekanizmasi denklem (40)-(47)’de verilmistir

Zn0 + h9 - ZnO(hpg + ejp) (40)
Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (41)
CoO(ejz) — aktarim — ZnO(ejp) (42)
ZnO(h{g) — Akis » CoO(hjg) (43)
Zn0( ejz) + 0, = ZnO +- 03 (44)
CoO(h}g) + H,0 > CoO +- OH + H* (45)
Organik Kirletici +- 0; — triin (46)
Organik Kirletici + h* - {rin (47)
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CoO/NiO fotoelektrotunun olasi e/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

CoO/NiO fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi igin en olas1 mekanizma Sekil

91°de sematik olarak gosterilmektedir.

Kirletici  Uriin
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Sekil 91. CoO/NiO fotoelektrotunun olasi elektron e /h* giftlerinin ayrilma mekanizmasi

Sekil 91'de gosterildigi gibi, p-n heterojonksiyonun olusumu ve goriiniir 151k duyarliligi,
CoO/NiO'nun yiiksek fotokatalitik aktivitesinin baslica nedenlerin biridir. Temas halinde, hem
CoO hem de NiO i¢in hesaplanan degerlik band1 (Evg) pozisyonlar: sirastyla +0.96 ve +3,11
eV'dir. Ancak, CoO ve NiO'nun iletken bantlar1 (Ecg), sirasiyla -1,82 ve -0.59 eV'de
bulunmaktadir. NiO'nun Fermi enerjisinin (Er) CoO'iin Eis'sine ¢ok yakin oldugu fark edilir.
Bu nedenle, heterojonksiyon temasindan sonra, NiO'nun Ef'si, CoO'lin enerji bantlariyla termal
dengeye ulagsmak tlizere asagi dogru hareket eder ve 11k aydinlatmasindan sonra
fotoindiiklenmis yiikler icin bir gd¢ yolu olusturur. CoO’nun Ecg‘sinde ki uyarilmis e ler
heteroeklem arayiizeyinden hizli bir sekilde N1O’a gegebilir. Aktarilan e-‘ler ve CoO DB’sinde
kalan h*’lar oksitleyici tiirler tiretmektedir. COO/NiO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik

giderim mekanizmasi denklem (48)-(55)’de verilmistir.

NiO + hd > NiO(hig + eip) (48)
Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (49)
CoO(ejz) — aktarim — NiO(ejp) (50)
NiO(hfg) — Akis - CoO(hjg) (51)
NiO( ejz) + 0, = NiO +- 03 (52)
CoO(h{g) + H,0 — CoO +- OH + H* (53)
Organik Kirletici +- 0; — triin (54)
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Organik Kirletici + h* - {riin (55)
Co0/Ag20 fotoelektrotunun olasi e/h* giftlerinin ayrilma mekanizmasi

CoO/Ag20 fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olast mekanizma Sekil

92’de sematik olarak gosterilmektedir.

- Kirletici  Uriin
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Sekil 92. CoO/Ag-0 fotoelektrotunun olasi elektron e/h* giftlerinin ayrilma mekanizmasi
Sekil 92'de gosterildigi gibi, p-n heterojonksiyonun olusumu ve goriiniir 151k duyarliligi,
CoO/Ag.O'nun yiiksek fotokatalitik aktivitesinin baslica nedenlerin biridir. Temas halinde,
hem CoO hem de Ag20 igin hesaplanan degerlik bandi1 (Eve) pozisyonlari sirasiyla +0.96 ve
+1,65 eV'dir. Ancak, CoO ve Ag2O'nun iletken bantlar1 (Ecg), sirasiyla -1,82 ve +0,19 eV'de
bulunmaktadir. NiO'nun Fermi enerjisinin (EF) CoO'iin Eig'sine ¢cok yakin oldugu fark edilir.
Bu nedenle, heterojonksiyon temasindan sonra, Ag20'nun Ef'si, CoO'lin enerji bantlariyla
termal dengeye ulagsmak iizere asagi dogru hareket eder ve 1sik aydinlatmasindan sonra
fotoindiiklenmis yiikler i¢in bir gd¢ yolu olusturur. CoO’nun Ecg‘sinde ki uyarilmis e“ler
heteroeklem araylizeyinden hizli bir sekilde Ag2O’a gecebilir. Aktarilan e-‘ler ve CoO
DB’sinde kalan h*’lar oksitleyici tiirler iretmektedir. CoO/Ag.O fotoelektrotunun

fotoelektrokatalitik giderim mekanizmasi denklem (56)-(63)’de verilmistir.

Ag,0 +h9 - Ag,0(his + e) (56)
Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (57)
CoO(ejz) — aktarim — Ag,0(e;s) (58)
Ag,0(hgg) — Akis > CoO(hpg) (59)
Ag,0( ejz) + 0, > Ag,0 +- 03 (60)
CoO(h%g) + Hy0 — CoO +- OH + H* (61)
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Organik Kirletici +- 0; — {riin (62)
Organik Kirletici + h* — {rtn (63)

Co0O/SnO fotoelektrotunun olasi e/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

Co0O/Sn0 fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olas1 mekanizma Sekil

93’te sematik olarak gdsterilmektedir.
Kir;s{ici Uriin
A
0. -0O:

N

SnO

Sekil 93. CoO/SnO fotoelektrotunun olasi elektron e”/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

Sekil 93'te gosterildigi gibi, p-n heterojonksiyonun olusumu ve goriiniir 151k duyarliligi,
Co0/SnO'un yiiksek fotokatalitik aktivitesinin baslica nedenlerin biridir. Temas halinde, hem
CoO hem de SnO igin hesaplanan degerlik bandi (Evs) pozisyonlar: sirasiyla +0.96 ve +4,20
eV'dir. Ancak, CoO ve SnO'mun iletken bantlari (Ecg), sirasiyla -1,82 ve +0,40 eV'de
bulunmaktadir. NiO'nun Fermi enerjisinin (Er) CoO'iin Eig'sine ¢ok yakin oldugu fark edilir.
Bu nedenle, heterojonksiyon temasindan sonra, SnO'nun Ef'si, CoO'iin enerji bantlariyla termal
dengeye ulasmak iizere asagi dogru hareket eder ve 1sitk aydinlatmasindan sonra
fotoindiiklenmis yiikler i¢in bir gd¢ yolu olusturur. CoO’nun Ecg‘sinde ki uyarilmis e “ler
heteroeklem arayiizeyinden hizli bir sekilde SnO’a gegebilir. Aktarilan e-‘ler ve CoO DB’sinde
kalan h*’lar oksitleyici tiirler iiretmektedir. CoO/SnO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik

giderim mekanizmasi denklem (64)-(71)’de verilmistir.

SnO + h9 - SnO(hjg + efp) (64)
Co0 + h9d - CoO(hpg + ejp) (65)
CoO(ei_B) — aktarim — SnO(e;g) (66)
SnO(hjg) = Akis —» CoO(hjg) (67)
SnO( ejz) + 0 > SnO +- 03 (68)
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CoO(hfg) + H,0 -» CoO +- OH + H* (69)

Organik Kirletici +- 0; — triin (70)

Organik Kirletici + h* - {iriin (71)
Co0O/CdO fotoelektrotunun olasi e/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi

Co0O/CdO fotoelektrotunun arayiizey elektron transferi i¢in en olast mekanizma Sekil

94’de sematik olarak gosterilmektedir.

Kirletici  Uriin

CdO

Sekil 94. CoO/CdO fotoelektrotunun olasi elektron e/h* ¢iftlerinin ayrilma mekanizmasi
Sekil 94'de gosterildigi gibi, p-n heterojonksiyonun olusumu ve goriiniir 1g1k duyarliligi,
Co0O/SnO'un yiiksek fotokatalitik aktivitesinin baslica nedenlerin biridir. Temas halinde, hem
CoO hem de CdO i¢in hesaplanan degerlik bandi (Evs) pozisyonlari sirasiyla +0.96 ve
+1,40eV'dir. Ancak, CoO ve CdO'nun iletken bantlar1 (Ecg), sirasiyla -1,82 ve -1,06 eV'de
bulunmaktadir. CdO'nun Fermi enerjisinin (Er) CoO'iin Eig'sine ¢ok yakin oldugu fark edilir.
Bu nedenle, heterojonksiyon temasindan sonra, CdO'nun Ef'si, CoO'iin enerji bantlariyla termal
dengeye ulagsmak {izere asagr dogru hareket eder ve 151k aydinlatmasindan sonra
fotoindiiklenmis yiikler icin bir gd¢ yolu olusturur. CoO’nun Ecg‘sinde ki uyarilmis e ler
heteroeklem araytizeyinden hizli bir sekilde CdO’a gecebilir. Aktarilan e-‘ler ve CoO DB’sinde
kalan h™’lar oksitleyici tiirler tiretmektedir. CoO/CdO fotoelektrotunun fotoelektrokatalitik

giderim mekanizmasi denklem (72)-(79)’de verilmistir.

CdO + hd - CdO(hjg + efp) (72)
Co0 + h9 — CoO(hpg + efp) (73)
CoO(ei_B) — aktarim — CdO(e;z) (74)
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CdO(h{g) — Akis — CoO(hfg) (75)

Cdo( ejz) + 0, - CdO +- 03 (76)
CoO(h;g) + H,0 — CoO +- OH + HY (77
Organik Kirletici +- 0; — triin (78)
Organik Kirletici + h* - {irin (79)
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SONUCLAR

Co0O, CoO/NiO, Co0O/Ag.0, Co0O/CdO, Co0O/sSnO, Co0O/Bi;0Oz ve Co0/ZnO
fotoelektrotlarinin metil orange boyar maddesi iizerindeki FEK aktivitesini incelemek ig¢in
katalizor miktar1 100 mg, sicaklik 25°C, boya konsantrasyonu 20 ppm, ¢6zelti hacmi 400 ml,

151k siddeti 44W/m?’de sabit tutulmustur. Sentezlenmis fotoelektrotlarin karakterizasyonu igin

SEM-EDS, TEM, XRD, FTIR, XPS ve UV-Vis spektrometresi kullanildi.
Yapilan TEM ve SEM analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

¢ Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO fotoelektrotunun ortalama ¢apinin
6 um oldugu ve krizantem ¢igek benzeri bir morfolojiye sahip oldugu
anlagilmaktadir. CoO ¢icegi 2-6 nm ¢apli nanopartikiillerden olustugu siki sekilde
istiflenmis mikroplakalardan olusmaktadir. Cozeltinin homojen olarak dagildig ve
hazirlama sirasinda nanopartikiillerin topaklandigi anlasilmaktadir. Yapilan EDS
analiz sonuclari, sentezlenmis olan fotoelektrotun icerisindeki oksijen ve kobalt

varligimi kanitlamistir.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen krizantem ¢icek benzeri krizantem
yapili CoO/Bi203 fotoelektrotunun yapraklarinin CoO’nun yapraklarindan daha
kalin oldugu ve bunun nedeni olarak da Bi2O3z nanopartikiillerinin CoO’nun
yapraklarina tutundugunu sdyleyebiliriz. TEM goriintiilerinden CoO/Bi203 yapisinin
homojen dagilima yakin diiz pargaciklardan olustugu belirlendi. CoO/Bi2O3
fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi incelendiginde 8-10 um genisligine sahip
oldugu anlasilmistir. Yapilan EDS analiz sonuglari, sentezlenmis olan fotoelektrotun

icerisindeki oksijen, bizmut ve kobalt varligin1 kanitlamigtir.

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/ZnO fotoelektrotunda ¢ubuk seklinde
krizantem ¢igek benzeri yapilarin ortaya ¢iktigi goriildii. Nano ¢ubuklarin boyutlari
farkli olmasina ragmen ayn1 goriiniime sahip olduklar1 ve ¢ubuklar {izerindeki ZnO
nanopartikiillerinin homojen olarak dagildigir anlasildi. TEM analizlerinden CoO
tizerine katkilanan ZnO nanopartikiillerinin topaklanmay1 engelledigi belirlendi.
Co0/ZnO fotoelektrotunun krizantem c¢igeksi yapisi incelendiginde 8-10 pm
genisligine sahip oldugu anlasilmistir. Yapilan EDS analiz sonuglari, sentezlenmis

olan fotoelektrotun igerisindeki oksijen, ¢inko ve kobalt varligini kanitlamstir.

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/NiO fotoelektrotunda krizantem cicek
benzeri yapilarin goriindiigii ve bu krizantem ¢iceklerinde 7-9 pum genisliginde

oldugu belirlendi. CoO/NiO fotoelektrotunun SEM goriintiilerinde goriilen laminer

113



yapilar bir araya gelerek krizantem ¢igek benzeri yapilart olusturmaktadir. TEM
goriintiilerinden metal katkilamanin gozenekli yapilarin olugsmasina neden oldugu
belirlendi. Yapilan EDS analiz sonuglari, sentezlenmis olan fotoelektrotun

igerisindeki oksijen, nikel ve kobalt varligini kanitlamistir.

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/Ag20 fotoelektrotunun kiimelenmis kristal
yapilara ve kiiresel morfolojiye sahip oldugu goriildii. CoO/Ag20O’nun sahip oldugu
morfoloji FEK aktivitesinin de etkinligini artirmaktadir. TEM goriintiilerinden
Co0O/Ag:0 fotoelektrotunun 8-10 nm g¢apina sahip oldugu belirlendi. Yapilan EDS
analiz sonuglari, sentezlenmis olan fotoelektrotun igerisindeki oksijen, glimiis ve

kobalt varligin1 kanitlamistir.

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/SnO fotoelektrotunun kiiresel formda
oldugu ve biiytik ve kii¢iik ¢apli SnO nanopartikiillerin CoO yiizeyinde bir araya
gelerek topaklandigr goriilmektedir. Krizantem ¢icek benzeri krizantem yapili
Co0O/SnO fotoelektrotunun yapraklarinin 10-12 um genisliginde oldugu belirlendi.
Yapilan EDS analiz sonuglari, sentezlenmis olan fotoelektrotun igerisindeki oksijen,

kalay ve kobalt varligin1 kanitlamistir.

e Hidrotermal yontem ile sentezlenen CoO/CdO fotoelektrotunun ¢ubuksu yapilar
halinde oldugu ve krizantem ¢igek benzeri yapilart meydana getirdigi goriilmektedir.
CoO c¢igeginin yapraklarina tutunan CdO nanopartikiilleri diizgiin tane boyut
dagilimina sahip oldugu SEM goriintiilerinden agikga goriilmektedir. CoO/CdO
fotoelektrotunun krizantem ¢igeksi yapisi incelendiginde 6-8 um genisligine sahip
oldugu anlagilmistir. Yapilan EDS analiz sonuglari, sentezlenmis olan fotoelektrotun

icerisindeki oksijen, kadminyum ve kobalt varligin1 kanitlamistir.
Yapilan XRD analizleri sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir.

o 36,4°,42.3°, 61,4°, 73,6°, 77,5° acilarina denk gelen (111), (200), (220), (311) ve
(222) diizlemlerindeki pikler saf CoO’ya denk gelmektedir. 300°C’de kalsine edilen
CoO nanopartikiillerinin kiibik yapida oldugu belirlendi. Sentezlenen CoO
fotoelektrotunun (JCPDS No0:48-1719) kart1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/Bi203’{in kirinim piklerinin saf
CoO’nun kirinim pikleri ile bire bir eslestigi ve (JCPDS No: 76-1730) ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. CoO fotoelektrotunun XRD pikleri ile eslesmeyen piklerin
Bi2Oz3’e ait karakteristik pikler oldugu belirlendi.
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e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/ZnO’nun kirinim piklerinin
(111), (200), (220) ve (311) diizlemlerine karsilik geldigi ve kiibik CoO fazi ile
(JCPDS No0:48-1719) uyumlu oldugu belirlendi. (111), (100), (002), (102), (110),
(103) ve (222) diizlemlerinin ise altigen ZnO fazina (JCPDS No:36-1451) karsilik
geldigi belirlendi. CoO/ZnO fazina ait piklerin CoO’ya ait piklerden daha yogun
oldugu goriilmektedir. XRD sonuglarina gore, CoO ylizeyinin ZnO nanopartikiilleri
ile kaplandig1 belirlendi.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/NiO’nun kirinim piklerinin CoO
ve NiO’nun kristal yapisina ait oldugu yapilan analizler sonucunda belirlendi. Bu
kirmim piklerinin NiO (JCPDS No.47-1049), CoO (JCPDS No0:48-1719) kartlari ile
uyumlu oldugu anlasildu.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/Ag20’nun kirinim piklerinin 36°,
44°,59°,65° ve 77° (311), (222), (400), (511), (440) ve (533) diizlemlerine karsilik
gelen kirmmim noktalar1 kiibik faz yapisina sahip CoO fotoelektrotuna ait olup,
38°,44°,64° ve 77° acilarina karsilik gelen tepe noktalarinin ise giimiis partikiillerine

ait olup (JCPDS No: 87-0720) kart numarasi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/SnO’nun kirmnim piklerinin kiibik
yapiya sahip CoO nanopartikiilleri ile birebir eslestigi ve (JCPDS No: 48- 1719)
kartlar1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir. CoO’nun yapraklarina tutunan SnO’nun
yapinin boyutlarinda kiigiilmeye neden oldugu kirinim piklerinin yogunlugundan

anlagilmaktadir.

e Hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenen CoO/CdO’nun kirinim piklerinin
32,9°, 38,2°, 55,2°, 65,8°, 69,2° ve 82° acilarina ve (111), (200), (220), (311), (222)
ve (400) diizlemlerine karsilik gelen pikler oldugu ve CdO kristal yapisinin
olustugunu gdstermektedir. Bu piklerin (JCPDS No:78-0653) kart numarast ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.
Yapilan FTIR analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e CoO fotoelektrotunun FTIR analizinde, 3442 cm™ ve 1630 cm™’de gériilen piklerin
yiizeyde adsorbe edilen suya ve hidroksil gruplarmin O-H gerilmesine ve
biikiilmesine karsilik geldigi belirlendi. 1050 cm™’deki absorpsiyon bantlart

CoO’nun germe bandina karsilik gelmektedir.

e Co0O/Bi20Oz’tin FTIR analizinde, kiibik yapili krizantem c¢icek benzeri CoO

fotoelektrotunun varligmi dogruladi. 573 ve 665 cm™’de goriilen iki farkli pikin Co-
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O baglarinin gerilme titresimine bagli oldugu ve 847 cm™’deki Bi-O baglarinin
titresiminin ise, Bi2Os’iin varhgimi dogruladi. 2990 ve 1330 cm™’de goriilen
absorpsiyon pikleri, hidroksil gruplar1 ve yapiya adsorbe edilen su molekiillerinin

gerilme ve biikiilme titresimlerine karsilik geldigi belirlendi.

Co0/ZnO’nun FTIR analizinde, 1350 cm™deki pikler C-O emilimine karsilik
gelmektedir. 2367 cm™'deki zayif absorpsiyon bandi, muhtemelen sentez sirasinda
atmosferdeki karbondioksitten gelen karbonat pikine, 3429 cm™ civarindaki genis
tepeler, hidroksil grubunun O-H gerilme moduna ve 1634 cm™’de ki gerilme bantlar

ise ¢inko karboksilatin asimetrik gerilmesinden kaynaklandig1 anlasildi.

CoO/NiO’nun FTIR analizinde 3352 cm™’de goriilen genis pik yapi icerisindeki su
molekiillerinin simetrik ve asimetrik titresimine karsilik geldigi ve FTIR
spektrumunun 443 cm™? ve 663 cm™! civarindaki zirvesi, nikel oksijen baginin
gerilme titresimine karsilik geldigi belirlendi. 2343 cm “'deki sogurma bandu,
havadan emilen CO2 molekiiliiniin simetrik ve asimetrik esneme titresim modundan
kaynaklandig tespit edildi. 550 cm™, 580 cm™, 610 ve 660 cm™ araliginda gdzlenen
absorpsiyon bantlari, Ni-O ve C0-O metal-oksijen baglarinin gerilme titresimlerine

karsilik geldigi belirlendi.

Co0O/Ag20’nun FTIR analizinde, Ag2O katkili CoO yapisinda 3443 ve 1626 cm™’de
goriilen pikler yapr igindeki adsorbe edilmis su molekiillerinin icerisindeki O-H
gerilmelerine ve titresimlerine karsilik gelmektedir. Bunun yani1 sira 1117 ecm™’de
goriilen bant Co-OH’a karsilik gelmekte ve 620 cm™’de ki zirve, CoO’nun spinel

yapisini dogrulayan Ag-O titresim bandina karsilik geldigi tespit edildi.

Co0O/SnO’nun FTIR analizinde, 3380 ve 1600 cm™’de goriilen bantlar, genis yiizey
alani nedeniyle nano yapili malzemelerde O-H bandina karsilik gelmektedir. 561 cm’
! ve 660 cm™’de goriilen pikler ise Co-O titresimine karsilik gelmektedir. CoO/SnO
yapisinin FTIR spektrumunda, Sn-O ve Co-O baglarinin biikiilme ve gerilme modlari
561 cm™ ve 660 cm™’de tespit edildi.

CoO/CdO’nun FTIR analizinde, 3505 cm™’de ki bant sogurma bandi olup yapidaki
O-H gruplarmin gerilme titresimlerine, 3009 cm™'deki tepe noktast C-H simetrik
gerilme titresimine, 1587 cm™'deki zirve C-O'nun simetrik gerilmesine karsilik
geldigi anlasildi. Saf CdO'nun sallanma titresimine karsilik gelen tepe noktast 1345

cm'de, 1021 cm™'deki zirve, adsorbe edilmis CO2'nin C-O gerilme titresimlerine
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atanir. 400-700 cm™ arahigindaki karakteristik bantlar Cd-O baglarinin gerilmesine
atfedilmektedir.

Yapilan XPS analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e CoO fotoelektrotunun XPS analizinde, krizantem ¢igcek benzeri kiibik yapili
CoO’nun XPS spektrumunda Co*? iyonlarimi temsil eden 779,2965 eV’da Co2p
Co2ps2 ve 793,6026 Co2pie orbitallerine denk gelen bir ana tepe noktasi tespit
edildi. Ayrica 925,8935 eV’da Co2s ve 716,1084 eV’da Co orbitallerine denk gelen
bir ana tepe noktast meydana geldi. 983,729 eV ve 532,6122 eV’da goriilen piklerin
O1s orbitalline denk geldigi belirlendi.

e Co0O/Bi203 fotoelektrotunun XPS analizinde, Cls, Co2s ve Ols tepe noktalari
283,5246,925,8935 ve 532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik geldigi belirlendi.
CoO/Bi203’tin Co2pz2’si 778,6759 ve Co2pi2’si 794,4492 eV'de goriilen iki tepe
noktasina karsilik gelmektedir. CoO/Bi203’ilin Bi4s, Bidp, Bidpi2, Bi4ds2 ve Bidds,
tepe noktalar1 sirastyla 939,0379 eV, 679,8298 eV, 806,5421 eV, 464,2612 eV ve
439,5497 eV’a karsilik gelmektedir.

e Co00/Zn0 fotoelektrotunun XPS analizinde, C1s ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir. Co*? iyonlarini temsil eden
Co2p, Co2pze 779,2965 eV’da ve Co2pie 793,6026 eV’da baglanma enerjisi
gosterdigi belirlendi. Zn2pspz, Zn2p 1021,6388 e¢V’da ve Zn 2pip eV’da ise
1044,8698 eV baglanma enerjilerine karsilik geldigi ve Zn 2p’nin iki temel zirvesi

oldugunu gosterdi.

e CoO/NiO fotoelektrotunun XPS analizinde, Cls ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik geldigi tespit edildi. 779,2965 ve
793,5520 eV'de goriilen iki tepenin Co2pss2 Ve Co2p12’ye ait oldugu anlagildi. Ni 2p
spektrumuna ait olan Ni 2ps2, Ni2p 855,9651 eV’da ve Ni 2p1 pikleri 871,7384 eV
seklinde iki pik olarak belirlendi.

e C00/Ag:0 fotoelektrotunun XPS analizinde, Cls ve Ols tepe noktalar: 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik geldigi belirlendi. Co 2p3z2 ve Co2p12’ye
karsilik gelen baglanma enerjileri sirasiyla 779,2965 ve 793,6026 eV olarak
belirlendi. Ag 3d3/2 ve Ag 3d5/2'ye karsilik gelen baglanma enerjileri 572,0455 ve
368,0440 eV olarak belirlendi ve bu piklerin sirasiyla Co-O, Ag-O ve yiizeye adsorbe

edilen hidroksil ve su molekiillerine denk geldigi belirlendi.
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Co0O/Sn0O fotoelektrotunun XPS analizinde, Cls ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik geldi. Co 2p spektrumunda bulunan Co
2p3i2 Ve Co 2py12’ye karsilik gelen baglanma enerjileri sirastyla 779,2965 ve 793,6026
eV olup Co*?nin varhigini kanitladi. Sn 3d spektrumuna gore, Sn3da2 ve Sn3dss
piklerine karsilik gelen baglanma enerjileri sirasiyla 484,7665 ve 494,7563 eV olarak

belirlendi.

Co0O/CdO fotoelektrotunun XPS analizinde, Cls ve Ols tepe noktalar1 283,5246 ve
532,2025 eV baglanma enerjilerine karsilik geldigi belirlendi. Co 2p3/2 ve Co 2p12'ye
karsilik gelen baglanma enerjileri 779,2965 ve 793,6026 eV 'dur. Cd 3d spektrumuna
gore, Cd 3dsz ve Cd 3dsp piklerine karsilik gelen baglanma enerjileri sirasiyla
411,6835 ve 404,3226 eV'dir. Cd 3ds pikinin sirasiyla 406,02 eV ve 405,47 eV’de

bulundugu belirlendi.

UV-Vis absorbsiyon spektrometre sonuglari, Tauc denklemi kullanilarak

fotoelektrotlarin bant araligi enerjilerini belirledi. Yapilan UV-Vis absorbsiyon spektrometre

analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

CoO fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis analizinde
bant boslugu 2,78 eV olarak bulundu.

CoO/Bi203 fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis
analizinde bant boglugu 2,74 eV olarak bulundu.

Co0/ZnO fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis
analizinde bant boglugu 2,94 eV olarak bulundu.

CoO/NiO fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis
analizinde bant boglugu 3,08 eV olarak bulundu.

CoO/Ag20 fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis
analizinde bant boglugu 2,45 eV olarak bulundu.

CoO/SnO fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis

analizinde bant boslugu 3,01 eV olarak bulundu.

CoO/CdO fotoelektrotunun 300-800 nm dalga boyu arasinda yapilan UV-Vis
analizinde bant boslugu 2,74 eV olarak bulundu.

Bant araligi enerjilerini CoO/Ag>O < Co00/Bi203,C00/CdO < CoO < Co0O/Zn <
Co0O/Sn0O < CoO/NiO seklinde siralayabiliriz.
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Yapilan FEK aktivite denemelerinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e UV ik altinda 120 dakikalik siire igerisinde CoO fotoelektrotu metil orange boyar
maddesini fotokatalitik ortamda %37,48, FEK ortamda %56,71 oraninda giderdi.

e UV 1sik altinda 120 dakikalik siire igerisinde CoO/Bi2O3 fotoelektrotu metil orange
boyar maddesini fotokatalitik ortamda %42,16, FEK ortamda %60,68 oraninda
giderdi.

e UV 1sik altinda 120 dakikalik siire i¢erisinde CoO/ZnO fotoelektrotu metil orange
boyar maddesini fotokatalitik ortamda %44,88, FEK ortamda %:65,84 oraninda
giderdi.

e UV 151k altinda 120 dakikalik siire igerisinde CoO/NiO fotoelektrotu metil orange
boyar maddesini fotokatalitik ortamda %47,71, FEK ortamda %67,66 oraninda
giderdi.

e UV sik altinda 120 dakikalik siire igerisinde CoO/Ag20 fotoelektrotu metil orange
boyar maddesini fotokatalitik ortamda %48,73, FEK ortamda %68,34 oraninda
giderdi.

e UV 151k altinda 120 dakikalik siire icerisinde CoO/SnO fotoelektrotu metil orange

boyar maddesini fotokatalitik ortamda %39,94, FEK ortamda %58,39 oraninda
giderdi.

e UV 151k altinda 120 dakikalik siire igerisinde CoO/CdO fotoelektrotu metil orange
boyar maddesini fotokatalitik ortamda %40,68, FEK ortamda %62,03 oraninda
giderdi.

Sentezlenen fotoelektrotlarin UV 151k altinda 120 dakikalik siire igerisindeki FEK
aktiviteleri karsilastirildiginda, CoO/Ag20 > CoO/NiO > CoO/ZnO > CoO/CdO > Co0O/Bi203
> Co0/SnO > CoO olarak belirlendi.
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