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Bu ¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
Kisaltma Aciklama
TiO2@Pt :Platin yiiklenmis Titanyum Dioksit Katalizor
TiO2/CdS@P :Platin yliklenmis Kadmiyum Siilfiir destekli Titanyum

Dioksit katalizor

TiO2/Fe:CdS@Pt  :Platin yiikklenmis Demir katkili Kadmiyum Siilfiir
destekli Titanyum Dioksit katalizor

TiO2/Co:CdS@Pt  :Platin yiiklenmis Kobalt katkili Kadmiyum Siilfiir
destekli Titanyum Dioksit katalizor

TiO2/Ni:CdS@Pt  :Platin yiiklenmis Nikel katkili Kadmiyum Siilfiir destekli
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Simge Aciklama

Y ‘Watt

Kg/m?3 :Yogunluk

K :Sicaklik (Kelvin)
C :Sicaklik (Derece)
Bar :Basing

eV :Elektron Volt

nm :Dalga Boyu (Nanometre)
mL :Hacim (mililitre)
uv :Ultraviyole

XRD :X 1sinlart kirinimi
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Gegtigimiz yiizyili inceleyecek olursak her giin artan enerji ihtiyaci ve bu ihtiyacin kargilanmasi
icin kullanilan birincil ve ikincil enerji kaynaklari incelendiginde giderek artan gevre kirliliginin artisi,
insanoglunu alternatif enerji kaynaklarina yonlendirmistir.

Cevreci hidrojen tiretim yontemleri incelendiginde giines veya riizgar enerjisinden iiretilen elektrik
vasitasi ile elektroliz ile hidrojen {iretim yontemi en basta gelmektedir. Bir de buna ek olarak giines
enerjisini dogrudan kullanarak foto-elektrokimyasal hiicreleri (PEC) foto duyarli TiO> elektrot sayesinde
hidrojen fiiretimini miimkiin kilabilmektedir. Yenilenebilir enerji sektoériinde dogrudan hidrojen iiretimi
olduk¢a yeni bir yontem olmasina karsin gelecek vadetmektedir. Dogru katalizérler ve yari iletkenler
kullanildiginda yenilenebilir bir enerji kaynagi olan giines enerjisini verimli bir sekilde hidrojen ve elektrik
enerjisi iretiminde kullanilabilmektedir.

Calismamizda mevcut hidrojen {iretim yontemleri arastirildiktan sonra yari iletken CdS ile
giiclendirilmis TiO; yar1 iletkenimizin hidrojen iiretim verimini arttirmak i¢in Fe, Co ve Ni metallerinin
foto katalitik etkisini incelendi. Bunlarin yani sira CdS ile gii¢lendirilmis TiO> yar1 iletken sentezi ve ayni
sekilde Fe, Co ve Ni katkili sira CdS ile gii¢lendirilmis TiO» yar1 iletken sentezi yontemlerine de yer
verilmigtir. Kullamilan yariiletken ve katalizorler foto-elektrokimyasal hiicrelerde (PEC) kullanildigi
takdirde verimli hidrojen iiretimi yapilabilecegi dngoriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Foto Kataliz, UV, Yari iletken, Yenilenebilir Enerji

Xi
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If we examine the past century, when the increasing energy demand and the primary and secondary
energy resources used for this need are examined; Increasing environmental pollution has led people to
alternative energy sources. Considering such issues, it is inevitable that hydrogen is the most promising
fuel when the current energy scenario is examined.

When environmentally friendly hydrogen production methods are examined, the method of
hydrogen production by electrolysis by means of electricity produced from solar or wind energy comes
first. In addition, photo-electrochemical cells (PEC) can make hydrogen production possible by using
photosensitive TiO- electrode directly by using solar energy. Although direct hydrogen production is a new
method in the renewable energy sector, but it is promising. When the right catalysts and semiconductors
are used, solar energy, which is a renewable energy source, can be used efficiently in the production of
hydrogen and electricity.

In our study, after investigating the existing hydrogen production methods, the photocatalytic
effect of Fe, Co and Ni metals was examined to increase the hydrogen production efficiency of our
semiconductor CdS doped TiO2 semiconductor. In addition to these, CdS doped TiO2 semiconductor
synthesis and Fe, Co and Ni doped as well as CdS reinforced TiO2 semiconductor synthesis methods are
also included. It is predicted that efficient hydrogen production can be made if the semiconductors and
catalysts used are used in photo-electrochemical cells (PEC).

Keywords: Energy, Photo catalysis, UV, Semi-conductor, Renewable Energy
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1. GIRIS

20. yiizyilin basindan beri artan niifus ve teknolojik gelismelerin etkisiyle fosil-
yakit rezervleri azalirken g¢evre kirliligi her gecen giin katlanarak artmaktadir. Bu
olumsuz etki sebebiyle insanoglu yenilenebilir ve ¢evreye zarar vermeyen yakit arayisina
gerek duymustur. Hidrojen temiz bir enerji tasiyicisidir, ¢iinkii yapisinda bulunan H-H
baginda depolanan kimyasal enerji oksijen ile reaksiyona girdiginde kolayca serbest kalir
ve son iiriin olarak sadece su agiga ¢ikar. Bu nedenle, gelecekte hidrojene dayali bir enerji
altyapisi, enerji ile ilgili ¢cevre sorunlarina uzun vadeli bir ¢6zlim olarak ortaya ¢ikmistir
(Yerga ve ark. 2009). Fakat hidrojen ikincil bir enerji kaynagidir bundan dolay1
tiretilebilmesi i¢in birincil(yenilenebilir enerji, niikleer enerji, fosil yakitlar) enerji
kaynaklarina ihtiya¢ duymaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin (583,9 exajoule) %84,33 linii
fosil yakitlardan iiretirken Tiirkiye de bu oran %81,51 dolaylarinda olup diinya genelinde
yenilenebilir enerji yatirimlari artisindan dolayr her gegen yil bu oran giderek
azalmaktadir. (BP, 2020).

M Petrol M Dogalgaz mKOmir ™ Yenilenebilir ® Hidroelektrik m Nikleer
(MW) (BP, 2020)

Sekil 1.1. Diinya enerji ihtiyacini karsilamada kullanilan birincil kaynaklarin oranlari
Tablodan da goriildiigii lizere fosil yakitlara bagimliligin bu denli fazla olmasi

karbon saliniminin artmasina ve tek evimiz olan diinyanin her gecen giin daha yasanilmaz

hale gelmesine sebep olmaktadir. Bu farkindalik bilincinde insanoglu teknolojik



geligmeleri fosil yakit kaynakli ikincil kaynaklardan ¢ikarip elektrik kaynakli sistemlere
yonelmistir. Ama elektrik enerjisi iiretilmesi kolay olmasina ragmen depolama
konusunda ciddi maliyetleri olan bir sistemdir. Hidrojen kaynakli ikincil depolama
sistemleri ilerleyen teknolojik gelismeler sayesinde Lityum-lon piller ile rekabet

edebileceklerdir.

1.1. Birincil Enerji Kaynagi Olarak Giines Enerjisi

Birincil yakit kaynaklar1 incelendiginde fosil yakitlar tiikenebilir ve c¢evre
kirliliginde 6nemli bir faktér olmasina karsin; Giines enerji sistemleri giines 1sinimi
oldugu siirece yani diinyada hayat oldugu siirece var olmaya devam edecektirler. Giines
1sinlarinin yapisinda bulunan fotonlarin elektron koparma iglemleri ve bu enerjinin diger
enerjilere doniisiimii islemlerinde herhangi bir karbon salinimi ve cevre kirliligi
goriilmemektedir.

Diinya enerji talebinin 2050'de iki katindan fazla, ylizyilin sonunda ise li¢ katindan
fazla olacagi tahmin ediliyor. Mevcut enerji sebekelerindeki artimli iyilestirmeler, bu
talebi siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak icin yeterli olmayacaktir. Gelecek icin yeterli
temiz enerji kaynagi bulmak, toplumun en goz korkutucu zorluklarindan biridir. Bir saat
icinde Diinya'ya Giines'ten yayilan enerji bir yi1lda gezegende tiiketilenden daha fazladir
bu da giinesin hélihazirda kullanilan biitiin enerji kaynaklarinda ¢ok daha fazla ener;ji

icerdigini kanitlar niteliktedir (USDOE Office of Science (SC), 2005).

1.2. ikincil Enerji Kaynag Olarak Hidrojen

Atom numarasi 1 olan periyodik tablonun ilk elementi hidrojen evrende yiizde 77
oraninda bulunmaktadir. Yanma 1sis1 olduk¢a yiiksek olan hidrojen yanma islemine
girdiginde son {iriin olarak yalnizca su aciga ¢ikarmaktadir. Hidrojen kullanim alanlari
incelendiginde ¢ok yonlii bir enerji kaynagidir: Oksijen ile tepkimeye girerek 1s1 agiga
cikarirken, bir jeneratorii tahrik ederek veya PEM yakit pilleri kullanilarak elektrik
enerjisi Uretiminde kullanilabilmektedir. Tablo 1.1.’de Hidrojen elementinin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri verilmistir. Tasitlarda yiiksek basinglarda sikistirilarak sivi formda
veya borhidrit seklinde depo edilerek motor yakiti olarak kullanilabilmektedirler
(Kademli, 2017).



Tablo 1.1. Hidrojenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellik Birim Deger
Yogunluk kg/m?® 0,0838
Molekiiler Agirligi Amu 2
Yiiksek Isil Degeri MJ/kg 141,9
Diisiik Isil Degeri MJ/kg 119,9
Kaynama Sicaklig K 20,3
Swvi Yogunlugu kg/m3 70,8
Kritik Sicaklik Noktasi K 32,94
Kritik Basing Noktasi Bar 12,84
Kritik Yogunluk Noktast kg/m?3 31,4
Kendiliginden Tutugma Sicakhig °K 838

Hidrojen dogada yiiksek miktarda bulunmasina karsin iiretimi ve depolanmasi
islemleri oldukca maliyetlidir. Uretim yontemlerini inceledigimiz takdirde ise hidrojen
yesil enerji kaynagi olmasina karsin iiretiminde kullanilan yontemlerin pekte ¢evreci
oldugu sdylenemez. Diinyada hidrojen iiretiminde kullanilan yontemlerin yiizde 96’ ik
kisminda karbon yapili bilesikler kullanilip son iirlin olarak karbondioksit gaz1 aciga
cikmaktadir. Kalan yiizde 4’liik kisimda ise elektroliz olup atik iiriin olarak Oksijen gaz1
ac1ga ¢cikmaktadir (Chouan ve ark., 2017; Morrison, 1980).

B Dogal Gaz M Petrol HKOomir M Elektroliz

Sekil 1.2. Hidrojen iiretiminde kullanilan kaynaklar

%96 gibi biiyiikk bir oranda hidrojen ihtiyac1 tiikenebilir kaynaklardan
karsilanirken (Sekil 1.2.) alternatif birincil kaynak ihtiyaclarina ihtiya¢ duyulmustur ve
son yillarda elektroliz yontemi gibi farkli yontemlerle fosil yakitlara ihtiyag duymadan

hidrojen {iretim yontemlerine yonelim olusmustur.



1.3. Giines Enerjisi ile Hidrojen Uretimi

Ikincil enerji kaynagimiz olan Hidrojenin kullaniimas1 hem gevre saglig1 ve hem
de ekonomik agidan bir¢ok avantajlar sagladig1 goriilmektedir. Fakat hidrojenin fosil
kaynaklardan tiretimi bu avantajlar1 dezavantaja doniistiirmektedir. Fosil kaynaklarin
hem sera gazi etkisi hem de gelecekte tilkenecek olmalari bizi siirdiiriilebilir bir enerji
kaynagi olan gilines enerjisinden hidrojen iiretimine yonlendirmektedir. Giinlimiizde
giines enerjisinden hidrojen liretim yontemleri gz onilinde bulundurdugumuzda 4 ana

baslik altinda inceleyebiliriz:

¢ Foto biyolojik yontem

¢ Foto termal yontem

¢ Foto voltaik yontem

e Foto elektrokimyasal yontem

Yukarida belirttigim yontemlerden termal yontemde yiiksek 1silarda iiretim

gerceklesirken diger yontemler ise diisiik sicaklik uygulamalaridir (Joshi ve ark., 2010).

1.3.1. Foto biyolojik yontem

Hidrojen tiretim yontemlerinden biri olan mikro organizmalar, bitkiler ve alglar
gibi canlilarin kendi yasamsal faaliyetlerini gerceklestirirken ara veya son iriin olarak
nasil fotosentezde oksijen gazi agiZa ¢ikariyorlarsa ayni sekilde hidrojen gazini atmosfere
salimmmin tarihin basindan beri yapmaktadirlar. Bu canlilar hidrojen iiretimi igin
fotosentez, fermantasyon ve mikrobiyolojik elektroliz islemleriyle anaerobik
reaksiyonlar gergeklestirerek suyu oksijene ve hidrojen iyonlarina ayirabilmek igin giines
1518101 kullanmaktadirlar. Bu yontem her ne kadar canlilarin varliginin basindan beri olsa
da ilk olarak yesil alglerde 1990’11 yillarda gézlemlenebilmistir. Bu canlilar1 kullanarak
hidrojen tiretim yontemi uzun vadeli ¢evre dostu ve tarim sularinda kullanilmadig
takdirde kirlilik igermeyen bir yontem olarak gelecek vadetmektedir (Chouan ve ark.,
2017).

Foto biyolojik yontemle hidrojen iiretimini iki adimda inceleyebiliriz; birinci
adim 1518a bagl siirec iken ikinci adim ise 1s1ktan bagimsiz siirectir. Ilk siirecte su giines
1s1gmin  etkisiyle oksijen ve hidrojene ayrisirken, ikinci siire¢ karanlik ortamda

fermantasyon islemini kapsamaktadir.



Su altinda biyofotoliz, fotosentez ve hidrojen iiretimi yesil alglerin varliginda
gelisen kardes reaksiyonlardir. Her iki reaksiyon, giines enerjisi destekli su boliinmesi

yoluyla oksijen, elektron ve proton iiretimini i¢eren asagidaki reaksiyonla baglatilir:

1.Adim: Giines Enerji aktivasyonu ile su ayristirma:
H20 +Giines Isigi (hv) Oz F 2e+2H* 1.1)

Adim 1'de iiretilen protonlar ve elektronlar, 2. adimin enzimatik reaksiyonlarinda
tilketilir. Eger fazla enerji bir sekilde dagilmazsa, su boéliinmesi ile iiretilen elektronlar
organizmaya (bitkiler, algler, siyanobakteriler, vb.) Zarar verir veya yok eder. Bu
organizmalar, Reaksiyon 1.2'de gosterildigi gibi serbest birakilan fazla enerjiyi dagitmak
bunun yani sira hidrojen veya seker olusturmak i¢in Reaksiyon 1.2 ila 1.4'te gosterildigi

gibi asagidaki enzimatik reaksiyonlar1 kullandilar.

2. Adim: Enzimsel Reaksiyon:

1. Oksijenli fotosentez (krolofil):

nCO2 + 4ne” + 4nH* ————— (CH20)n + nH> (1.2)
2. N2 fiksasyonu (nitrogenaz enzimi):

N2 + 8H" + 8¢ +16ATP—— 2NH3 + Hy +16ADP+16P; (1.3)
3. Hidrojen tiretimi (green alg/siyanobakteriyel hidrogenaz)

2H* +2e——— H, (1.4)

Giines enerji aktivasyonu ile su ayristirma iglemi sirasinda ilk adimda protonlar
ve elektronlar {iiretilir, ardindan siire¢ enzimatik reaksiyon olarak ikinci adimina geger.
Suyun béliinmesi sonucu elektron formunda iiretilen fazla enerji (Reaksiyon 1.4), bu fazla
enerji dagilmasaydi organizmaya zarar verir veya yok ederdi. Seker iiretmek icin
karbondioksit fiksasyonunu, hidrojen ve amonyak iiretmek i¢in azot fiksasyonunu veya

hidrojen molekiilleri tiretmek icin diger alternatif reaksiyonlari igeren enzimatik



reaksiyonlar, organizmanin bu fazla enerjiden kurtulmasina yardimci olur. Normalde
yalnizca birka¢ dakika siliren gecici alternatif siireclerin tiimii. Ayrica, su parcalama
reaksiyonundan iiretilen oksijen konsantrasyonu doruk noktasina ulastiginda, algler veya
siyanobakteriler hidrojen iiretimini durdurmaya ve karbonu sabitlemeye zorlanir. Oksijen
fiziksel olarak enzimin katalitik merkezine yayilir ve ona geri cevrilemez sekilde
baglanarak enzimin katalitik aktivitesini durdurur. Bu engellemenin iistesinden gelmek
igin, enzim mihendisligi [Fe-Fe]-hidrojenaz (algal)/[Ni-Fe]-hidrojenaz iizerinde
(oksijene yesil alglerden daha az duyarli olan siyanobakteriler) bazi mutasyonlarla
yapilmalidir. Ayrica, besin (siilfat) yoksunlugu ile normal fotosentetik siireci etkisiz hale
getirerek algal hidrojen iiretimi uzun siire siirdiiriilebilir.

Hem dogrudan hem de dolayli biyofotoliz yollarinin baslica zorluklari, bu
yontemlerin ticari olarak cansiz siiregleri, diisiik giines enerjisinden hidrojene doniisiim
verimliligini ve milkemmel biyoreaktorii tasarlamadaki zorluklar1 igermesidir (Chouan

ve ark., 2017).

1.3.2. Foto termal yontem ile su ayristirma

Bir 1s1 kaynagi olarak giines enerjisini kullanan termo-kimyasal su ayristirma
dongiileri, diger yontemlere nispeten daha yiiksek verimlilikleri (Genel sistem
verimliligini %40'tan fazla saglama potansiyeline sahiptirler) nedeniyle ¢ekici olabilir.

Bu yoOntemin tarihgesi 25 yil Oncesine dayanmakta olup bu yoOntemden
faydalanarak yapilan su ayristirma islemlerinde yalnizca su tiiketerek hidrojen ve oksijen
iiretmek i¢in bir dizi kimyasal reaksiyon ve bu reaksiyonlarin gerceklesmesi i¢in ise ¢cok
yiiksek sicakliklar (500°C-2500°C) gerekmektedir. Bu kimyasal reaksiyonlar dizisinde
tiretilen / kullanilan kimyasallar (oto katalizor) her dongiide yeniden kullanilabilir ve
elektrik kullanmadan su ve 1sidan hidrojen ve oksijen iiretmek i¢in kapali bir dongii
(dongti) olusturur. "Yiiksek sicaklikta" su ayirma dongiilerinin ¢ogu, bir metal oksidin
daha disiik degerlik durumuna/durumlarina gilines enerjisi faydasi ile termal
indirgemesiyle olusur. Sonraki asamada ise (karanlik/glines dis1 reaksiyonlar),
indirgenmis oksit, hidrojen iiretmek ve orijinal oksidi canlandirmak i¢in buharla
reaksiyona girer. Genellikle, bu yontemde, suyu ayirmak i¢in kullanilan redoks ciftlerine
dayali dongiiler, dongii adimlar1 arasinda ve ayirmalar sirasinda diisiik enerji kaybi
potansiyeline yol acan iki/ii¢ adima sahiptir. Gerekli yiiksek sicakliklar, yogunlastirilmig
giines enerjisi vasitasiyla veya atik 1sidan iiretilebilir. Genellikle, bu yaklagimda, suyu

ayristirmak i¢in kullanilan redoks ciftlerine dayali dongiiler, dongili adimlar1 arasinda ve



ayirmalar sirasinda diisiik enerji kaybi potansiyeline yol agan iki/li¢ adima sahiptir.
Gerekli yiliksek sicakliklar, konsantre gilines enerjisi yoluyla veya niikleer gii¢
reaksiyonlarmin atik 1sisindan {retilebilir. Su anda, 352'den fazla termokimyasal
dongiide, nispeten uygun sicakliklarda kullanilmak iizere ¢ok sayida katalizér mevcuttur.
Iyi bilinen termokimyasal dongiilerin birkag1 demir oksit (FeO / Fe3O4) dongiisii, seryum
(IV) oksit-seryum (III) oksit dongiisii, ¢inko/¢inko-oksit dongiisii, siilfiir-iyot dongiisii,
bakir-klor dongiisii ve aktif olarak arastirilmakta olan veya deneme asamalarinda olan
hibrit kiikiirt dongiisiidiir. En ¢ok incelenen termo kimyasal yontemle su ayristirma
yontemleri arasinda siilfiir-halojen dongiileri bulunmaktadir. Bu termokimyasal
dongiiler, adim sayisina gore ii¢ kisma ayrilabilir: bir adim, iki adim, {i¢ adim veya daha
fazla dongii. Sirasiyla elektrokimyasal veya fotokimyasal reaksiyonlarla iliskili 6zel
termokimyasal veya termokimyasallara karsilik gelen "dogrudan" veya "hibrit" termal
dongiilere boliinebilirler (Chouan ve ark., 2017).

Termokimyasal yontemle su ayristirma yonteminin en biiyiik dezavantaji yiiksek
sicaklikta gerceklestiginden otiirii yiiksek sicakliklara dayanikli {iretim sistemlerinin
thtiyact ve bu sicakliklara ulasabilmek icin kullanilan yontemlerin ¢evre dostu
olmamasidir. Bu yontem su an en ¢ok kullanilan ve en verimli glines kaynakli hidrojen
yontemi olsa da sera gazi salinimi olusturmasi insanlari foto voltaik ve foto-

elektrokimyasal yontemlerde ki verimleri arttirmaya yoneltmektedirler.

1.3.3. Fotovoltaik yontem

Bu yontemde amag giines enerjisinden faydalanilarak iiretilen elektronlarla bir
elektroliz sistemini beslemek ve bu sayede hidrojen iiretmek amaglanmaktadir. Suyun
elektrolizi higbir kimyasal ve mekanik islem gerektirmeden sadece dogru akimdan
faydalanarak iiretim yapan en basit hidrojen iiretim yontemidir. Bu yontemle iiretilen
hidrojen ultra saf 6zellige sahiptir. %100 verimlilikte, 25°C'de ve 1 atmosfer basingta 1
kilogram (kg) hidrojen iiretmek i¢in 39 kilovat-saat (kWh) elektrik ve 8,9 litre su gerekir.
Tipik ticari elektrolizor sistemi verimleri%56—73'tiir ve bu da 70,1-53.4 kWh/kg'e
karsilik gelir.

Ureticiler su anda iki temel tipte diisiik sicaklikli elektrolizor, alkalin ve polimer

elektrolit membran (PEM) iiretmektedir (Turner ve ark., 2008).
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Sekil 1.3. Elektroliz diizenegi

Basit bir elektroliz sistemi Sekill.4.’te goriildiigii gibi anotta gergeklesen
ylikseltgenme tepkimesiyle su iyonlarmna ayrisarak parcalanir ve burada olusan H*
iyonlari katotta indirgenerek Hz gazin1 meydana getirir. Modern elektroliz sistemlerinde
verim %80’¢ kadar c¢ikmaktadir, ayn1 sekilde PV panellerinin verimleri ise %20
seviyelerine ulagsmaktadir. Sonu¢ olarak, dogrudan baglantinin yapildigr kiigiik
sistemlerde hidrojen doniisiim verimi %16 civarlarinda ger¢eklesmektedir (Rzayeva ve
ark., 2001).

Fakat bu sistemde gilines enerjisinin dogrudan degil dolayli olarak hidrojen
tiretimini saglamasi kii¢iik sistemlerde ciddi sorunlar olusturmazken ticari sistemlerde
dogru akimin kablolarda iletimi gibi sikintilardan dolay1 kayiplara sebep olmaktadir.
Ayn1 zamanda dolayl bir sistem oldugu i¢in dogrudan giines enerjisini hidrojene ¢eviren

sistemleri arayisa neden olmustur.

1.3.4. Foto-elektro kimyasal su ayristirma

Yukarda bahsettigimiz sistemde yar1 iletken teknolojisinden giines panellerinde
faydalanilarak, elektron iiretimi gergeklestirilmis ve bu elektronlar ayri1 bir elektroliz
sisteminde suyu parcalayarak hidrojen iiretimi saglamistir. Fakat Foto elektrokimyasal
hiicrelerde (PEC) durum biraz daha farklidir. Burada yari iletkenler dogrudan elektrolitin

icinde bulunup 151k absorbsiyonu hiicrede gerceklesir ve kopan elektronlar sirasiyla 6nce



elektrolite, sonra elektrotun baglh oldugu elektrolite ve daha sonra da karsi elektrota
gecerek hidrojenin indirgenme reaksiyonunu gerceklestirir.

Suyun goriiniir 151k altinda pargalanamayacagi ama 190nm boyunda 1s18a maruz
kaldiginda hidrojen ve oksijene ayrisacagi ilk olarak 1910 yilinda tespit edilmistir (Scholl
ve ark. 1910).Normal sartlarda suyun elektrokimyasal olarak ayrismasi i¢in anot ve
katottan olusan bir sisteme minimum 1.23V veya daha fazla potansiyel fark uygulanmasi
gerekmektedir. Bu potasiyel fark 1000nm olan radyasyon enerjisine esdegerdir. Bu
verilerden faydalanarak 1972 yilinda ilk PEC (foto elektrokimyasal hiicre) olusturularak
giines 1s1g¢indan dogrudan hidrojen tiretimi gergeklestirilmistir (Fujishima ve ark., 1972).

H: O ———1/2 Oz +Ha(g) (1.5)

1.4. Suyun Foto-Katalik Ayrismasinin Temel Prensipleri

Termodinamik olarak, suyun ayristirma reaksiyonu (Denklem 3) Gibbs serbest
enerji fonksiyonunda yokus yukari bir egri olarak tanimlanabilir (DG°=+237,2 kimol™,
her bir molekiil i¢in 2,46 eV). Foton enerjisi, su ayristirma isleminde Gibbs serbest
enerjisindeki biiylik pozitif degisimin listesinden gelmek icin kullanilir. Suyun hidrojen
ve oksijene elektrokimyasal ayrigmasi iki elektron asamali bir igslem oldugu i¢in, foto
katalizorlere adsorbe edilen su molekiillerini sirasiyla azaltabilen ve oksitleyebilen
elektronlar ve delikler iiretmek icin giines enerjisini emebilen fotokatalitik yiizeyler
kullanmak gerekir.

Foto-elektro kimyasal su ayristirma reaksiyonlarinda fotokatalizorler bu amag i¢in
iki tip konfiglirasyona gore kullanilabilir.

e Foto-elektro Kimyasal Hiicreler (PEC)

e Partikiillii Fotokatalitik Sistemler

Suyun ayristirilmasi icin fotoelektrokimyasal hiicre, biri 15183a maruz kalan bir
fotokatalist olan sulu bir elektrolite daldirilmis iki elektrot igerir. Partikiillii fotokatalitik
sistemlerde, fotokatalizorler sulu ¢ozeltide asili partikiiller veya tozlar formundadir,
burada her partikiil, ylizeyinde suyun hem oksidasyonunu hem de indirgeme
reaksiyonlarin1 gerceklestiren mikro fotoelektrot gorevi goriir. Partikiil fotokatalitik
sistemlerin, yiik tasiyicilarimin ayrilmasi bakimindan fotoelektrokimyasal hiicrelere
kiyasla dezavantajlart vardir, fotoelektrot sistemleri kadar verimli degildir ve ters
reaksiyonu 6nlemek i¢in oksijen ve hidrojenin stokiyometrik karigiminin etkili bir sekilde

ayrilmast ile ilgili zorluklar vardir. Bununla birlikte, partikiillii fotokatalitik sistemler,



foto elektrokimyasal hiicrelere gore gelistirilmesi ve kullanilmasi ¢ok daha basit ve daha

ucuz olma avantajina sahiptir.

1.4.1. Foto-elektro kimyasal hiicreler (PEC)

Bir PEC fenomeninin ilk kaydedilen gozlemleri, ¢esitli elektrolitlerde gilimiis
kloriir kapli platin elektrotlara etki eden gilines 15181n1n iirettigi fotoakim ve fotovoltaji
bildiren Henri Becquerel tarafindan yapilmistir (Becquerel, 1839). Saf su, giines
radyasyonunun yalnizca kizilotesi bolgesini emer. Bu bolgede foton enerjileri
fotokimyasal reaksiyonlar1 simiile etmek i¢in ¢ok diisiiktiir. Bu nedenle, su ayirma, uygun
bant konumlu kiiciik bant aralikli (1,6-2,5 eV) yari iletkenlerin veya bir duyarlilastiricinin
veya yardimci katalizorlii veya her ikisinin de bulundugu genis bant aralikli yari
iletkenlerin varhiginda giines ve elektrik enerjisi destegi kullanilarak tiiretilir. Molekdil
veya yari iletken, giines 151811 emebilir ve suyun ayrismasini saglamak ve hidrojen ve
oksijen gazlarinin olusumuna yol a¢gmak igin gereken fotokimyasal reaksiyonlari
uyarabilir. Suyun foto elektrolizi sirasinda, giines 15181, izole edilmis fabrikasyon
molekiiller (yar1 iletkenler) veya biyojenik malzemeler (hidrojen iireten bir enzime bagli
bir konfigiirasyonda kloroplast veya algler) veya 6nceki sistemlerin bir hibriti tarafindan
sulu bir elektrolit i¢inde emilir. Bu molekiiller, ya suda asil1 bir pargacik olarak ya da bir
PV hiicresinde makroskopik bir elektrot birimi olarak ya da bir elektron-deligi rolesi
olarak kullanilan sulu elektrolitlere batirilmis bir elektrokimyasal hiicre olarak yari
iletkenler ya da enzimlerdir. Uygun foto katalitik malzeme artyorsak, o zaman gergekten
yiiksek verimlilik, iyi dayaniklilik veya foto korozyona karsi kararlilik, uygun bant
aralidi, 1yi sarj tasiyict omri, diisiik kusur konsantrasyonu, elektron tasiyicilari icin
serbest yol, diisiik maliyetli vb 6zellikleri gerekmektedir ve bunu tek bir malzemede
bulmak gergekten zordur. Entegre bir cihazin yani sira, verimli foto katalitik su ayirma
veya hidrojen {iretimi igin yliksek teknolojili sistemler gereklidir. PEC malzemeleri,
cihazlar ve sistemleri lizerindeki arastirma ve gelistirme faaliyetleri, PV paneller, nano
teknolojiler ve hesaplama malzemeleri konusundaki ¢agdas arastirma gabalariyla giiclii
bir gorevdeslik gelistirmede Onemli adimlar atilmistir. Ticari hidrojen iiretimi igin,
Niikleer Enerji Aragtirma Girisimi (NERI) PEC hidrojen iiretim hedeflerini su sekilde
belirledi: %15 doniisiim verimliligi, 900 saatlik degistirme omrii (%20 kapasite
faktoriinde 1/2 yil) ve nihayetinde sentez sistemleri sayesinde. 2,10 $/kg nihai hidrojen
iiretim maliyeti ve 300 $/m? PEC elektrot maliyeti olan hacimli {iretim teknikleri

gelistirilmistir.
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Sekil 1.4. Foto-elektro kimyasal hiicrenin (PEC) sekilsel gosterimi

Foto elektro katalitik su ayirma, 151k enerjisinin daha kullanigh bir enerji iiriiniine
doniistiiriilmesini icerir (elektriksel veya kimyasal veya her ikisi). Hidrojen ve oksijen
tireten sulu elektrolite batirilmis bir veya daha fazla elektrot (foto anot ve foto katot;
elektrotlardan en az biri yari iletkendir) tarafindan giines 15181in absorbsiyonu {izerine
foto elektro katalitik su ayirma cihazi suyun boliinmesi Sekil 1.5.’te goriilmektedir.
Prensipte, yariiletken-elektrolit ara yiiziinde iiretilen bir i¢ elektrik alani, fotojenere
edilmis elektron-delik ciftlerinin (eksitonlar) verimli ayrilmasini kullanir (Chouan ve ark.

2017).

1.4.2. Partikiilli fotokatalitik sistemler

Biri 1518a maruz kalan bir fotokatalist olan sulu bir elektrolite daldirilmis iki
elektrot igerir. Partikiillii fotokatalitik sistemlerde ise, fotokatalizorler sulu ¢ozeltide asili
partikiiller veya tozlar formundadir, burada her partikiil, ylizeyinde suyun hem
oksidasyonunu hem de indirgeme reaksiyonlarini gergeklestirmek i¢in mikro fotoelektrot
gorevi goriir. Partikiil fotokatalitik sistemlerin, yiik tasiyicilarinin ayrilmasi bakimindan
PEC’lere kiyasla dezavantajlar1 vardir. Bu partikiil sistemleri fotoelektrot sistemleri kadar
verimli degildir ve ters reaksiyonu Onlemek i¢in oksijen ve hidrojenin stokiyometrik
karisiminin etkili bir sekilde ayrilmasi ile ilgili zorluklar vardir. Bununla birlikte,
partikiillii foto katalitik sistemler, foto-elektrokimyasal hiicrelere gore gelistirilmesi ve

kullanilmasi ¢ok daha basit ve daha ucuz olma avantajina sahiptir.
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Partikiiler bir Fotokatalizoriin sistemi {izerinde toplam su ayrigtirilmasi temel
prensibinin bir ¢izim diyagramini inceledigimizde fotokimyasal su ayristirmasi, diger
foto Kkatalitik siiregler gibi, yari iletken katalizorlerde farkli adimlara gore ilerler (Sekil
1.5.). (i) fotokatalizorler lizerinde 151k emilimi ve elektron olusumu, (ii) fotokatalistlerin
yiizeyinden ayrilmama ve yer degistirme ve (iii) fotojenere edilmis yiikler ve adsorb

edilmis su arasindaki yiizey reaksiyonu (Yerga ve ark., 2009).
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Sekil 1.5. Kat1 bir yart iletken foto katalizor tizerindeki toplam su-ayirma reaksiyonunun temel prensibinin
sematik diyagrami (Yerga ve ark. 2009).

Gilines yontemle su ayristirma, bir foto-yari iletken, bant bosluk enerjisinden daha
fazla enerjili 151k fotonlarini emdiginde baslatilir. Bu emilim, Sekil 1.6.'da sematik olarak
gosterildigi gibi, iletim bandinda (CB) heyecanli foto elektronlar ve yari iletkenin
degerlik bandinda (VB) delikler olusturur. Bundan sonra, fotokimyasal su ayriminda
ikinci adim, yiik ayrimi ve yariiletken hacminden fotokatalist yiizeyindeki reaksiyon
bolgelerine dogru fotojenere elektron deligi ¢iftleri. Fotokatalitik islemin son asamast,
yiizey kimyasal reaksiyonlarini i¢erir. Rekombinasyon olmadan fotokatalizoriin yiizeyine
hareket eden elektronlar (e-) ve delikler (h+), asagidaki reaksiyonlarla gaz halindeki
oksijen ve hidrojeni iiretmek i¢in sirasiyla yari iletken yiizeyine adsorbe edilen su
molekiillerini azaltabilir ve oksitleyebilir(asidik ortamda su ayrigtirmasi igin tarif
edilmistir) (Yerga ve ark., 2009).

Oksidasyon: H,O + 2h* ——— > 2H*+ 12 0, (1.6)
Rediiksiyon: 2H" +2e°  ——— 3 Hyg 1.7
Tiim Reaksiyon: H20O — 1/2 Ox+Hyg (1.8)
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Su ayristirmast i¢in yart iletkenlerin foto katalitik aktiviteleri, genellikle su
indirgemesini veya Oksidasyon kolaylastirmak i¢in indirgeme (6rnegin alkoller, stilfitler,
siilfitler, EDTA) veya oksitleyici reaktiflerin (6rn. Per siilfat, Ag*, Fe*®) varliginda
gerceklestirilir (Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.1. Fotokatalist sistem gereksinimleri

Suyun goriinlir 151k 151inlamast altinda partikiillii fotokatalizorler {izerinde
ayrismasiyla ilgili siiregleri goz 6niinde bulundurarak, fotokatalizor olarak kullanilan
malzemelerin bant boslugu enerjisi ve elektrokimyasal o6zelliklere iliskin cesitli
fonksiyonel gereksinimleri karsilamasi gerekir: (i) uygun giines goriiniir 151k emme
kapasitesi ve toplam su ayristirma i¢in uygun bant kenari potansiyelleri; (ii) fotonla
uyarilmig elektronlar1 reaktif deliklerden ayirma yetenegi; (ii1) yiik tasinmasi ve fotonla
uyarilmis yiiklerin yeniden birlestirilmesi ile ilgili enerji kayiplarinin en aza indirilmesi;
(iv) sulu ortamlarda korozyon ve foto korozyona karsi kimyasal kararlilik ve (v)
fotokatalizor yilizeyinden su ara yiiziine kinetik olarak uygun elektron transfer 6zellikleri.
Bu nedenle, goriiniir 151k 151masi altinda su ayristirma reaksiyonu gerceklestirmek i¢in
belirli Fotokatalist miktar1 ve yiizey Ozelliklerinin yani1 sira enerji yapilarina sahip
olmalar1 gereklidir. Su oksidasyonunu kolaylastirmak igin, Fotokatalizoriin degerlik
bandi kenar1 suyun Oksidasyon potansiyelini agmalidir. Bu nedenle, bu degerlere gore,
toplam su-ayristirma reaksiyonunu yiirlitmek i¢in teorik bir yari iletken bant bosluk
enerjisi 1,23 eV gereklidir. Bu enerji, dalga boyu yaklagik 1010 nm olan bir fotonun
enerjisine esdegerdir ve dolayisiyla tiim giines fotonlarinin %70'i teorik olarak su

ayristirma reaksiyonu i¢in mevcuttur (Yerga ve ark. 2009).

Tablol.2. Diinyasal giines spektrumunda enerji dagilimi

Spektral Bolge Dalgaboyu(nm) Enerji(eV) Spektruma KZ?]E?S‘IZ(%)
UV Yakin 315-400 3,93-3,09 2.9
Mavi 400-510 3,09-2,42 14,6
Yesil/Sari 510-610 2,42-2,03 16,0
Kirmizi 610-700 2,03-1,77 13,8
Kizilotesine Yakin 700-920 1,77-1,34 23,5
Kizilotesi 920->1400 1,34->0,88 29,4

Bununla birlikte, tiim gilines ayrisma siireclerinde, kaginilmaz bazi enerji

kayiplarindan o6tiirii (6rnegin, termodinamik kayiplar, elektron/delik tasinmasi) pratikte
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1,23 eV degerinin teorik smmirindan daha yiliksek enerji degerliginde olmast
gerekmektedir.

Fotokatalizoriin 151k toplama yetenegini kontrol eden temel parametre, bant
boslugu enerjisini belirleyen elektronik yapisidir. Sekil 1.5. su-Oksidasyon/indirgeme
islemleri icin potansiyellere iliskin ¢esitli yar1 iletkenlerin bant konumlarini
gostermektedir (Xu ve ark, 2000). Bant konumlarindan bakildiginda, Sekil 1.5.'te temsil
edilen yar1 iletkenler arasinda goriilen KTaOs, SrTiOs, TiO2, ZnS, CdS ve SiC, toplam su
ayristirma islemi i¢in termodinamik gereklilikleri karsilar. Daha 6nce belirtildigi gibi,
yar1 iletken bant yapisinin potansiyelinin sadece termodinamik gereklilik oldugunu
vurgulamak Onemlidir. Fotokatalistlerde gilines enerjisi doniisiimii ile iliskili enerji
kayiplarimin varligindan dolay1, yiiksek performansli fotokatalizorler igin en uygun bant
araligi teorik deger olan 1,23 ¢V ‘den 2,0-2,2 eV’ ye yiikseltir (Bolton, 1996).

Fotokatalizor icin bir bagka temel gereksinim, katt / sivi ara yliziindeki,
Ozelliklerinden o6diin verebilecek reaksiyonlara karsi sahip oldugu direncidir. Bu
reaksiyonlar elektrokimyasal korozyon, foto korozyon ve ¢oziinmeyi igerir (Morrison,
1980). Giines enerjisi doniisiimii i¢in uygun yari iletken 6zelliklere sahip biiyiik bir
fotokatalizér grubu (6rn. CdS, GaP) su oksidasyon reaksiyonunda kararsizdir, ¢iinkii bu
malzemelerin anyonlar1 sudan daha ¢ok oksidasyona neden olurlar, bu da materyalin

oksidasyonu ile bozulmalarina neden olur (Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.2. Goriiniir 151k fotokatalistlerin gelistirme stratejileri

Her ne kadar fotokataliz yoluyla su ayrilmasi i¢in gerekli 6zellikler tanimlanmis
olsa da, bugiine kadar tiim bu gereklilikleri karsilayan malzemeler bulmak zor olmustur.
Simdiye kadar, goriiniir 1s1kla calisan fotokatalizorlere gore toplam su boliinmesi igin
maksimum kuantum verimliligi sadece yiizde birkagindadir. Diisiik kuantum verimi hala
bu fotokatalizor siirecinin mevcut “darbogazi ”’dir. Bir fotokatalizorde elde edilen verim,
yiizey yiikii tasiyict transfer hizinin elektron deligi rekombinasyon hizina oranina
baghdir. Zamanla ¢éziimlenmis spektroskopik c¢alismalar, fotojenere elektron deligi
ciftlerinin cogunun (% 90) uyarimdan sonra hizla yeniden birlestigini ortaya koymustur.
Bu, yar iletken bazli foto katalitik reaksiyonlarin ¢ogunun nispeten diisiik kuantum
veriminin baslica nedenlerinden biridir. Bu nedenle, yeni fotokatalizér malzemelerin
gelistirilmesi hala 6nemli bir konudur. Fotokatalistlerin kuantum verimini artirmak ic¢in
elektrot deligi re kombinasyon hizinin azaltilmasi gerekir. Bu yonde ¢ok ¢aba sarf

edilmistir. Su ayrimi i¢in verimli foto katalizorlerin gelistirilmesi, hem kiitle hem de
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yiizey Ozelliklerinin dikkatli bir tasarimi yoluyla fotokatalistlerin elektronik, mikro
yapisal ve yilizey Ozellikleri arasindaki karsilikli bagimliligin  kontrol edilmesini
gerektirir. Su boliinmesi i¢in daha verimli ve aktif foto katalizorlerin arastirilmasinda
gergeklestirilen ¢esitli yaklasimlar arasinda asagidaki yaklasimlardan sz edilebilir:
I.  Yeni tek fazli materyaller bulmak;
Ii. UV-aktif foto katalizorlerin bant bosluk enerjisinin ayarlanmasi (bant bosluk
miithendisligi);
ili. Gaz evrimi i¢in aktivasyon enerjisini azaltmak tizere Ko-katalizorlerin
biriktirilmesiyle foto katalizorlerin yiizey modifikasyonu;
iv. Duyarlilagma
V. Fotokatalistlerin boyutunu, morfolojisini ve kusurlarin1 kontrol etmek i¢in

nanodizayn (Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.2.1. Bant miihendisligi

Goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda aktivite elde etmek igin fotokatalistlerin elektronik
enerji yapisinin kontrol edilmesi esastir. Fotokatalistlerin enerji yapisini kontrol etme
stratejileri iki kategoride siniflandirilabilir: (i) katyon veya anyon katkisi ve (ii) yar1

iletken alagimlarin kullanimi (Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.2.1.1. Katyon veya anyon katkisi

Doping genellikle UV 1sinlamasi altinda aktif olan genis bant bosluklu foto
katalizorlerin goriiniir 151k tepkisini arttirmak icin aragtirllmistir. Gegis metalleri ile
doping, uygun bir dopant segilirse, 1518a duyarli bir yari iletken gelistirmek i¢in iyi bir
yontemdir. Ornekler arasinda Sb- veya Ta- ve Cr doplanmis Ti0, ve SrTiOs, Cu veya Ni
ile katkilt ZnS veya Cd doplanmis Ti0O2 yer alir. Bir genis bant bosluklu yari iletkenin
kristal kafesindeki katyonlarin degistirilmesi, goriiniir aralikta emilimi kolaylastiran foto
katalizoriin bant boslugu iginde safsizlik enerji seviyeleri olusturabilir. Katyon katkili bir
foto katalizor goriiniir bir 151k tepkisi indiikleyebilse de, bu foto katalizorlerin ¢ogu foto
aktiviteyi kaydetmez, ¢iinkii foto katalizlerdeki katki maddeleri sadece goriinmez 151k
emme merkezleri olarak degil, ayn1 zamanda rekombinasyon olarak da etki eder.
fotojenere elektronlar ve delikler arasindaki alanlar. Ayrica, foto katalizorlerde katki
maddelerinin yarattig1 safsizlik seviyeleri genellikle ayriktir, bu da fotojenere edilmis

deliklerin gog¢ii icin dezavantajli goriinecektir. Bu nedenle, goriiniir 1s1k-glidiimlii su-
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ayirict foto katalizorler gelistirmek igin konak foto katalizorlerin yapisinda katyon
ikamesinin hem igeriginin hem de derinliginin ince ayarinin yapilmasi 6énemlidir. Metal
iyonlar1, fotokatalistlere emprenye ve ¢okeltme gibi kimyasal yontemlerle veya yiiksek
voltajla hizlandirilan yiiksek enerjili iyonlarin etkisiyle katyonlarin katilmasina izin veren
gelismis iyon implantasyon teknigi ile dahil edilebilir (50-200 keV).

Anyon dopingi, UV 1smnlamasi altinda aktif olan genis bant bosluklu
fotokatalizdrlerin goriiniir 151k tepkisini arttirmak i¢in baska bir yaklagimdir. Son yillarda,
oksit kafesindeki oksijenin yerine N gibi anyonlarla doping yaparak oksit yari
iletkenlerinden goriiniir 151kl1 foto katalizorlerin gelistirilmesi ile ilgili birkag ilging
makale yayimlanmistir. Genis bant bosluklu oksit foto katalistlerde, degerlik bandinin ist
kism1 O 2p atomik orbitallerinden olusur. Bu anyon katkili foto katalizorlerde, katkili
anyonun (N, S veya C) p durumlarinin O 2p durumlari ile karigtirilmasi, degerlik bandi
kenarini yukari dogru kaydirir ve foto katalistin bant bosluk enerjisini daraltir. Katyonik
katki tekniginin aksine, anyonik yer degistirme genellikle daha az rekombinasyon
merkezi olusturur, boylece foto katalizor aktivitesini arttirmak i¢in daha etkilidir.
Bununla birlikte, oksijenin ve oksitleyici anyonlarin resmi Oksidasyon sayilarindaki
farktan dolay1 anyon katkili malzemelerdeki oksijen kusurlarinin sayisin1 kontrol etmek
gerekir, ¢ilinkii bu kusurlar rekombinasyon merkezleri olarak islev goriir (Yerga ve ark.,

2009).

1.4.1.2.1.2. Yariiletken alasimlar

Genis bant bosluklu foto katalizdrlerin gortiniir 151k tepkisinin uzatilmasina ikinci
yaklasim, benzer kafes yapisina sahip genis ve dar bant bosluklu yar1 iletkenler arasinda
kat1 ¢ozeltilerin olusturulmasini igerir. Orgii sahalarmin kati1 ¢ozelti bilesenleri ile
dagitildig1 yerde daha fazla yari iletkenler olusur. Bu sistemlerde, bant boslugu kati
¢ozeltinin bilesimindeki degisikliklerle Ozellestirilebilir. Yar1 iletken alasimlarin

ornekleri arasinda GaN-ZnO, ZnSCdS, ZnS-AgInS;, ve CdS-CdSe yer alir.

1.4.1.2.2. Yiizey KO-Kkatalizorleri

Foto katalitik su ayrimi islem yiizey kimyasal reaksiyonlarini igerir.
Rekombinasyon olmadan foto katalizdriin yiizeyine go¢ eden fotojenere elektronlar ve
delikler, yar iletken yilizeyine adsorb edilen su molekiillerini sirasiyla azaltabilir ve

oksitleyebilir. Hem yiizey absorbsiyonu hem de foto katalitik reaksiyonlar, foto katalizér
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yiizeylerinde asil metallerin veya metal oksitlerin (ko-katalizorler: Pt, Rh, NiO, RuO; ve
digerleri) varligiyla arttirilabilir. Ko-katalizor, Sekil 3'te gosterildigi gibi (i) foto
katalistlerden iletim bandi elektronlarinin veya degerlik bandi deliklerinin yakalanmasi
sonucu, olasiligin azaltilmasi ile elektron-delik rekombinasyonu ve (ii) elektronlarin ve
deliklerin yiizey su molekiillerine transferi, boylece suyun indirgenmesi/oksidasyonu i¢in

aktivasyon enerjisinin azaltilmasi sonucu; foto katalizoriin verimini arttirir.

1.4.1.2.3. Duyarhhk

1.4.1.2.3.1. Organik boya sentezi ve anten etkileri

Genis bant aralikli yari iletkenlerin iletim bandini1 goriiniir aydinlatma altinda
elektronlarla doldurmak igin etkili bir strateji, organik boya gibi bir kromoforun
uyarilmasidir. Bununla birlikte, tek kristal yari iletken elektrotlar kullanilarak boyaya
duyarli hale getirilmis verimli giines pillerinin gelistirilmesi, zayif 151k toplama verimleri
ve disilik foto-akim yogunluklart nedeniyle engellenmistir. Adsorbe boyalar tarafindan
TiO2 gibi genis bant bosluklu yar1 iletkenlerin 1s18a duyarli hale getirilmesi 1960'larin
sonlarindan beri incelenmistir. adsorbe edilen boyanin ilk tek tabakasi, yar1 iletken i¢ine
etkili elektron enjeksiyonu ile sonuglanir, ancak tek bir boya tek tabakasinin hafif hasat
verimliligi ¢ok azdir. Nanometre boyutlu Ti0Oz partikiillerinden olusan gozenekli bir
filmde, etkili yiizey alan1 1000 kat arttirilabilir, boylece her partikiil tizerinde sadece bir
boya tek tabakasiyla bile 151k emilimi etkili olur. Doga, aslinda, graniiler yapilar
olusturmak i¢in kloroplastin klorofil i¢eren thyalkoid zarlarini istifleyerek benzer bir
absorpsiyon gelistirme aract kullanir. Nano kristalin Ti02 filmlerinin ilgi ¢ekici bir
ozelligi, tim parcaciklardan ve tane sinirlarindan gegen foto-enjekte edilen elektronlarin
yiik tasimasinin ytliksek verimli olmasidir.

Boyaya duyarli yar1 iletken sistemlerin genel performansi hakkinda yillar boyunca
cok ilgili bilgiler toplansa da, elektron enjeksiyonu ve yeniden yakalama isleminin
ayrintilar1 hakkinda daha kesin veriler acilen gereklidir. Bu reaksiyonlarin hizli dogasi,
kat1 yar1 iletken tozlar durumunda ¢ok zor olan hizli kinetik tekniklerin uygulanmasini
gerektirir. Tiim bu durumlarda, yart iletken pargaciktan oksitlenmis duyarlilastiriciya geri
elektron transferi, ileri enjeksiyondan daha yavas birkag biiyiikliik siras1 olan bir oranda
meydana geldi. Boylece, bir duyarlhilastiricinin bir koloidal yari iletken pargacik ile
kombinasyonu 1s18a bagli yiik ayrimi i¢in molekiiler bir cihaz saglar. Bu sistemdeki geri

reaksiyon oraninin neden ileri elektron transferinden ¢ok daha diisiik oldugu sorusu ele
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alinmalidir. iletim band: elektronunun yeniden yakalanmasmin biiyiik bir itici kuvvete
sahip oldugu varsayilabilir, bu reaksiyonu oranin artan yeme salinimiyla diistiigii ters
bolgeye yerlestirilir.

Hafif hasat ayrica birka¢ kromoforik molekiiler bilesene sahip ¢ok bilesenli bir
sistemin dahil edilmesiyle de gelistirilebilir. Bu tiir anten sistemi gelen 15181 emer ve
uyarma enerjisini ortak bir alici-reaksiyon merkezine yonlendirir. Dogal fotosentezin ana
kromoforlar1 olan porfirinler, yapay anten sistemlerinin tasarimi ig¢in bariz adaylar
olmustur. Sekilleri nedeniyle "dendrimer" veya "arborol" olarak adlandirilabilecek diger
biiyiik niikleer cesitlilikteki poliniikleer tiirlerin diger ilging serileri, metal merkezleri
olarak Rull ve / veya Osll, kopriileme gruplart olarak bis-bipiridin tipi ligandlar
kullanilarak elde edildi ve bipiridin tipi terminal ligandlar1 “Metaller olarak kompleksler
/ ligandlar olarak kompleksler” olarak bilinen modiiler bir sentetik stratejiyi takiben, bu
tiir poliniikleer tiirler, doga ve pozisyon iizerinde yiiksek derecede sentetik kontrol ile elde
edilebilir. Metal merkezler, kopriilleme ligandlar1 ve terminal ligandlar. Her birimin
metal-ligand yiik transferi (MLCT) uyarilmig durumunun enerjisi, metallere ve ligandlara
iyi bilinen ve 6ngoriilebilir bir sekilde baghidir. Bdylece, sentetik kontrol, bu molekiiller
icindeki enerji akisinin yonii tizerinde kontrole doniisiir.

Bazi pratik amaglar igin (6rn. lyi yiizey kapsama alanma sahip bir arayiize
baglanmak i¢in) tek boyutlu anten sistemleri, ¢ok dalli olanlardan daha uygun olabilir.
Bir on-boyutlu anten, bir molekiiler bilesen zinciri boyunca kademeli olarak enerji
transferini gerektirir ve sistemin maksimum uzunlugu (yani, bilesen sayis1), her enerji
transfer adiminin itici gili¢ talebine kritik olarak baglidir. Chainlike sistemleri boyunca
verimli enerji gocli elde etme olasiligi siyano kopriilii pentaniikleer tiirlerle kontrol
edilmistir. Bu sonuglar, bu tip giiclii bir sekilde birlestirilmis sistemlerde, izojenetik
bitisik molekiiler bilesenler arasindaki enerji gociiniin verimli bir sekilde ger¢eklestigini
gostermektedir. Bir ucta daha yiiksek enerjili bir "durdurucu" ve diger ugta daha diisiik

enerjili bir "tuzak" bulunmasi genel siirece yonliiliik kazandirmak i¢in yeterlidir.

1.4.1.2.3.2. inorganik duyarhlasma: Kompozit yariiletkenler

Yari iletken karistirma (yani, kompozitlerin olusturulmasi), genis bant bosluklu
fotokatalistlerden goriiniir 151k tepkisine sahip fotokatalistlerin gelistirilmesi i¢in baska
bir stratejidir. Bu strateji, genis bant bosluklu bir yari iletkenin daha negatif bir iletim
band1 seviyesine sahip dar bantl bir yart iletken ile birlestirilmesine dayanmaktadir. Bu

sekilde, iletim band1 elektronlari, kiigiik bant aralig1 yar1 iletkeninden biiyiik bant yar1
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iletkenine enjekte edilebilir, bu da karisik foto katalizoriin emme kapasitesini arttirir.
Kompozit yari iletken foto katalizorleri kullanmak i¢in ilave bir tesvik, pargaciklar arasi
elektron transferi yoluyla tasiyict rekombinasyonunu hafifletme olasilifindan
kaynaklanir. Foto katalistin kompozitler de, yar iletken pargaciklar, molekiiler diizeyde
herhangi bir karistirma olmaksizin elektronik temas halindedir. Yar1 iletkenlerin basarili
bir sekilde baglanmasi igin agagidaki kosullarin karsilanmasi gerekir: (i) dar bant bosluklu
yari iletkenin iletim bandi seviyesi, genis bant bosluklu yar1 iletkeninkinden daha negatif
olmalidir, (ii) iletim genis bant araligi yar1 iletkeninin bant seviyesi su azaltma
potansiyelinden daha negatif olmali ve (iii) elektron enjeksiyonu hizli ve verimli
olmalidir. Bu yaklagimin agiklayici Ornekleri arasinda CdS-Ti02 kompozitleri
bulunmaktadir (Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.2.4. Nano tasarim

Fotokatalist arayiiziindeki su ayirma reaksiyonu, yar1 iletkenin kiitlesinde emilen
1siktan iretilen yiik tasiyicilart (elektronlar ve bosluklar) omiirleri boyunca yiizeye
ulasabilir ve uygun reaksiyon ortaklarin1 bulmay1 basarirsa gergeklesir: Elektronlar icin
protonlar ve bosluklar i¢in de su molekiilleri uygun reaksiyon ortaklaridirlar. Bu nedenle,
diisiik rekombinasyon hizina sahip foto-uyarilmis tasiyicilarin iiretilmesi ve ayrilmasi,
fotokatalistler tarafindan yerine getirilmesi gereken temel bir kosuldur. Foto-uyarilmis
tastyicilarin taginmasi, kristal boyutu, kristal yapisi, yapisal kusurlarin dogas1 ve sayisi ve
fotokatalizorlerin yiizey Ozelliklerine hesap edilerek belirlenir. Verimli yiik tasiyici
dinamigine sahip olmak i¢in yiik tasiyicilarin difiizyon uzunlugu pargacik boyutundan
daha uzun olmalidir. Bu nedenle fotokatalizoriin partikiil boyutu kiictildiikge yiik
tastyicinin partikiil yiizeyine ulagsma sansi artar (Ashokkumar, 1998). Yapisal kusurlar
ayni zamanda yiik tasiyict tasinmasinin verimliligini de etkiler, ¢linkii bunlar, yapilarina
ve konumlarina bagli olarak fotojenerasyonlu yiiklerin yakalanmasi veya yeniden
birlesme merkezleri olarak hareket edebilirler (yiizeyde fotojenerasyonlu yiikleri
yakalayarak reaksiyonu kolaylastirabilirken, yiginda veya tane sinirlarinda kusurlar
elektron-deligi yeniden birlestirme merkezleri olarak hareket edebilir). Fotokatalizoriin
yiiksek derecede kristalligi, partikiil kristalligi arttiginda tane sinirlarinin neden oldugu
kusurlarin yogunlugu azaldigindan, foto-uyarilmis tasiyicilarin taginmasi iizerinde
olumlu bir etkiye sahiptirler. Bunun disinda kristal boyutu da fotokatalizoriin elektronik
ozelliklerini etkiler. Kristalli bir yari iletkenin bant araliginin partikiil boyutunun bir

fonksiyonu oldugu ge¢mil aragtirmalarda kesfedilmis ve bildirilmistir. Fotokatalizor
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pargaciginin boyutu, kiitlesinden Bohr yaricapina, yani ilk uyarma durumuna diistiigiinde,
yiik tagiyicilarinin uzaysal sinirlandirilmasi nedeniyle boyut niceleme (Q-boyutu) etkisi
ortaya ¢ikar. Sonug¢ olarak, kuantum boyutlu yari iletkendeki elektronlar ve bosluklar
potansiyel bir kuyuda sinirlandirilir ve y18in fazinda meydana gelen yer degistirmeyi
yasamazlar. Bu nedenle, bir fotokatalizriin bant araligi, partikiil boyutunun nanometre
araligina diismesiyle artar. Bant araligindaki artis, foton absorpsiyon oranini azaltir ve
elektron-delik ciftlerinin redoks potansiyelini degistirecek olan diiz bant konumunda bir
degisiklik eslik eder. Parcacik boyutunun nanometre araligina diismesinin ek bir sonucu
da, yakalama merkezleri olarak hareket edebilen ve elektron-bosluk ayrimini
gelistirebilen yiizey bosluklariyla iligkili yeni elektronik durumlarin varligidir. Boyut
niceleme etkisi, CdS, HgSe, PbSe, CdSe, ZnO ve TiO: dahil olmak iizere ¢esitli yar1
iletkenler kullanilarak incelenmistir. Bu nedenle, boyutlarini kontrol ederek fotokatalizor
nanopargaciklarin redoks kabiliyetini kontrol etmek miimkiin olacaktir. Pargacik
boyutunun etkileri fotokatalizoriin dogasina gore degisse de, yari iletken kiimeleri
izerinde bildirilen boyut etkisi, 3 ila 15 nm arasinda boyutlara sahip parcaciklarda ortaya
cikar. Pargacik boyutunun 1sik absorpsiyonu, yiik tasiyict dinamigi ve ylizey alani
tizerindeki etkileri dikkate alindiginda, malzemelerin sentezini kontrol etmek icin
nanometre dlgeginde fotokatalistlerin partikiil boyutunu, kristalligini, morfolojisini ve
kusurlarin1 optimize etmek ic¢in i¢in ¢ok caba sarf edilmistir. Kristalin fotokatalist
parcaciklarint nanometre 6l¢eginde yapilandirarak malzemelerin fotoaktivitesi tizerinde
kontrol saglamak i¢in geleneksel olmayan sentez metodolojileri (sol-jel, misel ve ters
misel, hidrotermal, kimyasal buhar biriktirme, sonokimyasal ve digerleri) uygulanmistir.
Nanometre boyutu rejimine ulasildiginda ortaya ¢ikan bir problem, parcaciklarin giiclii
pargaciklar arasi kuvvetler tarafindan topaklanma egilimidir. Nanokristalin fotokatalist
parcaciklarinin toplanmasini dnlemek i¢in, mikro gozenekli konaklarin (zeolitler, aktif
karbon) ¢ercevesine dahil edilmistir.

Nanokristal boyutu iizerindeki kontroliin yani sira, {i¢ boyutlu aglarin olusumu da
fotokatalitik parcaciklarin verimliligini artiran 6nemli bir husustur. Wang ve arkadaslar
(Wang ve ark, 2003) pargaciklar belirli bir kristalografik oryantasyon boyunca ii¢ boyutlu
aglar olusturma egiliminde oldugunda, kolloidal Ti02 fotokatalistlerinin agik bir
istiinliigiinii gozlemledi. Bu gézleme dayanarak, yazarlar anten mekanizmasi ad1 verilen
yeni bir mekanizma 6nerdiler. Bu mekanizmada fotokataliz parcaciklarinin {i¢ boyutlu
aglari, bir anten sistemi gibi hareket ederek foton enerjisini 151k sogurma konumundan

reaksiyon konumuna aktarir. Bu anten etkisinin tiim fotokatalitik sistemlerde 6nemli bir
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rol oynadig1 6ngériilmektedir. Ornegin, su anda kullanilan fotokatalizdr tozlarinim ¢ogu,
boyutlart mikrometre araliginda olan ikincil yapilar olusturmak iizere bir araya getirilen
nanokristalin birincil par¢aciklardan olusur. Bu nedenle, birincil nanopargaciklar arasinda
giiclii bir elektronik baglantiya sahip bir malzeme, daha belirgin bir anten etkisi ve
dolayistyla daha yiiksek bir fotokatalitik aktivite sergilemelidir. Sonug olarak, yari iletken
nanopartikiiller arasindaki elektronik baglantinin gelistirilmesi yoluyla, mevcut
sistemlerden Onemli Ol¢iide daha yliksek aktivite sergileyen fotokatalitik sistemleri
tasarlamak ic¢in akilli molekiiler miihendislik yaklasimlarini uygulamak miimkiindiir

(Yerga ve ark., 2009).

1.4.1.2.5. Multi foton su ayristirma

Kiiciik bant bosluklarina sahip yar1 iletkenler, su oksidasyon/indirgeme
islemlerini ¢coklu foton islemleri yoluyla ayr1 ayr yiiriitmek i¢in birlestirilebilir. Bunun
bir ornegi, farkli bant bosluklarina ve bant konumlarina sahip iki yar iletkene sahip
tersinir bir redoks ¢ifti (A/R) kullanan iki asamali su ayirma sistemidir: biri O2 olusumu
icin digeri H2 gelisimi i¢in. H2 evrimli fotokatalizér iizerinde, su, foto-uyarilmis
elektronlar tarafindan H2'ye indirgenir ve elektron donéri, elektron alici formuna delikler
yoluyla oksitlenir. O2 evrimi fotokatalizdrlerinde, foto-uyarilmis elektronlar elektron
alicisin1 (A) tekrar elektron dondr formuna (R) diisiiriirken, delikler suyu O2'ye oksitler.
Bununla birlikte, bu iki asamali su ayirma konfiglirasyonunda H2 ve Oz'nin eszamanl
evrimi son derece zordur ¢iinkii geriye doniik reaksiyonlar her fotokatalizor iizerinde

kolayca ilerler.

1.4.1.3. Foto-elektro kimyasal yontem ile suyun ayristirilmasinda yari iletkenler

Oksitler, nitriirler, stlfitler, karbiirler ve fosfitler dahil 130'dan fazla materyale
sahip bircok yari iletken tiirlinlin, su bdliinmesi yoluyla hidrojen gelisimi i¢in etkili
fotokatalizorler —olarak  hareket ettigi  bildirilmistir.  Agikcasi, fotokatalist
formiilasyonunun nanometre Olgeginde kristalligi, yap1 kusurlarimi ve morfolojiyi
Ozellestirmek i¢in uygun sentez metodolojileri ile birlestirilmesi gerekir, ¢ilinkii bu yonler,
onceki boliimde yorumlandigi gibi, goriiniir 151k altinda su boliinmesi i¢in fotokatalist

verimliligi lizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir.
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1.4.1.3.1. Titanium oxide and titanates

Titanyum oksit (Ti02), fotokimyasal su-ayirma reaksiyonu i¢in tarif edilen ilk
yariiletkendir (Fujishima ve ark, 1972). Her ne kadar su ayrilmasi ilk 6nce bazi digsal
sapmalara sahip bir Ti0; fotoelektrot kullanilarak gosterilmis olsa da (Fujishima ve ark.,
1972), herhangi bir degisiklik yapilmadan toz haline getirilmis bir TiO, fotokatalisti,
goriinlir 151k altinda suyu etkili bir sekilde ayirmaz. Bu esas olarak, sadece gilines
spektrumunun (UV fraksiyonu) kii¢iik bir kismimnin kullanimina izin veren TiO2'nin (3,1
eV) biiylik bant boslugundan kaynaklanmaktadir. Titanyum oksit bazli katalizérlerin
goriiniir 151k duyarliligimi gelistirmek amaciyla bir¢ok c¢alisma yapilmigtir. Ti02'de
gdriiniir bir 151k tepkisi indiikleme stratejilerinden biri, Ti02'nin, V°>*, Cr¥*, Fe**, Co?" ve
Ni?* gibi kismen doldurulmus d-orbitalleri olan metal iyonlar ile kimyasal dopingidir.
TiO2 metal iyonlari ile kimyasal olarak katkilandiginda bir goriiniir 151k tepkisi
indiiklenmesine ragmen, bu katkili TiO fotokatalistleri i¢in goriiniir 1s1k altinda suyun
ayrilmasi i¢in 6nemli bir reaktivite tantmlanmamustir.

Gelismis iyon implantasyon teknigi ile gec¢is metal iyonlarinin TiO2'ye fiziksel
katkilanmas1, modifiye TiO2'nin goriiniir 151k 151mas1 altinda ¢alismasini saglamistir. Cr3*
veya V°* gibi metal iyonlari ile implante edilen ince TiO> filmleri, kurban reaktif olarak
metanol igeren sulu bir ¢ozeltiden Hy evrimi i¢in goriiniir 151k altinda su ayirma
reaksiyonu igin fotoaktiviteyi, 1,25'lik bir kuantum verimiyle kaydeder. Iyon
implantasyon yontemi, TiO2'nin optik 6zelliklerini degistirmenin bir yolunu saglamasina
ragmen, bu tip TiO2 ile modifiye edilmis fotokatalizoriin yiiksek maliyeti nedeniyle seri
tiretim i¢in pratik degildir. TiO2'nin goriiniir 151k tepkisi, TiO2 kafesindeki oksijenin
doping olarak N, S veya C gibi anyonlarin katkilanmasiyla da elde edilebilir. Bu anyon
katkili TiO2 fotokatalistleri i¢in, katkili anyonun (S, N veya C) p durumlarinin O 2p
durumlar ile karigtirilmasi, degerlik bant kenarini yukari kaydirir ve TiO2'nin bant aralig:
enerjisini daraltir. Bu malzemelerden sadece N katkili TiO fotokatalitik su ayirma icin
test edilmistir. Goriiniir 151k altinda, bu Pt ile modifiye edilmis fotokatalizor, kurban
elektron alicis1 olarak sulu AgNO3'ten O2'yi ve kurban elektron dondrii olarak metanoliin
sulu ¢ozeltilerinden eser miktarda H2 gelistirir. TiO2 metal oksitlerle (SrO, BaO, Ln,0O3
(Ln=lantanit)) kaynastirildiginda, ara bant bosluklu metal titanatlar elde edilir. Bu
titanatlar arasinda SrTiOs, LaxTioO7 ve Sm,Ti207'ye dikkat edilmistir. SrTiO3 perovskite
yapida kristallesir ve 3,2 eV bant araligina sahiptir, La>Ti207 ise 3,8 eV bant araligina
sahip katmanli bir perovskittir (Yerga ve ark., 2009).
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Bu Bahsettigimiz Titanlar ve tiirevlerinden literatiirde cokca c¢alismalardan
bahsedilmistir. Bizim kullanacagimiz Yari iletkenimiz TiO2 oldugundan otiirii diger

titanlardan detayl: bahsedilmeyecektir.

1.4.1.3.2. Metal siilfiirler

Metal siilfir sistemleri, goriiniir 1518 emilmesine izin veren kiigiik bant
bosluklar1 nedeniyle su ayirma reaksiyonu igin ¢ekici fotokatalizorlerdir. Bununla
birlikte, metal siilfiir fotokatalistleri, goriiniir 151k altinda su oksidasyon reaksiyonunda
kararsizdir, ¢linkii S2 anyonlar1 oksidasyona sudan daha duyarlidir ve bu nedenle
fotokatalizoriin  fotodegradasyonuna neden olur. Ismmlama altinda siilfiirlerin
fotokorozyonunu azaltmak i¢in yaygm bir yontem, uygun kurban reaktiflerinin
kullanilmasidir. Siilfiir bazli katalizérlerin foto korozyonu, elektron dondorii olarak bir
Na>S/Na>SO3z tuz karisimi kullanilarak etkili bir sekilde bastirilabilir. Mevcut siilfit yari
iletkenleri arasinda wurtzite yapili CdS, muhtemelen en iyi calisilmis metal siilfit
fotokatalizoriidiir. Nispeten dar bant araligi (2,4 eV), <510 nm dalga boylarinda goriiniir
15181 emebilecegi anlamina gelir. CdS'nin (0,87 V) diiz bant potansiyeli H2O'yu azaltacak
kadar ytiksektir ve degerlik bandinin iistii (1,5 V) teorik olarak suyun oksidasyonu i¢in
uygundur. Pt yardime katalizorii yiikkli CdS, goriiniir 1s1k altinda 1s1k absorpsiyonunda
ve hidrojen iiretiminde olduk¢a verimlidir (25%) (Buehler ve ark, 1984). Yapisal
ozellikler (kristal faz, kristal boyut ve geometrik yiizey alan1) bant yapisini ve fotokatalist
yiiklerinin  konsantrasyonunu ve hareketliligini kontrol ettiginden, hazirlama
yontemlerinin CdS'nin fotofiziksel ozellikleri {lizerindeki etkisini belirlemek ig¢in
calismalar yapilmistir. Iyi kristallik ve az kristal kusurlu CdS fazlarma yol agan hazirlama

yontemlerinden CdS fotoaktivitesinde iyilegsme gozlemlenmistir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Caravaca ve ark. Yaptiklart c¢alismada, metal nanopartikiiller yiikli TiO2
katalizorleri iizerinde seliiloz/su karisimlarinin foto-reforme edilmesiyle hidrojenin
iiretilebilecegini acikca gostermislerdir. Onemli olarak, platin grubu metal malzemelerin
yani sira asal olmayan metallere dayali katalizorlerin de oldukga etkili oldugunu tespit
edebilmisleridir, 6rnek olarak ¢ok daha ucuz Ni'nin kullaniminin, 6zellikle bir 6n
indirgeme asamast gergeklestirilirse, hidrojen tretimi i¢in oldukca aktif oldugu
gosterilmistir.

Khan ve ark. anataz Ti02'nin farkli miktarlarda Co tuzu ¢6zeltileri ile emprenye
edilmesiyle nano-kompozit fotokatalistler hazirlandi, karakterize edildi ve test edildi.
CoOx'in varligi, yaklasik olarak belirlenen optimal yiikleme ile Ti02'nin aktivitesini
arttirdi@i tespit edilmistir. Agirlik¢a %2,0 ve hidrojen evriminin ortalama hizi, tek basina
Ti02'ninkinden yaklasik 5 kat daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Wang ve ark. (2016) tarafindan fotoaktif TiO2 nano pargaciklarinin su ortaminda
UV 1ginmasi altinda davranisi arastirildi. UV 1s1k 1s1masi olmadiginda, hiimik asidin (HA)
Ti02 nanopargaciklarina baglanmasi, pargaciklar arasindaki elektrostatik ve sterik
itmelerdeki artistan dolayr kararlhiliklarini iyilestirdigini tespit etti. Bununla birlikte,
calismalarinda UV 1s18inin TiO2 nano parcaciklarinin toplanmasini agikca etkiledigini
gosterdi. Yarim saatlik UV 1s1masi, pargaciklarin 331,0 nm'den 3,0 pH'da 1505,0 nm.
Benzer sekilde pargaciklar 6,5 pH'da 533,2 nm'den 1037,0 nm'ye ve pH 9,0'da 319,0
nm'den 930 nm'ye toplandi. Toplanma, ayrisma gosteren pH 3,0'daki durum diginda artan
1s1nlama siiresi ile devam etti. Ayrica, belirledigimiz HA'nin foto katalitik bozunmasinin,
calismamizda TiO2'nin davranisina hakim oldugunu. Cozelti i¢in HA kaldirma ve
3DEEM floresan spektrum verilerinin sonuglarindan, HA'daki bir degisiklik TiO2'nin
boyut degisikligine uygundu. Sonuglar, UV 1smniminin bir su sistemindeki hafif aktif
nanomalzemelerin (TiO2 gibi) davranisin etkiledigini, bdylece biyo yararlanmiglarini ve
reaktifliklerini etkiledigini tespit etmiglerdir.

Yihao Zhou ve ark. Mevcut ¢alisma, fotoelektrokimyasal (PEC) 6zelliklerin yani
sitra AM 1.5G simiile edilmis giines 15181 altinda sulu ¢ozeltilerde cihaz stabilitesini
onemli Olgiide iyilestirmek icin piiskiirtme bant araligma gore uyarlanmis CBTSSe
filmlerini TiO2/CdS koruyucu iist katmanlarla birlestirir. Pt/TiO2/CdS/CBTSSe (x = 3)
fotokatot, nispeten yiiksek fotoakim (0 V/RHE'de ~12,08 mA/cm2, yani CBTSSe tabanli
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PEC cihazlar i¢in rapor edilen en yiiksek deger) ve daha fazla kararli hidrojen gelisimi
sergiler. 10 saat Uygulanan TiO2/CdS katmanlari, alttaki CBTSse'yi korur ve hetero-
arayiizlerde verimli yiik ¢ikarma igin istenen bant hizalamasini yaratir. Mevcut sonuglar,
CBTSse malzemelerinin su elektrolizi i¢in verimli ve kararli fotokatotlar olarak sagladigi
firsatlar1 vurgulamaktadir (Zhou, ve ark., 2017).

Yuan ve ark. Gilines H2 iiretimi icin {i¢ ana tip CdS bazli yari iletken
fotokatalizérin kullanim1 tamimlamis ve fotokatalitik performansi belirleyebilecek
onemli faktorler de ayrintili olarak tartismislardir. CdS bazli fotokatalizorlerin
fotokatalitik performansi tizerinde morfolojinin, arayiizey baglantilarinin, agiga ¢ikan
faset ve ko-katalizorlerin etkisine 6zel 6nem verilmistir. Son olarak, giines enerjisi H2
tiretimi i¢in CdS tabanli fotokatalizorlerin arastirma alanini daha fazla arastirmak igin

gelecekteki olasi yonlerin bir yol haritas1 da tartisiimaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismamizin amaci sentezledigimiz farkli metal katkili (Fe, Co, Ni)
TiO2/CdS@Pt katalizoriiniin - UV 1sm1  etkisi altinda hidrojen verimliliklerini
incelenmesidir. Bu amagla dnce UV sistemimizi hazir hale getirdik;

Sistemimiz 4 adet 8 Watt UV lamba; bu lambalarin merkezinde bulunan ve 151k
kirilmasina ugramadan UV 1sinlarin rahatga girebilmesi i¢in sentezleyecegimiz
malzemelerin ve ¢dzeltimizim konuldugu 400mL hacminde kuartz reaktor; reaktoriin
altinda bulunan bir adet manyetik balik; baligin doniis hizin1 ayarlayabilmek icin sistemin
izerine konuldugu bir adet manyetik karistiricindan olusmaktadir.

UV lambalarin olusturacagi 1sidan reaktdr i¢indeki ¢dzeltinin etkilenmemesi i¢in
sistemi sogutmak i¢in kullandigimiz, kompresoérden gelen soguk havayi sisteme aktaran

hava sogutma borusundan olusmaktadir. Sistemin sematik gosterimi Sekil 3.1°de

GAZ GIKISI

ol it

verilmistir.
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Sekil 3.1. Foto-Elektro Kimyasal Su ayristirma Diizenegi
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Sisteme ait gorsel de Sekil 3.2.’deki gibidir. Sistem tamamen dis ortama kapali
olup sadece kompresorden gelen hava ile sogutulmaktadir. UV 1sinlarin sistem iginde
muhafazasinin saglanmasi icin sistemin dis yiizeyi resimde goriildiigii iizere aliiminyum

folyo ile kapatilip dis ylizeyden yansiyarak reaktdre donmesi saglanmistir.

3.2. Metot
280 LY ORTAMIMDA [ @
*| KATALITIK ETIIMIM
INCELEMMESI [
F Y
0,5 gr24 nm Tids Yar TiOo &Pt
iletkeninin > katalizérinin
hazifanmasi sentezlentmesi
¥
TiC./CdSE@Pt katalizdrindn
Tio; Gzerine %1 . sentezlenmesi
CdS5 yiklenmesi (%3,%5,%7 oranlannda Cds
etkinlidinin incelenmesi
¥ ¥ ¥
TlfztIFln_a:F:l?i_S@Pt sz»[”?l:?q'a@m TiOfCo CdS@Pt
. alafizarunun. Aafizorunun. katalizirinin sentezlenmesi
sentezlenmesi zentezlenmesi (%3 %5 %7 oranlannda Co
{%3,%5,%7 oranlarnnda Fe {%3,%5,%7 aranlarnda ki ctkinlidinin incelenmasly
etkinlidinin incelenrmesi) etkinlidinin incelenrmesi g

Sekil 3 2. Akis diyagram

3.2.1. TiO2@Pt katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol icerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 C’de karigtirildi. TiO2 ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek
1 M’lik NaOH ¢dozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam
edildi. 80 C’de Indirgenme isleminin gergeklesmesi igin 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL
formik asit kullanildi. Karigtirma iglemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda
sogutulup filtre kdgid1 yardimiyla stizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi tizerindeki

Ti02@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 C’de etiiv igerisinde 4 saat boyunca
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kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2@Pt katalizérden 0,1 g alinarak foto-
elektrokimyasal su ayristirma deneylerinde alkol ve pH etkinligini incelemek igin
kullanildi.

3.2.2. TiO2/CdS@Pt katalizoriiniin sentezlenmesi

Farkli CdS konsantrasyonlarinda (1%,3%,5%,7%) CdS katkili TiO2@Pt
katalizoriiniin sentezlenmesi i¢in sirasiyla 6*107°, 18*107°, 30*10° ve 42*10° mol’luk

kadmiyum kaynagi (Kadmiyum kloriir) ve siilfiir kaynagi olarak sodyum siilfiir (Na2S)
kullanildi.

3.2.2.1. %1 CdS katkih TiO2@Pt (TiO2/CdS (% 1)@Pt) katalizoriiniin

sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 C’de karistirildi. Daha sonra ¢dzelti icersine sirastyla 6*107° mol kadmiyum
kloriir ve sodyum siilfiir eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi.
Pt indirgeme islemi igin; TiO2/CdS ¢ozeltisi iizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek
1 M’lik NaOH c¢dzeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam
edildi. 80 C’de indirgenme isleminin ger¢eklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL
formik asit kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢6zelti oda sicakliginda
sogutulup filtre kagid1 yardimiyla stizme islemi gerceklestirildi. Filtre kagidi iizerindeki
Ti02/CdS(%]1)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 C’de etiiv igerisinde 4 saat
boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/CdS(%1)@Pt katalizérden 0,1 g
alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde CdS etkinligini incelemek i¢in

kullanildi.

3.2.2.2. %3 CdS katkih TiIO2@Pt (TiO2/CdS (%3)@Pt) katalizoriiniin

sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icerisine sirasiyla 18%10° mol
kadmiyum kloriir ve sodyum siilfiir eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca
devam edildi. Pt indirgeme islemi i¢in; TiO2/CdS ¢ozeltisi lizerine 0,005 g Pt ve pH=10
oluncaya dek 1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika

boyunca devam edildi. 80 T’de indirgenme isleminin ger¢eklesmesi igin 0,8 g (10 mL
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saf su) ve 5 mL formik asit kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢dzelti
oda sicakliginda sogutulup filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre
kagidi tizerindeki TiO2/CdS(%3)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 C’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/CdS(%3)@Pt
katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektrokimyasal su ayristirma deneylerinde CdS

etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.2.3. %5 CdS katkih TiO2@Pt (TiO2/CdS (%S)@Pt) katalizoriiniin

sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icerisine sirasiyla 30%¥10° mol
kadmiyum kloriir ve sodyum siilfiir eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca
devam edildi. Pt indirgeme islemi icin; TiO2/CdS ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10
oluncaya dek 1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika
boyunca devam edildi. 80 CT’de indirgenme isleminin ger¢eklesmesi igin 0,8 g (10 mL
saf su) ve 5 mL formik asit kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti
oda sicakliginda sogutulup filtre kdgid1 yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre
kagidi tizerindeki TiO2/CdS(%5)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 C’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/CdS(%5)@Pt
katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde CdS

etkinligini incelemek icin kullanildi.

3.2.2.4. %7 CdS katkih TiO2@Pt (TiO2/CdS (%7)@Pt) katalizériiniin

sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icerisine sirasiyla 42*10° mol
kadmiyum Kkloriir ve sodyum siilfiir eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca
devam edildi. Pt indirgeme islemi i¢in; TiO2/CdS ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10
oluncaya dek 1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika
boyunca devam edildi. 80 C’de indirgenme isleminin ger¢eklesmesi igin 0,8 g (10 mL
saf su) ve 5 mL formik asit kullanild1. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢6zelti
oda sicakliginda sogutulup filtre kagidi yardimiyla stizme islemi gerceklestirildi. Filtre
kagidi tizerindeki TiO2/CdS(%7)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 C’de etiiv
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icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/CdS(%7)@Pt
katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde CdS

etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.3. TiO2/Fe:CdS(%5)@Pt katalizoriiniin sentezlenmesi

Farkli Fe konsantrasyonlarinda (3%, 5%, 7%) Fe katkili TiO2/CdS(%S5)@Pt
katalizoriiniin sentezlenmesi i¢in sirastyla 30*10° mol kadmiyum kloriir, 30%10° s
sodyum siilfiir ve farkli konsantrasyonlarda (0,9%107°, 1,5%107° ve 2,1*10° mol) demir

kaynagi olarak demir Kloriir tetrahidrat kullanildi.

3.2.3.1. %3 Fe Kkatkill TiO2/CdS(%5)@Pt (TiO2/Fe(%3):CdS (%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢dzelti icerisine sirasiyla 30*10° mol
kadmiyum kloriir, 0,9*10° mol demir kloriir tetrahidrat ve 30*10™° mol sodyum siilfiir
eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi i¢in;
TiO2/Fe(%3):CdS (%5) ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme igleminin ger¢eklesmesi igin 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi tzerindeki
Ti02/Fe(%3):CdS (%5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Fe(%3):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayrigtirma deneylerinde Fe

katk1 metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.3.2. %5 Fe katkili TiO2/CdS(%5)@Pt (TiO2/Fe(%5):CdS (%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti igerisine sirasiyla 30%¥10° mol
kadmiyum kloriir, 1,5*10° mol demir kloriir tetrahidrat ve 30*107° mol sodyum siilfiir
eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi i¢in;

Ti0O2/Fe(%5):CdS (%5) ¢ozeltisi iizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
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NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi {tizerindeki
TiO2/Fe(%5):CdS (%5)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Fe(%)5):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Fe

katki metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.3.3. %7 Fe katkill TiO2/CdS(%5)@Pt (TiO2/Fe(%7):CdS (%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 T’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icerisine sirasiyla 30*10° mol
kadmiyum kloriir, 2,1*10° mol demir kloriir tetrahidrat ve 30*10™° mol sodyum siilfiir
eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi i¢in;
TiO2/Fe(%7):CdS (%5) ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin ger¢eklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi {zerindeki
Ti02/Fe(%7):CdS (%5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Fe(%7):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Fe

katk1 metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.4. TiO2/Co:CdS(%5) @Pt katalizoriiniin sentezlenmesi

Farkli Co konsantrasyonlarinda (3%, 5%, 7%) Co katkili TiO2/CdS(%5)@Pt
katalizoriiniin sentezlenmesi icin sirastyla 30*10° mol kadmiyum kloriir, 30*10° mol
sodyum siilfiir ve farkl1 konsantrasyonlarda (0,9*107°, 1,5%10° ve 2,1*10° mol) kobalt
kaynagi olarak kobalt nitrat hekzahidrat kullanildi.
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3.2.4.1. %3 Co katkili TiO2/CdS(%5)@Pt (Ti02/Co(%3):CdS (%5)@Pt)

Kkatalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25°C’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icersine sirasiyla 30*107°> mol kadmiyum
kl6riir, 0,9%10° mol kobalt nitrat hekzahidrat ve 30*10° mol sodyum siilfiir eklenerek
karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
Ti02/Co(%3):CdS (%5) ¢ozeltisi iizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gerceklestirildi. Filtre kagidi tizerindeki
Ti02/Co(%3):CdS (%5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Co(%3):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Co

katki metalinin etkinligini incelemek icin kullanildi.

3.2.4.2. %5 Co katkili TiO2/CdS(%5)@Pt (Ti02/Co(%5):CdS(%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 ‘C’de karistirildi. Daha sonra ¢dzelti icersine sirastyla 30*107° mol kadmiyum
kloriir, 1,510 mol kobalt nitrat hekzahidrat ve 30*10° mol sodyum siilfiir eklenerek
karigtirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
Ti02/Co(%5):CdS (%5) ¢ozeltisi tizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla slizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi iizerindeki
Ti02/Co(%5):CdS (%5)@Pt katalizor ¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Co(%5):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Co

katki metalinin etkinligini incelemek icin kullanildi.
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3.2.4.3. %7 Co katkili TiO2/CdS(%5)@Pt (Ti02/Co(%7):CdS (%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 ‘C’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icersine sirasiyla 30*107° mol kadmiyum
kloriir, 2,1*10° mol kobalt nitrat hekzahidrat ve 30*10™° mol sodyum siilfiir eklenerek
karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
Ti02/Co(%7):CdS (%S5) ¢ozeltisi iizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanild1. Karigtirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla slizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi tizerindeki
Ti02/Co(%7):CdS (%S5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
igerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Co(%7):CdS
(%5) @Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Co

katki metalinin etkinligini incelemek icin kullanildi.

3.2.5. TiO2/Ni:CdS(%S)@Pt katalizoriiniin sentezlenmesi

Farkli Ni konsantrasyonlarinda (3%, 5%, 7%) Ni katkili TiO2/CdS(%5)@Pt
katalizoriiniin sentezlenmesi icin sirastyla 30*10° mol kadmiyum klériir, 30*10° mol
sodyum siilfiir ve farkli konsantrasyonlarda (0,9*10°, 1,5%10° ve 2,1*10®° mol) nikel
kaynagi olarak nikel asetat tetrahidrat kullanildi.

3.2.5.1. %3 Ni katkih TiO2/CdS(%5)@Pt (TiO2/Ni(%3):CdS(%65)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol icerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 ‘C’de karistirildi. Daha sonra ¢dzelti icersine sirasiyla 30*107° mol kadmiyum
kloriir, 0,9%10° mol nikel asetat tetrahidrat ve 30*10° mol sodyum siilfiir eklenerek
kanigtirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
Ti02/Ni(%3):CdS (%5) ¢ozeltisi lizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH cozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup

filtre kagidi yardimiyla siizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi {izerindeki
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TiO2/Ni(%3):CdS (%5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen TiO2/Ni(%3):CdS
(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su ayristirma deneylerinde Ni

katki metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.5.2. %5 Ni katkih TiO2/CdS(%5)@Pt (TiO2/Ni(%5):CdS(%5)@Pt)

Kkatalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢ozdiiriilerek 30
boyunca 25 ‘C’de karistirildi. Daha sonra ¢dzelti icersine sirastyla 30*107° mol kadmiyum
kloriir, 1,5%10° mol kobalt nitrat hekzahidrat ve 30*10° mol sodyum siilfiir eklenerek
karigtirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
Ti02/Ni(%5):CdS (%S5) cozeltisi lizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla slizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi iizerindeki
Ti02/Ni(%5):CdS(%S5)@Pt katalizér c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen
TiO2/Ni(%5):CdS(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su

ayristirma deneylerinde Ni katki metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.

3.2.5.3. %7 Ni katkih TiO2/CdS(%5)@Pt (Ti02/Ni(%7):CdS(%5)@Pt)

katalizoriiniin sentezlenmesi

0,5 g nanoboyutlu (25 nm) TiO2, 5 mL’lik etil alkol igerisinde ¢6zdiiriilerek 30
boyunca 25 ‘C’de karistirildi. Daha sonra ¢ozelti icersine sirastyla 30*107° mol kadmiyum
kloriir, 2,1*10° mol nikel asetat tetrahidrat ve 30*10™° mol sodyum siilfiir eklenerek
karigtirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi. Pt indirgeme islemi igin;
TiO2/Ni(%7):CdS(%5) ¢ozeltisi lizerine 0,005 g Pt ve pH=10 oluncaya dek 1 M’lik
NaOH c¢ozeltisi ilave edilerek karistirma islemine 60 dakika boyunca devam edildi. 80
C’de indirgenme isleminin gergeklesmesi i¢in 0,8 g (10 mL saf su) ve 5 mL formik asit
kullanildi. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutulup
filtre kagidi yardimiyla slizme islemi gergeklestirildi. Filtre kagidi iizerindeki

Ti02/Ni(%7):CdS(%S5)@Pt katalizor c¢okelegi Argon ortaminda 100 T’de etiiv
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icerisinde 4 saat boyunca kurutmaya alindi. Son olarak, elde edilen
TiO2/Ni(%7):CdS(%5)@Pt katalizorden 0,1 g alinarak foto-elektro kimyasal su

ayristirma deneylerinde Ni katki metalinin etkinligini incelemek i¢in kullanildi.
3.2.6. Karakterizasyon islemleri

3.2.6.1. X-1smlar1 kirmim (XRD)

Elektromanyetik dalga olan X-isinlar1 Sekil 3.8’de goriildiigli gibi mor Gtesi ve
gama 1sinlar1 arasinda yer alir. X-1sinlar1 1895°de Alman Fizik Profesorii Wilhelm
Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir. Bu nedenle X-1sinlarina rontgen 1sinlari da
denilmektedir. Bu 1sinlarin sahip oldugu dalga boyu kisa ve 0,1-100 A (angstrom)
dolaylarinda olabilen elektromanyetik dalgalardir. Bu 1sinlar yiiksek enerji ve frekans

degerlerine sahiptirler.
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Sekil 3.3. Elektromanyetik spektrum (Karaca, 2012)

X-1gmlart Kirmimi, A mertebesinde dalga boyuna sahip olan X-1sinlarinin kiigiik
boyutlara sahip malzemelerin yapisal 6zelliklerini X-151n1 kirinim agis1 ve siddeti 6l¢timii
ile belirleyen yapisal analiz teknigidir. Ozellikle toz yapidaki malzemeler olmak iizere
kat1 kiitle ve ince film gibi numune yapilar1 analiz edilebilir. Analizde kullanilan malzeme
miktar1 miligram seviyesinde olabilir. Katilarin kristal yapilarinin analizi i¢in en yaygin
kullanilan kirinim teknigi X-1s1n1 kirmimidir. X-1s1m1 kirinimi ile malzemenin kristal
dizilise sahip olup olmadigi, kristalin kafes sabitleri, kristal yonelimleri, bilinmeyen
malzemelerin taninmasi, ortalama tanecik biiytikliikleri gibi bilgilere ulasilabilir. Bu
yontem kristal bir malzemenin niteliksel ve niceliksel analizi i¢in kullanilan ¢ok yonlii,

tahribatsiz bir tekniktir (Yesiltepe, 2012) .
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X-1ginlar Sekil 3.9” daki gibi bir kristal ylizeyine 6 agis1 ile diisiiriildiigiinde bir
kism1 yiizey atomlarindan kaynakli gelis agilariyla yansima yaparlar. Bu sagilmalara

kirinim denilmektedir.

1I

Geleniginlar Sagilanginlar

vy 2

Sekil 3.4. X-1s1n1 kristal yiizeyindeki kirinimi

Kristal yapidaki X-isinlarmin kirinimi  Bragg yasasi sinirlart igerisinde

gerceklesir. Bragg yasasi asagidaki formiil ile ifade edilir.
n A=2dsin6 (3.1)

v' d kristal diizlemleri aras1 uzaklik

v 0 sagilim agis1

v A X-1sminin dalga boyu

V' n pozitif tam say1

Bragg yasas1 1922 yilinda Sir W.L. Bragg tarafindan gelistirilmistir.

Debye-Scherrer formiilii taneciklerin kristal biiyiikligiini bulmada kullanilir.
d = kA/p.cos(6s) (3.2)

Formiildeki terimler
v d kristal boyutu
v" k Scherrer sabiti

v' A X 1sminin dalga boyu

v B radyan cinsinden pik yar1 genisligi (FWHM)

v 0 ise pikin olustugu 20 degerinin yarisi, Bragg agisimi ifade etmektedir

(Saribel, 2017).
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3.2.6.2. UV-Vis spektroskopi

Spektroskopi, bir numunedeki atom, molekiil veya iyonlarin bulunduklar1 enerji
seviyesinden bir baska enerji seviyesine gecisinde absorplanan igimanin O&lgiilmesi
islemidir. Ultraviyole ve goriiniir alan 1sinlarinin absorplanma islemi sekline UV-Vis
spektroskopisi denir. Bu yontemde 151k kaynagi olarak deteryum ve tungsten lambalar
kullanilmaktadir. Bir 1s1nin bir 6rnek tizerine génderilmesi ile 151n1n bir kism1 absorplanir
bir kismi1 yansir bir kismi da sacilir. Bir kism1 da siddeti azalarak geri doner. Siddetinin
azalmis olmasi 1s1in absorplandigin1 kanitlar. Absorplanan 1sin 6rnekteki atomlarda
titresim, donme gibi ekilesimler meydana getirir. Bu spektroskopi yonteminde
fotomiiltipler dedektér, 200 nm’den 800 nm’e kadar 1s1ik kaynagi dalga boyunu
algilayabilmektedir. Ornek iizerine diisiiriilen 151in siddeti ile &rnegi terk eden 1smn

siddeti iliskisi asagidaki gibidir.

log (Po/P)=¢e.l.c (Lambert- Beer Yasasi) (3.3)

(c:¢dzeltinin derisimi, €: Molar absorplama katsayisi, 1: ¢ozeltinin kalinligi) (Esen,

2011; Oriin, 2018).

3.2.6.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Yiizey taramalarinda kullanilan en yaygin mikroskobik yontemlerden biridir.
Taramal1 elektron mikroskobu, elektron tabancasindan ¢ikan elektron demetinin numune
yiizeyini tarayarak, numune yiizeyi ve elektron demeti arasindaki etkilesimden kaynakli
sacilan elektronlarin toplanmasi ile yiliksek ¢oziintirliiklii bir ylizey seklinin elde edilmesi
prensibine dayali elektron mikroskoplarindan birisidir. Elektron demeti ve numune
atomlarimin etkilesimi numunenin fiziksel ve kimyasal yapisi, morfolojisi, ylizey
kusurlari hakkinda bilgi verir. Boyutlari 30 nanometre kadar olan kiigiik boyutlu
numuneleri gozlemlemek miimkiindiir. SEM elektron mikroskobunun biiyilitme orani

15-1000k araligindadir. SEM 6l¢limlerinde kullanilan elektronlar yiiksek enerjili
olup enerjileri 200eV-100keV araligindadirlar (Akbas, 2015; Taskoprii, 2016) .

Yiiksek ¢oziniirliik, yiiksek ¢oziiniirliikte biiylitme ve yiiksek ¢ozme derinligi
SEM teknigini 6nemli kilan avantajlardir. Bakim giderlerinin pahali olmas1 ve vakum

ortaminda gerceklesmesi ise dezavantaj saglamaktadir (Saribel, 2017).
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3.2.6.4. Enerji dagilimh X-151n1 spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX), taramali elektron mikroskobu ile
birlikte kullanilan numunelerin elemental ve kimyasal analizleri i¢in bagvurulan mikro
bir analiz yontemdir. EDX analiz yonteminde dedektoriin islevi foton enerji dagilimini
saglamaktir. Elektron bombardimanina maruz kalan numuneden elektronlarin ayrilmasi
ile daha yiiksek seviyedeki elektron ayrilan elektronun yerini doldurur. Enerji farkini
dengelemek suretiyle yayilan enerji X-1s1mm1 olarak aciga c¢ikar. X-i1smni enerjileri
elementler i¢in farkli karakteristiktedirler. X-1sinlarinin enerjisi ile numunenin kimyasal
analizleri yapilir. 1 um ve alt1 boyutlarda numunelerin kimyasal kompozisyon analizleri

yapilabilir. EDX’nin sematik gosterimi Sekil 3.5’te gosterilmistir.

X-151m kaynag Dedeltor Elekiromk Bilgisayar

MNumune

Sekil 3.5. EDX sematik gdsterimi

EDX analizi yonteminin uygulama alanlarina 6rneklerinden bazilari:
v Faz tanimlama ve dagitim

Yabanci malzeme analizi

Kiigiik bilesenli malzeme analizi

Kaplama bilesimi analizi

v
v
v
v Korozyon degerlendirmesidir (Kuz, 2017) (Yesiltepe, 2012) .
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismasinda TiO2-Pt katalizorii kullanilarak suyun fotokatalitik olarak
bozunmasi hedeflenmistir. Buna ilaveten TiO2-Pt katalizérii CdS katkilanmistir. Ayrica
eser miktarda Fe, Ni, Co metallerinin TiO2-Pt-CdS'e katilmasi ile suyun fotokatalitik
etkisi aciga ¢ikan gaz hacimlerinin zamanla degisimi Olgiilerek takip edilmistir. Suyun
katalizor varlifinda fotokatalitik bozunmasina etki eden "Sacrificial Ajani", pH
parametrelerinin etkileri ayr1 ayr1 incelenmistir. Elde edilen sonuglari tek tek ele alacak

olursak. "Sacrificial Agent" EtKisi; Bu amagcla etil alkol kullanilmistir.

4.1. TiO2@Pt Katalizériin Farkh Alkol Oranlarima Gore Verimliligi

Ultraviyole 15181 altinda 0,1 g TiOx@Pt fotokatalizorii varliginda 400 ml
¢ozeltinin farkl: etilalkol konsatrasyonlarinda bozunmasi sonucu elde edilen toplam gaz
hacimlerinin zamanla degisimi Sekil 4.1'de verilmigstir. Sekil 4.1. 'de goriilecegi gibi %4
etil alkol varliginda 100 dakika sonucu 10 ml gaz elde edilirken %50 etilalkol varliginda
ayni zaman silirecinde 16 ml gaz elde edilmistir. Ayrica Sekil 1'e gore biitiin etil alkol
konsantrasyonlarinda 90 dakika sonunda dengenin saglandiginin ve artik gaz iiretiminin

durdugu sdylenebilir.

=
[ee]

N
N B O

Toplam Gaz Hacmi(mL)
=
o

0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman Ekseni(dk)

—@— %4 etanol —@—%20 etanol %50 etanol

Sekil 4.1. 0,1 gr TiO»-Pt katalizorii 400ml’lik pH=5 olan ¢ozelti farkli etanol yiizdelerinde fotokataliz
sonucu elde edilen gaz hacimlerinin zamanla degisimi

"Sacrificial Agent" olarak kullanilan farkli etil alkol konsantrasyonlar1 varliginda

elde edilen sonuglara gore TiO2@Pt fotokatalizorii igin en uygun etil alkol

konsatraysonunun %50 etil alkol oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Farkli etil alkol ylizdelerinde zamana bagl sicaklik degisim grafigi

Sekil 4.2.'de goriilecegi gibi hava ortaminda baglanilan deneyde ultraviyole
lambalarmin ¢aligtirilmasi ile birlikte ¢ozelti sicaklifida yavas yavas artmakta sistemin
sicakligi hava sogutma ile saglandiginda yaklasik 30 dakika sonunda sistem 40 °C
civarinda dengeye geldigi goriilebilinir. Sistemde yapilan biitiin deneylerde hemen hemen

ayni davranis oldugu belirlenmistir.

4.2. TiO2/CdS(%5)@Pt Katalizoriin Farklh PH Degerlerindeki Verimliligi

Hazirladigmiz 0,1 gr TiO2/CdS(%5)@Pt katalizori 400ml’lik %350 etanol
cozeltisinin farkli pH degerleri i¢in ag13a ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamanla degisimi
Sekil 3'de verilmistir. Sekil 3'te goriildiigii gibi ¢ozelti ortaminin pH=1 oldugunda 250
dakika sonucu TiO»-Pt fotokatalizor varliginda toplam gaz hacmi 15 ml ile en diisiik
seviyesinde iken ayni ¢ozeltinin pH=2'ye ¢ikarildiginda elde edilen gaz hacmi ayni siire
icerisinde maksimum deger olan 25 ml'ye ulagmaktadir. Daha yiiksek pH degerleri olan
3 ve 4 'te ise ayn siire zarfinda elde edilen gaz hacimleri sirasiyla 21 ml ve 13 ml olarak
belirlenmistir. Sekil 4.3.'te elde edilen sonuglar ile Sekil 4.1.'de elde edilen sonuglari
karsilastirdigimizda; Sekil 4.1.'deki gaz ¢ikis hizlarinin Sekil 4.3.'e gore yiiksek oldugunu
zamanla ¢ikan gaz hacimlerinin kiyaslanmasinda goriilebilinir. Fakat Sekil 4.1.°de

TiO2@Pt fotokatalizorii varliginda pH=>5'te yapilan deneylerin kisa siireligine dengeye
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gelmesi ve fotokataliz olaymin Sekil 4.3.'e gore siireklilik arz etmemesi nedeniyle Sekil

4.3'teki TiO2/CdS@Pt fotokatalizin davranis benimsenmistir.

Degisken PH

Toplam Gaz Hacmi(mL)
B R NN W W B D
o U1 O U1 O U1t O L1 O u»
L\

0 100 200 300 400 500 600
Zaman Ekseni(dk)

—8—ph3 —@—Ph2 Phl —@—PH4

Sekil 4.3. 0,1 gr TiO,-CdS-Pt (%5 CdS katkilr) katalizorii 400mI’lik %50 etil alkol igeren ¢ozeltinin farkls
pH degerleri varliginda agiga ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamana bagli degisimi

Sekil 4.3.'te farkli ¢ozelti pH degerlerinde elde edilen davranmisin 6zellikle de
pH=2 deki degerlerin zamanla degisiminin lineer davranisa yakin olmasi siirekli liretim
i¢in daha uygun bir ortam oldugu kanaatindeyim. Bu davranigin temel nedeni, asitli sulu
cozeltideki yiiksek H+ iyonlar1 konsantrasyonunun, suyun ayrigsmasini ve hidronyum
iyonlarinin olusumunu desteklenmesinde kaynaklanmaktadir. Diger taraftan 40 °C
civarindaki ¢ozeltide bulunan sicak katalizor {izerinde adsorb edilen protonlar, {iretilen
ve depolanan elektronlarla kolayca etkilesime girerek gaz olusumunu tesvik edebilir
(Sadeghi, 2012; Sobczynski, 1987).

Asidik bolgede pH=2"de Sekil 4.3.'te goriildiigii gibi hidrojen olusum hizinin sabit
bir siire¢ haline geldigini belirtmek ilgingtir: Cozeltiden H+ iyonlar1 hizli bir sekilde
fotokatalizér ylizeyine yeniden vermesi nedeniyle, asidik kosullar altinda hidrojen
olusum hizlarinda bozulma olmadig1 ve kiimiilatif toplam gaz olusumunun gézle goriiliir
bir diisiis olmadan artmaya devam ettigi gézlemlenebilir. Bu ¢aligmanin sonucunda elde
edilen degerli bir yaklagim olarak ¢ozelti pH=5"in iizeride oldugunda ¢ozelti H* katyonlart
bakiminda kararsiz oldugu fakat yliksek pH degerlerinde pH<4 i¢in ¢ozeltinin daha
kararli hale geldigini sdyleyebiliriz
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4.3. TiO2/CdS@Pt Katalizoriin Farklhh Cds Degerlerindeki Verimliligi

Sekil 4'de TiO2@Pt katalizoriine farkli konsatrasyonlarda CdS katilarak elde
edilen TiO2/CdS@Pt fotokatalizorii kullanilarak elde edilen toplam gaz hacimlerinin
zamanla degisimi verilmistir.

45
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Sekil 4.4. 0,1 gr TiO2-Pt fotokatalizoriine katkilanmig CdS'tn farkli %'leri durumunda 400ml’lik %350 etil
alkol igeren ¢dzeltinin pH=2'de ag1ga ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamana degisimi

Sekil 4.4.'de goriilecedi gibi TiIO2@Pt katalizoriine katilan CdS konsatrasonu %1
ile %35 arasinda artikca toplam gaz verimi de artmaktadir. Fakat daha yiiksek
konstarasyonlarda yani CdS konsantrasyonu %5'in iistline ¢ikildiginda ise fotokatalitik
etki azalmaktadir. Bu davranisin muhtmel nedeni diisiik konsatrasyonlardaki CdS
varhiginda TiO2 aktifligini artirmaktadir. Fakat daha yiiksek konsatrasyonlardaki CdS
varliginda ise katalizoriin yiizeyini tamamen kapatarak TiO2'nin etkinligini azaltmaya
neden olmaktadir. Sekil 4.4.'e gore en uygun CdS konsatrasyonun TiO2-Pt'e katilanin %5
oldugu durumdaki degerde gergeklesmektedir. TiO2-CdS-Pt fotokatalizorii varliginda
elde edilen toplam gaz hacimlerinin zamanla degisimi lineerlige yakin olup siireklilik arz

etmesi olduk¢a 6nemlidir.

4.4. TiO2/Fe: CdS(%5)@Pt Katalizoriin Farkh Fe Degerlerindeki Verimliligi

Sekil 4.5.'te goriilecegi gibi Fe katkisi olmayan TiO2/CdS(%5)@Pt foto
katalizoriinde elde edilen toplam gaz hacimlerinin Fe katkili fotokatalizorlere gore daha

az aktif oldugu gortilebilinir.
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Sekil 4.5. 0,1 gr TiO2-CdS-Pt foto katalizoriine katkilanmug farkli konsantrasyonlardaki Fe’nin 400ml’lik
%350 etil alkol igeren ¢ozeltinin pH=2'de ag1ga ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamana degisimi

Sekil 4.5.'te gorilecegi gibi Fe katkisi olmayan TiO2/CdS(%5)@Pt foto
katalizoriinde elde edilen toplam gaz hacimlerinin Fe katkili fotokatalizorlere gore daha
az aktif oldugu goriilebilinir. TiO2-CdS -Pt katalizoriine katkilanan %3-%7 Fe
konsantrasyonlarinin en etkin sonucunun %5 Fe katki oldugu durumda gergeklestigini
Sekil 4.5."te gorebiliriz. Fe katkili ve katkisiz fotokatizorleri kiyaslayacak olursak; 300
dakika sonucu elde edilen toplam gaz hacimleri sirasiyla 35 ml ve 28 ml oldugunu
gorebiliriz. Sekil 4.5.'teki biitiin katalizorlerin varliginda elde edilen toplam gaz

hacimlerinin zamanla degisiminin siirekli olmas1 olduk¢a 6nemli oldugu kanaatindeyim.

4.5. TiO2/Co:CdS(%5)@Pt Katalizoriin Farkh Co Degerlerindeki Verimliligi

Sekil 4.6.'da TiO2/CdS(%5)@Pt foto katalizoriine farkli konsantrasyonlarda Co
katkis1 yapilarak yeniden elde edilen TiO2/Co:CdS(%5)@Pt fotokatalizoriin 0,1 grami
aliarak 400 ml %50 etil alkol iceren pH=2 olan ¢ozeltideki ultraviyole 15181 altindaki
bozunmasinda elde edilen toplam gaz hacimlerinin zamanla degisimi verilmistir. Sekil
4.6.'da goriilecegi gibi Co katkilanmamig TiO2/CdS(%5)@Pt'in foto katalitik etkinliginin
katkilanmisa gore daha diisiik aktiviteye sahiptir. TiO2/CdS(%5)@Pt fotokatalizoriine
%3-%5 Co katkilandiginda fotokatalitik etki artmakta fakat %7 Co katkilandiginda ise
katalitik etkinin azalmaya basladigim1 Sekil 4.6.'da goriilebilinir. Co katkisinin

etkinliginin daha 1yi anlayabilmek icin 200 dakika fotokataliz sonucu elde edilen gaz
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hacimlerini kiyaslayalim: Co icermeyen TiO2/CdS(%5)@Pt fotokatalizorii 200 dakika
sonunda toplam 21,5 ml gaz elde edilirken %5 Co igeren TiO2/CdS(%5)@Pt foto

katalizorii i¢in ayni siirede tiretilen toplam gaz hacmi 40 ml Sekil 4.6.'da goriilebilinir.

60
50
40
30
20

10

Toplam Gaz Hacmi(mL)

0 100 200 300 400 500 600
Zaman Ekeseni(dk)

—0—0% —@—5% 7% —@—3%

Sekil 4.6. 0,1 gr TiO2-CdS-Pt foto katalizoriine katkilanmig farkli konsantrasyonlardaki Co’in 400ml’lik
%50 etil alkol igeren ¢dzeltinin pH=2'de agiga ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamana degisimi

Sekil 4.6.'da goriilecegi gibi TiO2/CdS(%5)@Pt foto-katalizoriine Co katkisi
sonucu elde edilen TiO2/Co:CdS(%5)@Pt foto katalizériinde elde edilen toplam gaz
hacimlerinin siireklilik arzetmesi ve katkisiz hale gére daha fazla gaz aciga ¢cikmasi Co

katkisnin foto kataliz etkisini artirdig1 sonucuna varabiliriz

4.6. TiO2/Ni:CdS(%5)@Pt Katalizériin Farkh Ni Degerlerindeki Verimliligi

Sekil 4.7.'de TiO2/CdS(%5)@Pt foto katalizoriine farkli konsantrasyonlarda Ni
katkis1 yapilarak yeniden elde edilen TiO2/Ni:CdS(%5)@Pt foto katalizoriin 0,1 grami
aliarak 400 ml %50 etil alkol igeren pH=2 olan ¢dzeltideki ultraviyole 15181 altindaki
bozunmasinda elde edilen toplam gaz hacimlerinin zamanla degisimi verilmistir.
Sekil4.7.'de goriilecegi gibi TiO2/CdS(%5)@Pt foto Kkatalizine katilan farkli
konsatrasyonlardaki Ni metalin sonucu elde edilen TiO2/Ni:CdS(%5)@Pt fotokatalizinin
ultraviyole 15181 altindaki suyun ayrismasinda kullanilmasi sonucu elde edilen gaz
hacimlerinin zamanla degisimi siirekli arz etmekte ve Ni katkisi foto katalitik etkiyi

artirmaktadir.
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Sekil 4.7. 0,1 gr TiO2-CdS-Pt fotokatalizoriine katkilanmis farkli konsatrasyonlardaki Ni'in 400ml’lik
%50 etil alkol igeren ¢dzeltinin pH=2'de agiga ¢ikan toplam gaz hacimlerinin zamana degisimi

Sekil 4.7.'de elde edilen sonuglara gore %5 Ni konastrasyonlarindaki daha yiiksek

konsatrasyonlardaki Ni  konsantrasyonlarin1  varliginda  fotokatalitik  etkinin

degismedigini gorebiliriz.

4.7. TiO2/CdS@Pt Foto Katalizine Katkilanmis Fe, Co Ve Ni Metallerini Sonucu

Elde Edilen Foto Katalizlerin Sonu¢larimin Kiyaslanmasi

Deneysel ¢alismalarda elde edilen farkli katalizorlerde elde edilen toplam gaz
hacimlerinin zamanla degisim sonuglarimin en iyilerinin kiyaslanmasi Sekil 5.1'de
verilmistir.

Sekil 5.1'de verilen sonuglara bakildiginda biitiin TiO2/M:CdS(%5)@Pt (M=Fe,
Co, N1 ) foto katalizorlerin ultraviyole 15181 altinda suyun ayrigmasinda kullanildiginda
elde edilen gaz hacimlerinin zamanla degisimi biitlin katalizorlerin varliginda siireklilik

arz etigi fakat en iyi sonucun Co katkis1 varliginda elde edilmektedir.
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Sekil 4.8. TiO2/CdS@Pt foto katalizine katkilanmis Fe, Co ve Ni metallerini sonucu elde edilen Foto
katalizlerin sonuglarimin kiyaslanmas
Bu katalizorlerin aktivitelerinin kiyaslanmasi amaciyla 200 dakikayi temel alacak
olursak saf, Fe, Ni, Co i¢in elde edilen toplam gaz hacimlerini sirasiyla 22, 27, 35, 40 ml
oldugu Sekil 5.1.'de goriilebilinir. Biitiin bu sonuglara bakildiginda en iyi katki foto
katalizoriin TiO2/Co(%5):CdS(%5)@Pt oldugu sonucuna varabiliriz.

4.8. Karekterizasyon

4.8.1. UV-Vis analizi

TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve
TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerinin enerji bant araliklarinin belirlenmesi i¢in UV-Vis
spektroskopisi Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Alti1 katalizore ait yogunluk-dalga boyu
spektrumlari Sekil 4.9.gosterilmektedir.
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Sekil 4.9. TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt
katalizorlere ait UV-Vis spektrumlari

Sekil 4.9.dan de goriilecegi gibi, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt,
TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerin dalga boyunun TiO2 ve TiO2@Pt
katalizoriine kiyasla daha ytiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum katkil katalizorlerin
enerji bant araliginin katkisiz katalizore kiyasla daha dar olacaginin bir gostergesidir.
Enerji bant araligindaki bu disiisiin temel nedeni katkili metallerin (Fe, Co ve Ni) iyonik
yarigapmin Cd metalinin yarigapindan daha kiiciik olmasidir. Boylece katki metalleri
kolayca ev sahibi yar1 iletken olan CdS igerisine katkilana bilmektedir. TiO2, TiO2@Pt,
TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorler

icin elde edilen enerji bant araliklari sirasiyla 2,94 eV ile 2,92 eV arasinda degismektedir.

4.8.2. X 1ismm kirmimi (XRD)

XRD olgtimleri yapilarak TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt,
Ti102/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerin yapisal 6zellikleri incelenmistir.
Alt1 katalizor i¢in elde edilen XRD desenleri Sekil 4.10.’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt
katalizorlere ait XRD kirinim desenleri

Elde edilen diizlemler ((100), (002), (101), (102) ve (110)) TiO2'in altigen
yapistyla (uzay grubu: P63mc) iliskilendirilebilir. Alt1 6rnegin kirinim modellerinde
istenmeyen safsizlik modeli gozlenmemistir. Bu durum altt numunenin saf fazda
sentezlendiginin bir gostergesidir. Esitlik X ’te verilen Debye-Scherrer formiilii
kullanilarak  sentezlenen TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt,
Ti02/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerin kristalit boyutlar1 yaklasik olarak
14 nm oldugu hesaplanmistir. Bu sayisal veri katalizorlerin nanoboyutta sentezlendiginin
bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

Debye-Scherrer formiilii taneciklerin kristal biiyiikliigiinii bulmada kullanilir.
d = ki/p.cos(0B) (X)

Formiildeki terimler

v' d kristal boyutu

v" k Scherrer sabiti

v" A X 1sminin dalga boyu

v" B radyan cinsinden pik yar1 genisligi (FWHM)

O ise pikin olustugu 26 degerinin yarisi, Bragg agisini ifade etmektedir.
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4.8.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

SEM olctimleri yapilarak TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt,
Ti02/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt Kkatalizorlerin morfolojik ozellikleri
incelenmigtir. Alt1 katalizér i¢in elde edilen SEM goriintileri Sekil 4.10.°da

gosterilmektedir.

Sekil 4.11. (a) TiO2, (b) TiO2@Pt, (c) TiO2/CdS@Pt, (d) TiO2/Fe:CdS@Pt,
(e)TiO2/Co:CdS@Pt ve (f) TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerine ait SEM goriintiileri

Sekilden de agikga goriilecegi gibi sentezlenen alt1 katalizor toparlak bir sekle

sahip oldugu goézlemlenmistir. Ayrica, boyut bakimindan incelendiginde alt1 katalizoriin

nanometre skalasindan oldugu ve XRD o6l¢iimleri ile hesaplanan kristalit boyutlart hemen

hemen ortiistligii not edilmelidir.

4.8.4. Enerji dagilimh X-i51n1 spektroskopisi(EDX)

SEM-EDX  olgtimleri  yapilarak  TiO2, TiO2@Pt, TiO2/CdS@Pt,
TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorlerin elementsel
ozellikleri incelenmistir. Alt1 katalizor i¢in elde edilen SEM-EDX spektrumlari sirasiyla
Sekil 4.12-17°de gosterilmektedir. Spektrumlardan agik¢a goriilecegi gibi Ti, O, Pt, Cd,
Fe, Co ve Ni elementlerin varligi gézlemlenmistir. SEM-EDX spektrumlari 1s1ginda

sentezleme isleminin basaril1 bir sekilde gerceklestirildigi s6ylenebilir.

49



801

712

623

0 - h =
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

ec 288 8Cnm 2080 tev Det. Octare Pra

Sekil 4.12. TiO2 katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.13. TiO2@Pt katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.14. TiO2/CdS@Pt katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.15. TiO2/Fe:CdS@Pt katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.16. Ti02/Co:CdS@Pt katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.17. TiO2/Ni:CdS@Pt katalizoriine ait SEM-EDX spektrumu
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5. SONUCLAR

Calismamizda nanoboyutlu (25 nm) TiO2 vyariiletkenimiz Pt yiiklenerek
sentezlenen TiO.@Pt, partikiillii foto katalitik bir sistemde elektron koparma ve Hidrojen
tiretiminin farkl etil alkol oranlarinda ve farkli pH ortamlarinda verimlilikleri incelendi.
En etkili hidrojen iiretimi %50 etil alkol ve pH=2 ortaminda oldugu tespit edildi. Uygun
¢Ozelti ortami saglandiktan sonra yari iletken(CdS) ve gec¢is metallerinin(Fe, Ni, Co)
katkilanimasi ile etkinlikleri ve hidrojen iiretim verimliligi incelendi. Daha sonrasinda
%1,%3, %5 ve %7 CdS katkili TiO2/CdS@Pt katalizoriiniin verimliligi incelendi. CdS
etkinligi incelendiginde %5 degerine kadar CdS etkinligi CdS konsatrasonu %1 ile %5
arasinda artik¢a toplam gaz verimi de artmaktadir. Fakat daha yiiksek konstarasyonlarda
yani CdS konsantrasyonu %5'in Ustline ¢ikildiginda ise fotokatalitik etki azaldigi
gozlemlemektedir. Bu davranisin muhtmel nedeni diisiik konsatrasyonlardaki CdS
varliginda TiO2 aktifligini artirmaktadir. Fakat daha yiiksek konsatrasyonlardaki CdS
varliginda ise katalizorlin yiizeyini tamamen kapatarak TiO2'nin etkinligini azaltmaya
neden oldugu diistiniilmektedir. Dogru ¢dzelti ortaminda ve %5 CdS etkinliginde Fe, Ni
ve Co gecis metalleri katkilanarak toplam gaz hacminin arttirilmasi hedeflenmistir ve %5
katki oranlarina kadar TiO2/Fe(%5):CdS(%5)@Pt, TiO2/Ni(%5):CdS(%5)@Pt,
Ti02/Co(%5):CdS(%S)@Pt katalizorlerin  verimliliginin arttigin1 ve toplam gaz
hacminin %35 seviyesine kadar artti1 gdzlemlenmistir. Fakat metal katkilarinin oran1 %7
seviyelerine ¢ikmaya basladiginda Fe ve Co metallerinde gaz {iiretiminin azalmaya
basladig1 Ni metalinde ise herhangi bir artis gozlemlenmemistir. Biitiin bu sonuglara
bakildiginda en iyi katki foto katalizoriin TiO2/Co(%5):CdS(%5)@Pt oldugu sonucuna
varabiliriz. Karekterizasyon islemleri incelendiginde UV-Vis analizinde TiO2, TiIO2@Pt,
Ti02/CdS@Pt, TiO2/Fe:CdS@Pt, TiO2/Co:CdS@Pt ve TiO2/Ni:CdS@Pt katalizorler
icin elde edilen enerji bant araliklar1 sirasiyla 2,94 eV ile 2,92 eV arasinda degistigi
gozlemlenmistir.

Bu calismadan aldigimiz sonuglardan faydalanarak {irettigimiz katalizorler
hidrojen iiretimi icin gelecek vadetmektedir. Ozellikle PEC hiicrelerinde hidrojeni

ayristirarak tiretiminde verimli sonuglar alinacaga dngoriilmektedir.
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