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Bu caligmada, farkl: sicakliklarda (30, 40, 50 ve 60 °C) p-tipi Cu,O nano kiiplerin
ZnO (zerine elektrokimyasal olarak c¢oktirilmesiyle ZnO/Cu,O hazirlanmistir. Ilave
olarak, difenilfosfinoaminoasetikasit ve biprimidin ligandlarini iceren duyarl boya 6zelligi
gosteren Cu (1) fosfin kompleksleri ZnO yuzeyine kimyasal olarak kaplamasiyla ZnO/Cu
() elektrotlar1 elde edilmistir. ZnO/Cu,O ve ZnO/Cu(l) fosfin elektrotlarinin
fotoelektrokimyasal hiuicrede suyun aynistirillmasindaki ~ fotokatalitik — performansi
incelenmistir. Cu (1) fosfin komplekslerinin yapilari FT-IR, 'H*P NMR, UV-Vis
spektrometresi ve fotoliminesans spektrometresi ile aydinlatilmistir. Cu (I) fosfin
komplekslerinin  HOMO ve LUMO enerji seviyeleri donusiimli  voltametri ile
hesaplanmustir.  Farklh sicakliklardaki ZnO/Cu,O elektrotlarimin kristal yapilart XRD
analiziyle, flat band potansiyelleri Mott-Schottky o6l¢limiyle belirlenmistir. ZnO/Cu,O
elektrotlari ve ZnO/Cu (1) kompleks elektrotlarinin yuzey morfolojileri FESEM ile, suyun
fotoelektrokimyasal —ayristiriimasindaki  fotokatalitik performanslari  EIS ve akim
yogunlugu-potansiyel 6l¢limleri ile incelenmistir. Fotoelektrokimyasal hicrede, farkh
sicakhklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlar icerisinde ZnO/Cu,O 40 °C elektrodu ve
Cu (I) fosfin kompleksleri icerisinde ZnO Cu(L2) elektrodu suyun ayristirilmasinda en
fotokatalitik elektrot olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Uretimi, Fotoelektrokimyasal Hiicre, Suyun Ayristiriimast,
Zn/Cu,0, Duyarl: Boya
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In this study, ZnO/Cu,O was prepared by p-type Cu,O nano cube at different
temperatures with electrochemical deposition (30, 40, 50 ve 60 °C) on ZnO. Additionally,
ZnO/Cu(l) complex electrodes were obtained by contained diphenyl phosphinoaminoacetic
acid and bipyrimidine dye sensitized Cu (I) phosphine complexes chemically coated on
ZnO. The photocatalytic performance of ZnO/Cu,0 and ZnO/Cu(l) complex electrodes
had been investigated in photoelectrochemical cell on water splitting. Cu (I) phosphine
complexes structure was elucidated by FT-IR, *H,*P NMR, UV-Vis spectrometer and
photoluminescence spectrometer. HOMO and LUMO energy levels of Cu (1) phosphine
complexes were calculated by cyclic voltammetry. The crystal structure and flat band
potential of ZnO/Cu,O electrodes synthesized at various temperature were determined by
XRD and Mott-Schottky measurements, respectively. ZnO/Cu,0O and ZnO/Cu (1) complex
electrodes surface morphologies investigated by FESEM, photocatalytic performance of
photoelectrochemical water splitting obtained by EIS and current density-potential
measurements. ZnO/Cu,0 40 °C electrode among ZnO/Cu,0 in various temperatures and
Zn0O/Cu(L2) electrode among ZnO/Cu (I) complex electrodes were determined as the most
photocatalytic electrode on water splitting for photoelectrochemical cell.

Keywords: Hydrogen Production, Photoelectrochemical Cell, Water Splitting, Zno/Cu,o0,
Dye Sensitized



GENISLETILMIS OZET

Fosil yakit kaynaklartnin sinirli olmasi ve karbon dioksit salimmlar:
nedeniyle son vyillarda yenilenebilir enerji kaynaklarina ilgi artmaktadir. Kiresel
1sinma ile birlikte yerkirenin sicakhigi her gegen yil artarak iklim degisikligine,
kutup bolgesinde bulunan buzullarin erimesine ve siddetli atmosfer olaylarina
neden olmaktadir. Bu olumsuzluklarin ortadan kaldirilmas: igin yuksek 1s1
kapasitesine sahip, cevreyi kirletmeyen ve oldukca hafif bir gaz (0,08988g/L) olan
hidrojen gaz1 gelecegin enerji tasiyicisi olarak distnilmektedir. Ylksek bir enerji
kapasitesine sahip olmasinin disinda, hidrojen gazi atmosferdeki oksijen ile
yandiginda sadece suya donlismesi onun cevre dostu bir yakit kaynagi olmasini
saglamaktadir. Bununla birlikte, Dlinya’ da Uretilen hidrojen gazinin %96’ si1 fosil
temelli yakitlardan karsilanmaktadir. Fujishima ve Honda’nin 1970° lerde
yaptiklar1 caligmalarla birlikte hidrojen gaz: tretiminin, suyun fotoelektrokimyasal
yolla ayristirilmasi ile gerceklestirilebilecegini kanitlamislardir (Fujishima ve ark.
1972). Bu metodda kullanilan yari iletkenin ylzeyine standart gines isiginin
disurulmesi ve 6n gerilim uygulanmasiyla, suyun ayristirilmasi ile hidrojen gazi
uretilebilmektedir. Bu teknik ile hidrojen gazi dretimi, diunyamizin 3/4° (nd
kapsayan temel kaynagimiz olan suyun kullanilmasiyla hem fosil temelli yakitlara
bagli olmadan gerceklestirilebilmekte, hem de yenilenebilir enerji kaynagimiz olan
gines enerjisini  kullanarak daha temiz ve slrdurebilir enerji  Oretimi
gerceklestirilmektedir.

Tez calismasinda, fotoelektrokimyasal hiicrede fotoanot olarak kullanmak
Uzere, ucuz olmasi ve yiiksek elektron hareketliligine sahip olmasi nedeniyle ZnO
tercih edilmistir. ZnO sentezinin kisa stirmesi, maliyetinin disik olmas: ve en
Onemlisi  yuzey morfolojisinin  kolaylikla  kontrol edilmesi  nedeniyle
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. ZnO’ in elektrokimyasal yolla sentezi,
cozeltide bulunan OH ve Zn™ kaynagina, pH’ ya, sicakliga, derisime ve

elektrokimyasal parametrelere bagli olarak degismektedir.
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Oncelikle, ZnO’ in elektrokimyasal ¢oktirme banyosunun belirlenmesi igin
0,01 M Zn(NOs), ve 0,01 M Zn(NOg3),-0,01 M HMT elektrolitlerinde
sentezlenen ZnO’ in FESEM goruntileri ile incelenmistir. FESEM
gorintilerine gore, ZnO nano cubuklarin daha homojen olusmasi nedeniyle
0,01 M Zn(NO3),-0,01 M HMT elektrokimyasal ¢oktirme banyosu tercih
edilmistir. Farkl: potansiyellerde (-0,7 V, -0,8 V -0,9 V) elektrokimyasal
olarak sentezlenen ZnO’ in kristal yapistnin incelenmesinde XRD
kullanilmistir ve alinan XRD Olciimlerinde tim ZnO elektrotlarinda (002)
pikinin en siddetli oldugu tespit edilmistir. Bu elektrotlarin
fotoelektrokimyasal hiicredeki performanslari UV-vis spektroskopisi, Mott-
Schottky 6lciimi, EIS ve dogrusal taramali voltamogramlar: ile
incelenmistir. UV-vis spektrometresinden alinan sonuglara gore, gorinir
bolgedeki en vyiksek absorpsiyonu, tavlama islemi sirasinda Kkristal
yapilarinda meydana gelen kusurlar nedeniyle -0,8 V’ ta sentezlenen ZnO
elektrodu gostermistir. Mott-Schottky 6lciimlerinden -0,188 V ile en dislk
Vs, degerine -0,8 V ZnO elektrodu oldugu belirlenmistir. Elektrot
ylizeylerine standart 100 mW cm™ 1sik diisiiriilerek acik devrede ve 0,6 V
on gerilim uygulanmasiyla alinan EIS 6lglimlerinde, her iki kosulda da -0,8
V'’ ta sentezlenen ZnO elektrotunun en disuk yik transfer direncine (Rc)
sahip oldugu hesaplanmigtir. Son olarak ise, suyun fotoelektrokimyasal
aynistiriimasindaki en yiksek fotokatalitik etkinligi gosteren elektrodun -0,8
V’ ta sentezlenen ZnO nano cubuk elektrodu oldugu tespit edilmistir.
Cokturme banyosu ve uygulanan katodik ¢Oktirme potansiyellerinden
alinan sonuglara goére, suyun ayristirilmast i¢in en uygun elektrodun 0,01 M
Zn(NO3),-0,01 M HMT c¢oktirme banyosunda -0,8 V uygulanarak
sentezlenen ZnO elektrodunun oldugu belirlenmistir. Bu elektrodun suyun
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aynistirilmasindaki  fotokatalitik etkinligin  yikseltilmesi icin Gzerine
elektrokimyasal olarak farkli sicakliklarda (30, 40, 50 ve 60 °C) p-tipi Cu,O
coktirilmis ve ile ZnO/Cu,O elektrotlar: hazirlanmistir. ilave olarak,
difenilfosfinoaminoasetikasit ve biprimidin ligandlarin: iceren duyarl boya
Ozelligi gosteren Cu (1) fosfin komplekslerinin ZnO elektrodun Gzerine
kimyasal olarak kaplanmas: ile olusturulan ZnO/Cu (I) kompleks
elektrotlar: gelistirilmistir.

Degisik sicakliklardaki ZnO/Cu,O elektrotlarinin karakterizasyonu
XRD, FESEM, UV-Vis spektrometresi, Mott-Schottky, EIS ve dogrusal
taramal1 voltametri ile gerceklestirilmistir. FESEM ve XRD o0lc¢tmleri, ZnO
uzerine  Cu,O  filminin  elektrokimyasal olarak  sentezlendigini
gostermektedir. UV-Vis spektrometresi ile gorinir bolgede en yuksek
absorpsiyon gosteren elektrodun ZnO/Cu,O 40 °C oldugu belirlenmistir.
Mott-Schottky Olctimlerinden ZnO/Cu,O elektrotlarin hepsinin n-tipi yarn
iletken Ozellik gosterdigi ve ZnO/Cu,0 40 °C elektrodunun -0,809 V ile en
dusik Vs, degerine sahip oldugu hesaplanmistir. EIS ve dogrusal taramal:
voltamametri olglimlerinden suyun ayristirilmasinda en disik R ve en
yuksek fotokatalitik performansin ZnO/Cu,0O 40 °C elektroduna ait oldugu
belirlenmistir.

Sentezlenen Cu (I) fosfin komplekslerinin optik 6zellikleri UV-Vis
spektrometresi  ve  fotoliminesans  spektrometresi  ile  incelenmistir.
2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit ~ (Cu(L2)) ve  4,4’dimetil-
2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit (Cu(L3)) kompleksleri icerdigi
biprimidin ligandlar1 nedeniyle absorpsiyon dalga boyu gorunir bolgede
kaymaktadir. Cu(L2) ve Cu(L3) kompleksleri 360 nm de uyariimasiyla, sirasiyla
487 nm ve 462 nm’ de pik vermislerdir. Cu(L2) kompleksinin diger iki elektroda
gore daha siddetli pik verdigi gdzlemlenmistir. Dontsimli voltametri ile Cu(L2)
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ve Cu(L3) komplekslerinin HOMO enerji seviyeleri 1,11 eV, 1,10 eV ve LUMO
enerji seviyeleri -1,63 eV, -1,76 eV olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla iki enerji
seviyesi arasindaki en dusik enerji arahg Cu(L2) kompleksinde oldugu
belirlenmistir. ZnO elektrodunun yiizeyine Cu (I) fosfin komplekslerinin kimyasal
olarak kaplandigi FESEM goruntileri ile gosterilmistir. Son olarak suyun
fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimasindaki fotokatalitik performanslar: EIS ve
akim yogunlugu-potansiyel egrileri ile incelenmistir. ZnO/Cu(L2) elektrodunun
suyun ayrigtirllmasinda en disik R degerine ve en yiksek akim yogunlugu
degerine sahip oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin basinda gelen gines
enerjisi kullanilarak, suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimasinda daha
yuksek fotokatalitik etkinlik gosteren yeni ZnO/Cu,O 40 °C ve ZnO/Cu(L2) ikili

fotoanot elektrotlar: gelistirilmistir.

Vi



TESEKKUR

Doktora tez calismam sirasinda, bilimsel deneyimlerini ve birikimlerini paylasan,
tezin gergeklestirilmesinde tim laboratuvar imkanlarini saglayan, yaratan ve tezde en
blyik pay sahibi olan danismanim Prof. Dr. Gilfeza KARDAS’ a en icten tesekkirlerimi
sunarim.

Tez surecince tez izleme komitesinde yer alarak deneyim birikimlerinin tezin
akisina yon vermesini saglayan hocalarim Prof. Dr. Halime PAKSQOY ve Prof. Dr.
Ramazan ESEN’ e ¢ok tesekkir ederim.

Tez calismam siiresince bilgi ve deneyimlerinden faydalandigim degerli hocalarim
Prof. Dr. Mehmet ERBIL, Prof. Dr. Birgiil YAZICI, Prof. Dr. flyas DEHRI, Prof. Dr. Tung
TUKEN ve Dog. Dr. Giray KILINCGCEKER’ e destek ve katkilarindan dolay: tesekkiir
ederim. Tez calisgmam sirasinda her konuda destek saglayan hayat arkadasim, esim Ars.
Gor. Burcu TEZCAN’ a cok tesekkir ederim. Tez calismam asamasinda bilgi ve
deneyimlerini benimle paylasan Yrd. Dog¢.Dr.Ali DONER, Yrd. Dog. Dr. Basak DOGRU
MERT ve Yrd.Doc.Dr. Murat FARSAK’a tesekkir ederim. Calismalarim boyunca her
konuda bana yardimlarini esirgemeyen arkadaslarim Ars.Gor.Dr. Gokmen SIGIRCIK,
Ars.Gor.Dr. Evrim BARAN,  Ars.Gor.Dr. Burak AY, Dr. Nur KICIR, Gurbet
YERLIKAYA, Eyliil Biisra HEREYTANI, Sevgi ATES, R. Nefise MUTLU, frem CETIN
ve Uzman Serkan KARACA’ ya tesekkir ederim. Tez caligmam sirasinda teorik ve
laboratuvar deneyimlerini benimle paylasan Dr. Asad Mahmood’ a tesekkir ederim.

Ozellikle fosfin sentezinde deneyimlerini ve fikirlerini paylasan Ogr.Gor.Dr.
Mustafa Kemal YILMAZ’ a tesekkir ederim. Tez calismasini FDK-2014-3488 numaral
proje kapsaminda destekleyen “Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi’
ne cok tesekkiir ederim. TUBITAK BIDEB 2211-C Oncelikli Alanlara Yonelik Yurt igi
Doktora Burs Programi bursiyeri olarak beni destekleyen ve onurlandiran Turkiye Bilimsel
ve Teknolojik Arastirma Kurumu’ na (TUBITAK) cok tesekkiir ederim.

Tlm egitim-6gretim hayatim boyunca yanimda olan ve gerekli tim imkanlar1 her
sartta saglayan babam Rasim Tezcan, annem Rahime Tezcan, abim Ferdi TEZCAN ve
yengem Saniye TEZCAN’ a cok tesekkir ederim. Aym zamanda, DARENDELI ailesine

her konuda yanimda olduklari igin ¢ok tesekkiir ederim.

Vil



ICINDEKILER SAYFA

OZ e et I
ABSTRACT L. b bbbt I
GENISLETILMIS OZET ..ottt i
TESEKKUR ..ottt VI
ICINDEKILER.......couiiiviicicieieiee et VIII
CIZELGELER DIZINI A ..ot Xl
SEKILLER DIZINI ....cocvuiiiiiiiiieicisiece e X1V
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cocootiteirieiiesseesiese s, XXII
L. GIRIS oottt 1
1.1. Fotoelektrokimyasal yolla hidrojen Gretilmesi........c.ccccooeviiiiicieiicccien, 2
1.1.1. Fotoelektrokimyasal NUCTE ...........coiriiiieieiere e 2
1.1.2. Yarr iletken materyaller.........occoovviiiiiiiieieie e 5
1.1.2.1. Yar iletken materyallerin band araliginin belirlenmesi.......... 10
1.1.2.2. Yar iletkenlerde serbest yiik bolgesi ve band bikilmesi........ 12
1.1.2.3. Yar iletkende tiikenme, birikme ve donusiim bolgesi ............ 14
1.1.2.4. Yar iletken/elektrolit ara YUZeYi ........ccccoovveveininiincncncn 16
1.1.2.5. Yar iletkenin suyun ayristirllmasindaki band enerjileri.......... 17
1.1.2.6. Yar iletkenin band enerjilerinin pH bagliligi...........cccceee... 19
1.1.2.7. Yar iletkenin fotokorozyona ugramasi ..........cc.cceererveeenenenn 20
1.1.3. Duyarli BOYAIAr ........cccooiiiiieic ettt 21
1.1.3.1. Ru (II) polipridil duyarli boyalari..........c.cccccoveviiinvicnenienenne. 22
1.1.3.2. Metalsiz organik duyarli boyalar...........c.ccccooveviiiiiineienenn, 23
1.1.3.3. Porfirin duyarli boyalari ...........ccccceeeieiieiieiiecce e, 23
1.1.3.4. Cu (1) temelli duyarli boyalari............cccocoeveiiviiiiiiccecieee, 24

1.1.4. Fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji ve kuantum dénisiim
etkinliginin belirlenNMESi........cccoov i 24
1.1.5. Fotoelektrotun secimi ve hlicre dizayni.........cccoevvvivieienenereieiannns 26

i



1.2, CalISMANIN AMACT ..vveveiiiieii e 30

2. ONCEKI CALISMALAR ......ooieteteteteeeeee ettt es s eseseae e sanans 33
3. MATERYAL VE METOD .....ooiiiii ettt 45
TR \V =1 (=1 V7 | OSSR 45
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar............ccccovviiiiiiiic e 45

3.1.2. Kullantlan EIeKLrotlar ...........ccooviiiieieneneeecsese e 45

3.1.3. Kullantlan Cihazlar...........cooveiiiiineneeeeseeese e 45

32 YONTEIM L.ttt b e bbb b e reenne e 46
3.2.1. ITO tabanliginin temizIenmesSi .......cccoververieieniiniinene e 46

3.2.2. Elektrokimyasal ¢oktirme banyolari.........ccccooevvivnivieiieneieieiene, 46
3.2.2.1. ZnO elektrokimyasal ¢oktirme banyosu.........c.ccoovevvrvreriennen. 46

3.2.2.2. Cu,0 elektrokimyasal ¢oktirme banyosu ..........c.ccocvvcvreriennen. 46

3.2.2.3. ZnO/Cu,0 ve fosfin kompleksi kapli ZnO elektrotlarinin 1s1l
ISIEM UYQUIAMAST....cviiiii e 47

3.2.2.4. ZnO {zerine fosfin kompleksi kimyasal ¢oktlirme banyosu ... 47

3.2.3. Elektrokimyasal OIGUMIET............ccooiiiiiiiii e 47
3.2.3.1. Potansiyostatik O1GUMIEr...........cccoviiiiiiiin e 47
3.2.3.2. DONUSUMIT VOILAMELTT .o 47
3.2.3.3. Elektrokimyasal impedans Spektrometresi (EIS)................... 48
3.2.3.4. Dogrusal tarama VOItametresSi...........ccoevereieieinisesesenene, 48
3.2.3.5. Mott-Schottky OIGUMU.........ccvviririieee e 48
3.2.3.6. Amperometrik OIGUMIET............cccovvueveeerereeeeeeeee e, 48

3.2.4. Metal fosfin komplekslerinin SENtezi ..........c.ccceevveveieiiie i s, 49
3.2.4.1. Fosyonyum tuzunun SENEEZI ........cceevvevreieeiieseeie e e e e 49
3.2.4.2. Difenilfosfinoaminoasetik asit [(Ph,PCH,),(NCH,COOH)]

SENLEZE (LL) ooveciieie et e 49

3.2.4.3. DifenilfosfinoaminoasetikasitCu(l)
([Cu(MeCN),(Ph,PCH,),(N(CH,)COOH)]BFy) sentezi
(CU(LL)) voveeeeieiiee et 50



3.2.4.4. 2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit
([Cu(bpm)(Ph,PCH,)2(N(CH,)COOH)]BF,) sentezi
(UL (2 ) TSSOSO 50
3.2.4.5. 4,4’dimetil-2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit
([Cu(dmbpm)(Ph,PCH,),(N(CH,)COOH)]BF,) sentezi

(AT ) ) TS 51

4. BULGULAR VE TARTISMA . ......coot et 53

4.1. Elektrokimyasal ZnO ¢oktlirme ve karakterizasyonu.............ccoceeveverierinnas 53
4.1.1. 0,01M Zn(NOs3), ve 0,01M Zn(NO3),—0,01 M HMT c¢dzeltisinde

dontsimli voltametri GICUMU.......ccvvevereeieec e 53

4.1.2. Potansiyostatik ZNO SENteZi.........cccvevveiiveiiiiiiicce e 56

4.1.2.1. 0,01 M Zn(NO3), banyosunda potansiyostatik ZnO ¢oktirme 56
4.1.2.2. 0,01 M Zn(NQO3),- 0,01 M HMT banyosunda potansiyostatik

ZNO GOKLUIME ..ot 57
4.1.3. ZnO nano gubuk elektrotlarinin FESEM goruntileri ... 60
4.1.3.1. 0,01 M Zn(NO;), banyosunda sentezlenen ZnO nano gubuk

elektrotlarin FESEM gorintuleri ..........ccoooovvivenenenenicieene, 60

4.1.3.2. 0,01 M Zn(NO;),-0,01 M HMT banyosunda sentezlenen ZnO
nano ¢ubuk elektrotlarin FESEM goruntileri..........cccooeveens 62
4.1.4. ZnO nano gubuk elektrotlarinin XRD OIGUMU .......cccovvvreriiiiiienne, 64
4.1.5. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin UV-Vis spektrometresi................... 67
4.1.6. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin Mott-Schottky élgim ................... 70
4.1.7. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarimin EIS dlgimleri ..........ccccocvvvieiennnne. 71
4.1.8 ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin fotoelektrokimyasal 6l¢timleri......... 75
4.2. ZnOJICu,0 elektrotlarinin sentezi ve karakterizasyonu ...........cccoeeevevvenneane. 78
4.2.1. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin FESEM gorintileri...........ccccooceeveenenene. 79
4.2.2. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin FT-IR spektrometresSi........ccccoeevvevevrennene. 82
4.2.3. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin XRD SIGUMU ........covevveieiiiiiieieieieie 83
4.2.4. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin UV-Vis spektrometresi.........cccccceevueennene. 85

X



4.2.5. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin Mott-Schottky OIgUMU ..........cccccevevvnenne. 87

4.2.6. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin EIS SIGUMD .......oovvvvviviiiiiiiicceee 90
4.2.7. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin fotoelektrokimyasal 6lgima .................... 93
4.3. ZnO/Cu (1) fosfin komplekslerin karakterizasyonu...........cccoeeeveieenieinnane. 96
4.3.1. Cu () fosfin komplekslerinin FT-IR analizi............cccocooevviievinnnnnne. 97
4.3.2. . Cu (I) fosfin komplekslerinin *P-NMR ve *H-NMR analizleri...... 98
4.3.3. . Cu (I) fosfin komplekslerinin UV-Vis spektrometresi .................... 99
4.3.4. Cu () fosfin komplekslerinin fotoliiminesans spektrometresi ........ 101
4.3.5. Cu (I) fosfin komplekslerinin donlsumli voltametri lgtim ......... 102
4.3.6. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin FESEM gorintdileri... 106
4.3.7. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarimn EIS dl¢lim................ 108
4.3.8. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin fotoelektrokimyasal

ONGUIIERS....... SO S & W ... 111

4.4, Zn0O, ZnO/Cu,0 40 °C ve ZnO/Cu(L2) elektrotlarinin fotoelektrokimyasal
hiicredeki etkinliklerinin karsilastirilmast............ccoccvvvieiiiviccic i, 113
5. SONUCLAR VE ONERILER .....c.cooiiteieieieiceecctee e eseee s 115
KAYNAKLAR ...ttt e e e rae e e snees 119
(0741 =T 011V 1 1O 133
EKLER ...t 134

Xl



CiZELGELER DiziNi

Cizelge 2.1.

Cizelge 2.2.

Cizelge 2.3.

Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.

Cizelge 4.3.

Cizelge 4.4.

Cizelge 4. 5.

Farkl1 elektrokimyasal ¢oktirme potansiyelinde (002) pikinin

% Usttnlik degerleri (Chander ve ark. 2008).........cccccccvvvrieeenns

Degisik sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan ZnO

elektrotlarin Eq degerleri. (Li ve ark. 2013) .......cccccoovvreiinninnnns

ZnO/Cu,O elektrotlarinin Tauc metoduyla ZnO ve Cu,O

bolgelerinde hesaplanan Eqdegerleri (Jiang ve ark. 2015)..........

ZnO elektrotlarinin hesaplanan abc parametreleri. ......................

EIS 6l¢imunin Zview programu ile fit elde edilmesiyle ZnO

elektrotlarinin hesaplanan elektrokimyasal parametreleri. ..........

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarinin

Ustinluk (hKI) degerleri.......coooeeiiiiiie

EIS 6lgimiinin Zview programu ile fit elde edilmesiyle ZnO,
ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C

elektrotlarinin hesaplanan elektrokimyasal parametreler.............

EIS olgumlerinin Zview programi ile fit elde edilmesiyle
Zn0O, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin hesaplanan

elektrokimyasal parametreler.............ccocevvveiniiiniicccee

Xl

SAYFA

....67

.. 15






SEKILLER DiziNi SAYFA

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.

Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.

Sekil 1.6.

Sekil 1.7.

Sekil 1.8.

Sekil 1.9.

Sekil 1.10.

Sekil 1.11.

Suyun ayristiriimasinda kullanilan fotoelektrokimyasal hiicreler........ 3

n-tipi a) ve p-tipi yan iletken materyallerin iki boyutlu enerji

(0 1210 =11 TSSOSO 8
Si yari iletkeninin elektronik band yapisi .........cccocvvveveiieiiieieciecie, 8
ZnO’ in molekil orbital diyagrami. ..........ccccooeeviiieiieeiiiiecie e 9

Yar iletkendeki direkt ve direkt olmayan optik elektronik
gecislerinin gosterimi. Direkt olmayan elektron gegisinde
gerekli bir fotonun hw kadar enerjisi .........ccooevveiviiiieiieneneieins e 10
n-tipi yari iletkenini ¢ozeltiye daldirildiktan sonra dengeden
Onceki, karanlikta dengede ve aydinliktaki enerji seviyeleri ........... 12
n-tipi ve p-tipi yar: iletken materyallerin serbest yuk bolgesinde
tiikenme, asin tiikenme, birikme ve donistim tabaklarinin enerji
bandinda meydana getirdigi band blkdlmeleri verilmektedir ........... 15
Yar: iletken elektrolit ara yuzeyinde olusan Helmholtz
tabaklarinin  gosterimi  ve Helmholtz tabakalar1 arasinda
meydana gelen potansiyel dUsls. .........ccceoereiriininiinineseneeeeeeis 17
Fotoelektrokimyasal hlcrelerin da fotoanot ve katotun birbirine
galvanik baglant: yapmadan once a), karanlik ortamda fotoanot
ve katotun birbirine temas ettirtildigi b), aydinlik ortamda c) ve
aydinlik ortamda uygulanan on gerilim altindaki d) enerji
seviyelerinin goSteriMi........cccoveveiiecicie e 19
Bir n-tipi yart iletkenin korozyona ugramadigi, anodik
fotokorozyona ve katodik fotokorozyona ugramasinin enerji
seviyelerine gore goStEriMIi .......c.evveveeiieiie i 21

Metal oksittin ylizeyine duyarli boyanin tutunmasinin gosterimi...... 22

XV



Sekil 1.12.

Sekil 1.13.

Sekil 1.14

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3

Sekil 3.4.
Sekil 4.1.

Bir yar iletkenin giinesten gelen isinlarindan degisen dalga
boyuna gore alinabilecegi maksimum etkinligin dalga boyuna
QOFE JEGISIMI....eiiiiiiiiiiiiee e 27
n-tipi ile p-tipinden olusan ikili fotoanodundan olusturulmus
fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji seviyelerinin gosterimi............. 28
n-tipi ve duyarli boyadan olusan ikili fotoanotundan
olusturulmus fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji seviyelerinin
[0 [02S) =T [ 1 APPSR 29
HMT iceren ve icermeyen Zn(NO3), igeren cozeltide
elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO nanogubuklarin SEM
goruntileri (Xu ve ark. 2010). .....ccoeiiiiieieiececceeee e 34
Elektrokimyasal olarak (a) 30, (b) 40, (c) 50, (d) 60, (e) 70, (f)
80, (g) 90 ve (h)100 °C de ITO uzerine sentezlenen Cu,O

filminin SEM goruntleri (Jeong ve ark. 2013)........cccccvvvivvvvnninnn. 37
N-719’un molekul yapist (Grétzel 2003)........ccoevvvenineniiiiinnnnn 40
Cu(l) gecis metali komplekslerinin olusturuldugu ligandlarin

molekil yapilari(Bessho ve ark. 2008) .........ccccovvviierineieieieiinins 41
Elektrot yuzeyine tutunan fonksiyonel grup (1,2 ve 3) ve

yardimci fonksiyonel gruplarin gosterimi (Klein ve ark. 2016) ....... 42
ST 01 (=4 USSR 49
CU(LL) SENLEZI ...ttt 50
CU(L2) SENLEZI....ccvvieieiiietieiie ettt te sttt sreste e 51
CU(L3) SENLEZI..uecveeiiiiiciecie ettt st 52

ITO calisma elektrodunun 0,01M Zn(NO3), ve 0,01M
Zn(NO3),—0,01 M HMT igeren ¢ozeltilerde 70 °C sicaklikta 0,0
V-1,5 V araliginda 10 mV s tarama hizinda elde edilen

donUstmIl voltamogram .........cccccvevieiiiicce e 53

XV



Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

ITO calisma elektroduna 0,01 M Zn(NQ3), 70 °C sicakhkta -
0,7 Vv, 08V, -09 V ve -1,0 V potansiyellerin 30 dakika

boyunca uygulanmas: ile elektrokimyasal ¢oktlrilen ZnO’ in

akim yogunlugu-zaman grafigi. ........c.ccoceveerererninienineseseeees

ITO calisma elektroduna 0,01 M Zn(NOs), 0,01 M HMT 70 °C
sicaklikta -0,7 V, -0,8 V, -0,9 V ve -1,0 V potansiyellerin 30

dakika boyunca uygulanmasi ile elektrokimyasal coktirilen

ZnO’in akim yogunlugu-zaman grafigi. ........ccccoevvvviviienenereeennn,

ITO calisma elektroduna 0,01 M Zn(NOs), 70 °C sicakhkta -
0,7 V(a-b) , -0,8 V(c-d), -09 V(e-f ) ve -1,0 V(g-h)
potansiyellerin 30 dakika boyunca uygulanmas: ile

elektrokimyasal c¢oktlrilen ZnO’in 350 °C 3 saat boyunca

tavlamadan sonra alinan FESEM goruntlleri ..o

70 ‘C sicakhktaki 0,01 M Zn(NO;), -0,00 M HMT igeren
cozeltiye daldirilan ITO calisma elektroduna -0,7 V(a-b) , -0,8
V(c-d), -0,9 V(e-f) ve -1,0 V(g-h) potansiyellerin 30 dakika
boyunca uygulanmas: ile elektrokimyasal c¢oktiriilen ZnO’in
350 °C 3 saat boyunca bekletildikten sonraki FESEM

[0 To] (U 1011 SRS

ITO ylzeyine farkli c¢oktirme potansiyellerinde sentezlenen
ZnO elektrotlarinin 350 °C’ de 3 saat boyunca beklettikten

sonra alinan XRD OIGUMIU...........ccveiiiiiiiiieeee e

-0,8 V ta ITO uzerine ¢okturulen ZnO nano ¢ubuk elektrodunun

(hkl) parametrelerinin Ustlinllik derecesinin gosterimi. ...................

Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO (zerine

coktdrilen ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin 350 °C de 3 saat

slire tavlamadan sonra alinan UV-Vis spektrumu...........c.ccccevenenee.

Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO (izerine

coktirilen ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin Tauc gosterimi.............

XVI

.. 56

.. 58

.. 66

.. 69



Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.
Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO Uzerine
coktarilen ZnO nano yapilarinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde
karanlik ortamda alinan Mott-Schottky olgimd. ............cccceeveneee.
Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO (zerine
coktdrilen ZnO nano yapilarinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde
100 mW cm™ giines 15181 altinda alinan Nyquist (a), Bode (b)
ve faz agi1S1-frekans €Zrisi (C). ...oovevvvvvrerereierieieese e
Elektriksel s deger devre. ... ieneieiesee s
Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO (izerine
coktdrilen ZnO nano yapilarinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde
100 mw cm™ giines 1s1ginin kapatilip agilmasi alinan diizgiin
taramall VOItamogrami. ........cccceeviiieie i
Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO Uzerine
cokturilen ZnO nano yapilarinin uygulanan 6n gerilime karsilik
gelen donustim etkinligi. ........cccooeiiiriniiieeee e
ZnO zerinde pH 12 deki 1,5 M laktik asit ve 0,5 M Cu,SO,
coktirme banyosunda -0,4 mA cm? akim yogunlugunda
elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,0O 30 °C,
ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,O 50 °C ve ZnO/Cu,0O 60 °C
elektrotlarin FESEM goriintusii ve EDX sonuglart.............cc........
O a) ve Zn b) atomlar: biten ZnO” in kristal yapisinin gosterimi.
Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,0O, ZnO/Cu,0 30
°C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C
elektrotlarin FT-IR SPEKIrUMU. .....cccoveviiiciiiieic e
Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,0O, ZnO/Cu,0 30
°C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve
ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin XRD SlgUMU. .....cvevevieeiiririennen

XVII

..... 71

..... 74
..... 74

..... 76

..... 83

..... 83



Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4. 22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,0O, ZnO/Cu,0 30
°C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,O 60 °C

elektrotlarin UV-Vis SPektrumu..........ccccovereiiinnninineneeee

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,0 30
°C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve

Zn0O/Cu,0 60 °C elektrotlarin Tauc gosterimi.........cccevevvveverennnenne.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen Cu,O elektrodunun 0,5 M

Na,SO, c¢ozeltisinde karanlik ortamda alinan Mott-Schottky

o] (ol 0 11 PP SS

Elektrokimyasal olarak sentezlenen 2ZnO/Cu,0O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0O 50 °C ve ZnO/Cu,0O 60 °C

elektrotlarin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde karanlik ortamda alinan

Mott-Schottky GIGUMIL ......ccvviiiiiiirieieee s

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ZnO/Cu,O 40 °C,
ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,O 60 °C elektrotlarin 0,5 M

Na,SO, cozeltisinde 100 mW cm™ giines 15181 altinda alinan

Nyquist (a), Bode ve faz agis1 frekans b) egrisi...........ccccevvvcinnnn.

ZnO (a), ZnO/Cu,0 40 °C, Zn0O/Cu,0 50 °C (c) ve ZnO/Cu,0

60 °C (b) elektrotlart icin elektriksel esdeger devre. ........c.cccvevennne

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ZnO/Cu,O 30 °C,
ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0O 60 °C
elektrotlarin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde 100 mW cm? glines

15181 altindaki akim yogunlugu potansiyel €grisi. .........ccocoecerveeenene.

Fotoelektrokimyasal hiicrede kullaniimak (zere hazirlanan
Zn0O, ZnO/Cu,0 30 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve
ZnO/Cu,0O 60 °C elektrotlarin pH 5,5’te Ag/AgCI referans

elektroduna gore ayarlanmis bant enerjilerinin gésterimi................

XVII

.. 88

.. 89

.92

.. 94



Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4. 32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,0 40 °C
elektrodun 0,5 V uygulanan 6n gerilim altinda 0,5 M Na,SO,

cozeltisinde a) 100 mW cm? giines 15181 altinda ve b) giines

1s181-karanlik ortamda alinan akim yogunlugu zaman egrisi. ............ 96
1 mM Cu(L1) 1 mM Cu(L2) ve ImM Cu(L3) komplekslerinin
dikolorometan ¢ozeltisi igerisindeki UV-Vis spektrumu................. 100
Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin Tauc gosterimi........... 101
1 mM Cu(L1) 1 mM Cu(L2) ve ImM Cu(L3) komplekslerinin
dikolorometan ¢dzeltisi igerisindeki emisyon spektrumu................ 102

1 mM Cu(MeCN); ve 1 mM Cu(L1) komplekslerinin 0,1 M
TBAP destek elektroliti iceren kuru diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizinda alinan déniisiimli voltamogrami. ......... 103
0,1 mM Cu(L2) ve 0,1 mM Cu(L3) komplekslerinin 0,1 M
TBAP destek elektroliti iceren kuru diklorometan ¢ozeltisinde
100 mV s™ tarama hizinda alinan déniistimlii voltamogram. ......... 104
Sentezlenen Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin elektrotlarin pH
5,5’te Ag/AQCI referans elektroduna gore ayarlanmis bant
AFAIKIAI. c.vevice s 106
ZnO uzerine Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin baglanmasinin
Sistematik gOSTEITMI ......oveiiieiii e 107
ZnO uzerine Cu(L2) ve Cu(L3) coktirilmesi ile elde edilen
ZnO/Cu(L2) (a-b) ve ZnO/Cu(L3) (c-d) elektrotlarinin FESEM
QOTUNTUSUL ©vveereeiiee et e s e e e e e e e sra e e srreeens 108
ZnO, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 0,5 M
Na,SO, cozeltisinde 100 mW cm? giines 15181 altinda alinan
Nyquist (a), Bode (b) ve faz agisi-frekans egrisi (C). ......ccccevververeane. 110
Elektriksel s deger deVre. ... vireieieieieeseee e 110

XIX



Sekil 4. 38. Zn0O, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 0,5 M Na,SO,
cozeltisinde 0,1 V arahklarla 100 mW cm™ giines 1s1ginda ve
karanlikta alinan akim-yogunlugu potansiyel egrisi. .........ccccccveuenee. 112

Sekil 4.39. Cu(L2) elektrodunun 0,6 V uygulanan 6n gerilim altinda 0,5 M
Na,SO, cozeltisinde a) 100 mW cm™? giines 1s1g1-karanhik

ortamda alinan akim yogunlugu zaman egriSi .........c.ccoeevvrerereenenn 113

XX






SIMGELER VE KISALTMALAR

AFAD

CPE

DCM
DB
DHT
Dy
Dy*
Dy’
Et;N
Eai

FESEM

: Adsorplanan fotonun akim doéniisim etkinligi
: Absorpsiyon katsayisi

: Sabit faz elementi

- kalinhik

: Diklorometan

: Degerlik bandi

: D1s Helmholtz tabakas:

: Duyarli boya

: En yiiksek yiikseltgenme enerji seviyesine duyarl boya
: Uyarilmis duyarl: boya

: Trietil amin

: Elektron alic1 atomun enerji seviyesi

: Degerlik band enerji seviyesi

: Fermi enerji seviyesi

: Anodik bozunma potansiyeli

: Degerlik ve iletkenlik band1 arasinda kalan enerji degeri
: Elektron verici atomun enerji seviyesi

. Yikseltgenme potansiyeli

: Indirgenme potansiyeli

: Pil potansiyeli

: Standart pil potansiyeli

: Standart indirgenme potansiyeli

: Standart indirgenme potansiyeli

: Elektron volt
: Faraday sabiti

: Alan saliniml: taramali elektron mikroskobu

XXI



FT-IR
GDH
HMT

Hy
H,0
"
HCHO
e
HOMO
B

HT

LUMO
MLCT

Np
NMR

: Foriyer Dontistimlu infrared Spektroskopisi
: Glnes enerjisinin dondstim etkinligi

: Heksametilentetraamin

: Plankc sabiti

: Hidrojen gaz1

2 su

: Hidronyum Iyonu

: Formaldehit

: foton

: En yiksek enerjili dolu orbital

: Tletkenlik band:

: I¢ Helmholtz tabakas:

: Akim yogunlugu

: Kelvin

: En disik enerjili bos orbital

: Metalden liganda elektron aktarimi

: Transfer edilen elektron sayisi

- Iletkenlik bandinda bulunan elektronlar yogunlugu
: Yk tasima elektron yogunlugu
: Nikleer manyetik rezonans

: Hidroksil Tyonu

: Degerlik bandinda bulunan elektronlar yogunlugu
: Platin

: Hidrojen gazinin kismi basinci

: Elektrot yuzeyine distrulen 1s1g1n gict
: Oksijenin gazinin kismi basinci

: Direng

- YUk transfer direnci

XX



SHE
TC
OGHD
UV-Vis
UFAD

Vu

Vi
XRD
€o

€s

Fx
DG°

-+

- O

: Cozelti direnci

: Degerlik band ile iletkenlik band1 arasindaki elektron gegisi
: Standart Hidrojen Elektrot

- hKl baskinlik derecesi

: Glines 1s181M hidrojen gazina donistim etkinligi
: Ultraviyole-Goriniir Bolge Spektroskopisi
: Uyarilan fotonun akim déniistim etkinligi

: Elektron yiiki

: Tukenme tabakasi

: Potansiyel

: Helmholtz tabakasindaki potansiyel disls
: frekans

: Flat band potansiyeli

: X-1s1n1 Kirinima

: Bosluktaki Gegirgenlik

> Yart iletkenin dielektrik sabiti

: Fotoanotun is fonksiyonu

: Fotokatotun is fonksiyonu

: Standart serbest entalpi

: Asirt gerilim

: Iyonik siddet

: Standart kimyasal potansiyel

: Siral kristalin ortalama boyutu

: Bragg agisi

: XRD olgumdeki siddet

: Dalga boyu

XXIV






1. GIRIS Fatih TEZCAN

1. GIRIS

Hidrojen gaz1 yiksek 151 kapasitesine sahip olup, cevreyi kirletmeyen ve
oldukga hafif bir gaz (0,08988g/L) olmasi nedeniyle gelecegin enerji tasiyicisi
olarak gorulmektedir. Su an Diunya enerjisinin oldukca buyik kismi fosil temelli
yakitlardan saglanmaktadir. Son yillarda, fosil yakitlarin karbon dioksit salinimi
nedeniyle Kkiresel 1sinmaya neden olmasi ve kiresel capta fiyatinin genellikle
dalgalanmasindan dolay: dlkelerin uzun vadeli enerji projelerinde yerini
dolduracak bir yakit arayisini ortaya ¢ikarmaktadir. 2017 yilinda Hidrojen konseyi
tarafindan agiklanan 2050 planlarinda hidrojen ile ¢alisan 400 milyon araba, 20
milyon kamyon ve 5 milyon otobusiin piyasa suriilmesi ve bu tasima sektdriinin
%25 karsilik geldigi aciklanmistir. Bu katkimin karbon salimmin 1/3 oraninda
azalmasina ve Diunya’ min sicakhginin 2 °C dustrulmesine katki saglayacagi
disundlmektedir. Suan itibariyle hidrojen yakiti ile galisan araglar Amerika,
Almanya, Japonya ve Giney Kore gibi gelismis Ulkelerde kullaniimakta ve
olusturulan hidrojen istasyonlar: ile araglarin yakit ihtiyaglar: karsilanmaktadir.

Hidrojenin % 48’i dogal gaz, % 30’u petrol, % 18’i kdmidir ve % 4’0 sudan
uretilmektedir (Le Duigou ve ark. 2011). Yillik dretilen hidrojen suan
kullandigimiz enerjinin ancak % 2’ lik kismina karsilik gelmektedir (Ghandehariun
ve ark. 2010). Goruldugl gibi, mevcut yillik hidrojen tretiminin biytk bir kismi
karbondioksit salinimina neden olan fosil yakitlardan kaynaklardan tretilmektedir.
Dinyanin 3/4 Gnin sular ile kapli olmas: ve tiikenme riskinin olmamasi nedeniyle
sudan hidrojen Uretimi oldukca fazla 6neme sahiptir. Suyu kullanarak cevre dostu
hidrojen Uretilmesi elektrokimyasal, termokimyasal, hibrit, radyokimyasal ve
fotoelektrokimyasal yolla gerceklestirilebilmektedir (Ozcan ve ark. 2014). Bu
metotlar arasinda fotoelektrokimyasal yontem yenilenebilir enerji kaynag: olan
glinesin kullanilmas: nedeniyle 6ne cikmaktadir. Bununla birlikte, ginimiz

itibariyle fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristirilmas: kullanilan elektrodun
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yaklasitk 4 $ kg* civarinda ve yapilan calismalarla bu fiyatin disirilmesi

planlanmaktadir (Yilmaz ve ark. 2016).

1.1. Fotoelektrokimyasal yolla hidrojen Uretilmesi

Fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristirilimasinda, elektrot olarak yari
iletkenler kullanilmaktadir. Bu hicrede kullanilan yar: iletkenlerin lzerine glines
isiginin dusdrilmesiyle ve digaridan uygulanan 6n gerilim yardimiyla suyun
fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimas: gergeklestirilebilmektedir. Giines enerjisi
kullanarak fotoelektrokimyasal yolla hidrojen Gretilmesi ilk olarak Honda ve
arkadaglar1 tarafindan farkli yapidaki materyallerin  fotoelelektrokimyasal
hiicredeki performanslar: arastirilmustir (Fujishima ve ark. 1972: Watanabe ve ark.
1974). Literattrde, glines enerjisi kullanarak fotoelektrokimyasal yolla, suyun
ayristinlmasiyla hidrojen elde edilmesi konusunda birgok calisma bulunmaktadir
(Ali ve ark. 2017: Ren ve ark. 2017: Varadhan ve ark. 2017: Zhang J. ve ark.
2017: Zhang X. ve ark. 2017).

1.1.1. Fotoelektrokimyasal hlicre

Fotoelektrokimyasal hiicre fotoanot-katot, fotokatot-anot ve fotoanot-
fotokatot olmak Uzere (¢ farkli sekilde olusturabilmektedir. Sekil 1.1.” de suyun
ayristirilmasinda kullanilan ¢ farkli fotoelektrokimyasal hiicre verilmektedir.
Sekil 1.1 (a,b)’de verilen fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan Pt levha karst
elektrot olarak ve kullanilan yari iletkenlerin n-tipi ve p-tipi cinsine gore sirasiyla
fotoanot ve fotokatot olarak kullaniimaktadir. Bu iki tip fotoelektrokimyasal
hicrelerde suyun aynstirilmas: igin  disandan 6n  gerilim uygulanmasi
gerekmektedir. Diger fotoelektrokimyasal hiicrede ise, iki yar1 iletken olustugu igin
glnes 111 altinda  suyun aynistinlmast  6n  gerilim  uygulanmadan

gerceklestirilebilmektedir.
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a)

Fotoanol Folokatot
Sekil 1.1. Suyun ayristirilmasinda kullanilan fotoelektrokimyasal hiicreler (Abe,
2010).

Sekil 1.1 a) verilen fotoelektrokimyasal hiicrede giines 1s1ginin elektrot
yuzeyine dustrilmesiyle n-tipi yar: iletkenin degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina gecerken, degerlik bandinda olusan holler elektrot ylzeyinde
suyun oksijen gazina yukseltgenmesini saglamaktadir. Ayni1 zamanda, degerlik
bandindaki elektronlar uygulanan o6n gerilimle birlikte katot yiizeyine gelip
hidrojen gazinin Uretimi gerceklestirilmis olur. Sekil 1.1 b)’ de olusturulan
fotoelektrokimyasal hiicrede p-tipi yari iletken katotta kullanilmaktadir. On gerilim
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ile birlikte anot yiizeyinde suyun oksijen gazina yukseltgenmesi saglanir ve suyun
yukseltgenmesinden elde edilen elektron katot ylzeyine tasinir. Giines 1siginin
elektrot ylzeyine gelmesiyle p-tipi yari iletkenin degerlik bandindan iletkenlik
bandina gecen elektronlar ve anot tzerinden gelen elektronlar fotokatot yuzeyinde
hidrojen dretimini gerceklestirmis olur. Sekil 1.1 ¢)’ de 6n gerilim uygulanmadan
olusturulan fotoelektrokimyasal hiicrede ise n-tipi yari iletken fotoanot olarak
kullanirken, p-tipi yar: iletken ise fotokatot olarak hiicrede kullanilir. Fotoanot ve
fotokatot ylizeyine gunes 1siginin disurtlmesi ile birlikte her iki elektrotta da
degerlik bandinda bulunan elektronlar iletkenlik bandina taginirlar ve fotoanodun
degerlik bandinda olusan holler elektrot ylizeyinde suyun oksijene
yukseltgenmesini  gerceklestirirler. Ayrica, fotoanodun iletkenlik bandindaki
elektronlar katotta yiizeye gelir ve fotokatodun iletkenlik bandinda olusan
elektronlar ile birlikte fotoanodun yizeyinde hidrojen Uretimi gergeklestirilmis
olur.

Suyun fotoelektrokimyasal ayristiritimas: bazik ve asidik ortamda farkl
yukseltgenme indirgenme tepkimeleri Uizerinden gerceklesmektedir. Bazik ortamda

gerceklesen tepkime asagida verilmektedir;

4H,0 + 4e~ = 2H, + 40H~ Ex = —0,828 (SHE gore) (1.1)

A0H™ + 4h* S 2H,0 + 0, + E, = +0,401 (SHE gb6re) (1.2)

Asidik ortamda gerceklesen tepkimeler;

AH* + 4e~ = 2H, Ex = 0,000 (SHE gére  (1.3)

2H,0 + 4h* = 4H" + 0, E, =-1229 (SHE gbre) (1.4)
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Suyun ayristirilmasi igin gerekli serbest entalpi degeri (AG") transfer edilen
elektron sayisi, faraday sabiti ve standart tersinir pil potansiyeli ( E.,,) ile

belirlenebilir;

AG’ = —nFAE,, (1.5)

Suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmast igin gerekli olan minimum
enerji degeri +237 kj mol™ dir. DG° degerinin pozitif olmas: reaksiyonun
kendiliginden gerceklesmedigini gostermektedir.

Fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristiriimasi icin kullanilana yari iletken
materyalin band araliginin en az ~1,9 eV (652 nm ) olmasi gerekmektedir. Ayni
zamanda, bu yar: iletkenin degerlik bandinin suyun yiikseltgenme potansiyelinden
daha pozitif ve iletkenlik bandin suyun indirgenme potansiyelinden daha negatif
degerde olmasi1 gerekmektedir. Eger kullanilan yar: iletkenin band araligi 1,9 eV’
tan daha yiiksek ise Sekil 1.1 a,b)’ de gosterildigi gibi fotoelektrokimyasal hiicrede
suyun ayristirilmast igin disaridan 6n gerilim uygulanmas: gerekmektedir. Enerji
verimliliginin arttirilmasi i¢in bu 6n gerilimin daha az uygulanmas: yar iletken
lizerine doplama (Sharma ve ark. 2017: Srinivasan ve ark. 2017) duyarli boyalar
(Chowdhury ve ark. 2011: Zhu ve ark. 2011) veya uygun band araliginda baska bir
yari iletken ile ikili yap1 olusturulmasiyla gerceklestirilebilir (Frade ve ark. 2016:
Miccoli ve ark. 2016: Vuong ve ark. 2016).

1.1.2. Yan iletken materyaller

Metallerin elektronik 6zellikleri band modeli ile agiklanir. Bu modelde,
atomik cekirdegin olusturdugu elektriksel alanda hareket eden elektronlarin
davranisini ve elektronlarin siralanmasini ifade eder. izole edilmis atomlar bos ve
dolu orbitalleri ile karakterize edilirken, olusturulan molekdl orbital formu bir

kafes icerisinde ~5 ~ 10% atom cm™ olarak orneklendirilebilir. Elektronla dolu bag

5
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yapan orbitaller degerlik band: (Ey) olarak adlandirilirken, elektron bulunmayan ve
bag yapmayan orbitaller ise iletkenlik bandi (E;) olarak adlandirilir. Bu iki band
arasinda kalan enerji farki yasak band araligi ve ya band aralig1 (Eg) olarak
adlandirilir, birimi eV cinsinden verilir. Materyalin elektriksel ve optik 6zelligi
band araligina baglh olarak degisir.

Eger materyalin band aralig1 ¢ok kiicuk (E, << hn) ise degerlik band1 ile
iletkenlik band1 birbiri icerisine girmis halde bulunur ve bu materyal iyi elektrik
iletkenligi gosterir (6rnek Ag, Cu). Bu durumda, degerlik band: ile iletkenlik
bandinin enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakindir ve elektronlar kolaylikla iletkenlik
bandina gecerek materyalin iletken olmasint saglar. Bunu tersine, degerlik bandi ile
iletkenlik band: arasindaki enerji farki oldukga fazla ise (Eq >> hn) ve disaridan
enerji uygulanmasina ragmen iki enerji seviyesinde elektron gegisi saglanmiyorsa
bu materyaller yalitkan olarak adlandirilir.

Yukarida bahsedilenlerden farkli olarak, degerlik bandinda bulunan
elektronlarin, disaridan termal veya 1sik enerjisi tarafindan uyarilmasiyla degerlik
bandina geg¢mesiyle iletkenlik saglanir. Bu materyaller yari iletken olarak
adlandirilir. Degerlik bandindan elektronun transfer olmas: ile birlikte elektron
bosluklar: olusur, bu bosluklar hol olarak adlandirilir. Elektron ve holler bir yar:
iletkende ylk tasiyicilart olarak tanimlanir ve kendi aralarinda dinamik denge
icerisinde bulunurlar. YUk tasiyicilarin  yogunlugu iletkenlik band: bulunan
elektronlar icin n; ve degerlik bandindaki holler icin p; olarak gosterecek olursak ve
bu yik tasiyicilarinin bir sabite bagl olarak dengede oldugunu su esitlikle ifade

edebiliriz:

G
n; = p; 0257 1019 e\znv/ cm™3 (yaklasik 25 °C de) (1.6)

Ornegin bu deger Siicin n;=p; @ 1,4 ~ 10" cm™diir.
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Bir yar iletkenin tanimlanmas: en 6nemli ifadelerden biride Fermi enerji
(Ey) seviyesidir. Bu deger, 0 K’ de en yuksek enerjili dolu orbitalinin enerjisi olarak
tanimlanir. E¢ degeri iletken materyallerde i¢ ige girmis halde bulunan iletkenlik
band: ile degerlik bandinin enerji seviyesindedir. Ancak, E¢’ nin enerji degeri yar
iletkenin degerlik band ile iletkenlik band: arasinda bulunur. E; seviyesi materyale
gore degisir.

Si ve Ge gibi 4A grubu elementlerine elektronik gegislerin artirilmasi igin
3A ve ya 5A grubu elementlerinin katkilanmasiyla degisik elektronik 6zellik
kazandirilabilir. Sekil 1.2. a) n-tipi b) p-tipi yar iletkenin iki boyutlu enerji band
diyagrami verilmistir. Burada katkilanan elementlerin iletkenlik bandindaki
elektronlar ve degerlik bandindaki holler elektron verici ve alici olarak
adlandirihrlar. Ornegin 5A grubu elementi olan As, Si kristal yapisinda ¢ok az
miktarda Si atomuna katkilandiginda daha fazla degerlik elektronuna sahip oldugu
icin elektron vericisi atom (E,) olarak davranir. E, enerji seviyesi Si iletkenlik
bandinin hemen altinda bulunur. Verici atomlarin ¢ogu oda kosullarinda
iyonlasarak Si’ un iletkenlik bandina elektronlar tasinirken, verici atomun enerji
seviyesinde pozitif yukli holler meydana gelir. Burada katkilanmis Si materyalin
iletkenligi elektronlar (izerinden gerceklestigi icin gogunluk yiik tasiyicilari olarak
tanimlanir. Degerlik bandinda az miktarda olusan holler yik tasinmasinda az
katkida bulundugu icin azinlik yik tasiyicilari olarak adlandirilir. Si atomunun
verici atom ile katkilanmasiyla materyal n-tipi yari iletken olarak ifade edilir.

Eger elektron alic1 atom olarak 3A grubundan Ga elementi Si kristalinde
katkilanirsa alict atomun enerji seviyesi (En) Si’ un degerlik bandinin hemen
Uzerinde yer alir. Elektronlar termal olarak uyarildiklarinda Si degerlik bandindaki
elektronlar alict atomun enerji seviyesine transfer olurken Si’ un degerlik bandinda
pozitif yiklu holler meydana gelir. Bu durumda degerlik bandindaki holler yuk
tasinmasinda cogunlukta rol alirken, iletkenlik bandindaki elektronlar ylk
tasinmas: azinlikta gerceklesir. Alict atom katkilanmasiyla materyal p-tipi yar

iletken olarak tanimlanur.
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Sekil 1.2. n-tipi a) ve p-tipi yari iletken materyallerin iki boyutlu enerji
diyagrami(Bard ve ark. 2001).

Si ve Ge gibi yaygin olarak bilinen yari iletkenler kovalent bagl yar
iletkenlerdir. Ornegin, Si dis kabuktaki 3s ve 3p orbitalleri sp* hibritlesmesi igin
birlesirler. Komsu sp® orbitalleri bag yapan ve bag yapmayan orbitalleri degerlik
band: ve iletkenlik bandi olusturmak (zere etkilesime girerler. Sekil 1.3.” de Si
elektronik band yapisi verilmektedir. Kovalent yapili bu tir yari iletkenlerde
hibritlesme sonucunda elektronlarin  bulundugu orbitalleri degerlik bandim
olustururken, elektronlarin yerlesmedigi orbitalleri de yari iletkenin iletkenlik

bandin: olustururlar.

iletkenlik bandi
sp® bag yapmayan

3p

1 l Band aralhfn
Degerlik banda
sp® bad yapan

Is

Sekil 1.3. Si yart iletkeninin elektronik band yapisi (Van de Krol ve ark. 2012).
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Metal oksit yari iletkenlerde bag yapma 4A grubu yari iletkenlerden
farkhdir. Bu yari iletkenlerde oksijen herhangi bir metale gore daha fazla
elektronegatif oldugu icin degerlik elektronlart kismen veya tamamen oksijen
atomunun orbitallerinde bulunur. Bu nedenle, metal oksit bag yapisi oldukga polar
veya iyoniktir. Metal oksitlerin kalitatif band yapisi, sahip olduklar: atomik enerji
seviyelerinden olusturulan molekdl orbital diyagrami ile elde edilebilir. Sekil
1.4°de ZnO in molekidl orbital diyagrami verilmektedir. Burada O’ nin 2p
orbitalleri bag yapan orbitalleri olustururken, Zn’ nun 3d orbitalleri ise bag
yapmayan orbitalleri olusturmaktadir. Oksijenin 2p ve 2s orbitallerinde bulunan
elektronlar disaridan gelen foton ve ya 1s1 ile birlikte Zn metalinin 3d orbitallerine
gecerek elektron gecisleri gerceklesir. Bdylece yari iletken materyal iletkenlik

oOzelligi kazanmus olur.

AZndp(ont) |

4p ﬂ
i _

}’ A Zn 3 (e.a) | "
1 En 3d (t,,, £*) |

0 1p (m)

i e '|If -
{Tone |-+

wFFETT

Sekil 1.4. ZnO’ in molekul orbital diyagrama.
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1.1.2.1. Yan iletken materyallerin band arahgimn belirlenmesi

Yar: iletkenlerin band araliklari, fotoelektrokimyasal hiicrede suyun
ayristinlmasindaki performansinin en énemli kriterini olusturmaktadir. Bunun igin
yar1 iletkenin optik elektronik gegislerinin agiklanmasi gerekir. Sekil 1.5.de yar1
iletkendeki direkt ve direkt olmayan optik elektronik gecislerinin gosterimi
verilmektedir. k vektoériniin tzerinde bulunan, degerlik bandinin sahip oldugu en
yiksek enerji degeri ile iletkenlik bandinin en diistk oldugu enerji degeri arasinda
kalan optik elektron gegisi direkt elektron gegisi olarak adlandirilir. Direkt elektron
gecisi, materyalin kristal momentinde herhangi bir degisiklige gerek duyulmadan
E-k dizleminde gerceklesir. Bunun tersine, elektronik gecis E-k dlzleminde
degilse ve materyalin kristal momentinde herhangi bir degisiklik oluyorsa bu optik
elektronik gecis direkt olmayan elektron gecis olarak tanimlanir. Fotonlarin ¢ok az
momentum tasimalarindan dolay:, direkt olmayan elektron gecisleri cok az
ihtimalle gerceklesir. Sonug¢ olarak, direkt olmayan elektron gegcislerindeki

absorpsiyon katsayisi direkt elektron gecislerine goére daha azdir.

\

dlirekl hv

~ |

dircki ulmu:run

k— k—
Sekil 1.5. Yar iletkendeki direkt ve direkt olmayan optik elektronik gegislerinin
gosterimi. Direkt olmayan elektron gecisinde gerekli bir fotonun ho
kadar enerjisi(Van de Krol ve ark. 2012)

10
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Yar: iletken materyalin optik band araligi Uv-Vis spektrometresi ile
absorpsiyon katsayisinin dalga boyuna bagli degisiminden belirlenebilir (Gao ve
ark. 2006);

absorbans

a= 2,303 n

(1.7)

Burada, a absorpsiyon katsayisi, d tabanlik Gzerine kaplanan yar: iletken
kalinligi (cm). a degerinin dalga boyuna karsi degisimim enerji cinsinden su

sekilde yazilabilir;
(ahv)/™ = A (hv — Ey) (1.8)

Burada, h Planck sabiti, n frekans, A yari iletkene bagl sabit ve n yar
iletkendeki elektronik gecisi gostermektedir. n degeri elektronik gecise gore
degisebilmektedir. n: direk gecis icin 1/2; yasak direk gegis 3/2; direk olmayan
gecis 2; direk olmayan yasak gecis icin 2/3 kullanilmaktadir. Direkt olmayan

elektron gegislerin belirlenmesi icin (ahn)*?

kars1 (hn) grafige gegirilerek ve direk
elektron gecisini de (ahn)® kars: (hn) grafige gegirilerek hesaplama yapilr. Bu
gosterim literatiirde Tauc egrisi olarak adlandirilir.

Yar: iletken materyallerin elektronik band yapilarindan bir diger 6nemli
parametre ise yuk tasityicilarin hizidir. YUKk tasiyicilarin hizi iletkenlik ve degerlik
bandlarinin kalinliklar: ile iliskilidir. Materyallerin genis band yapilar: yiksek bir
yuk tasiyicist iz oldugunu gosterir. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde yuk
tastyicilarinin hizinin oldukga fazla olmasi istenir. Yuk tasiyicilarinin hizi artikga
fotoelektrokimyasal hiicreden daha fazla elektron gecmesiyle katot ylizeyinde
suyun hidrojen Gretimi artirilmis olur. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde genellikle
kullanilan TiO, (anataz) 0,002 cm® V! s iken, ZnO (wutrzite) 180 cm® V' s yiik
tasiyici hizina sahiptir (Brus, 1984: Sze ve ark. 2006).

11
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1.1.2.2. Yan iletkenlerde serbest yik boélgesi ve band buktlmesi

Yar iletkenlerin en 6nemli anahtar Ozelliklerinden biri de serbest yuk
bolgesinin olusumasidir. Fotoelektrokimyasal hiicrelerde glines enerjisinin hidrojen
gazina donisum etkinligi, 151k yoluyla uyarilmis elektron ve hollerin ayrisma
etkinligi veya yeniden diizenlemesinin engellenmesi bu anahtar 6zellige baghdir.
Bir yar1 iletken herhangi bir ¢ozeltiye daldiriimasa bile disarida havanin nemine
maruz birakildiginda su molekilleri yar1 iletkenin yiizeyine aktif sekilde
adsorplanabilir ve yizeyde olusan katmanin u¢ kisimlarinda -OH gruplar
bulunabilir. Yuzeye adsorplanan suyun ile yart iletkeninin elektrokimyasal
potansiyeli farkli oldugu icin iki faz arasindaki yik akisi sistem dengeye ulasana
kadar devam eder. Bu durum iki yari iletkenin birbiri ile temas ettirilmesi
sonucunda da meydana gelebilir. Bu iki durum disinda, fotoelektrokimyasal yolla
suyun ayrigtirllmasi, sulu ¢ozeltilerde olustugu igin ek olarak yar: iletkenlerin

cozelti icerisindeki davraniglar: da incelenmelidir.

E( "\'l Denpeden iince Karunhkia dengede Axdlimlikta
Fakum

E;
L
451 B e
T
S84 - = O HLO 1‘-r,.‘~. -1+-- O,/H 0
E— ]
n=tipi vars iletken  gieelti n=tiph yary iletken  giieelti n=tipi yariiletken  cioelti

Sekil 1.6. n-tipi yar1 iletkenini ¢ozeltiye daldirildiktan sonra dengeden Onceki,
karanlikta dengede ve aydinhktaki enerji seviyeleri (Jiang ve ark.
2017).

Sekil 1.6. n-tipi yari iletkenin ¢ozelti igerisine daldirildiginda karanlik
ortamda dengeye gelmeden Once, karanlikta dengeye geldiginde ve aydinlik
ortamdaki enerji seviyelerinin gosterimi verilmektedir. Bir yar: iletken c¢ozeltiye

daldirnildigi zaman, iki faz arasinda elektrokimyasal denge kurulmas: igin
12
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elektrokimyasal degerlerin esit olmas: gerekir. Elektrokimyasal deger yar1 iletken
icin E¢ degeri iken, ¢Ozelti icin indirgenecek veya yukseltgenecek turin potansiyel
degeridir. Sekil 1.6.” da goruldiigu gibi sistem dengede gelmeden 6nce n-tipi yar
iletkenin E; degeri iletkenlik bandinin altinda yer alirken, suyun yikseltgenme
potansiyeli bu enerji degerinin de altinda yer almaktadir. Elektrot cozeltiye
karanlik ortamda daldirildiginda yari iletkenin elektrokimyasal potansiyeli yliksek
oldugu igin elektronlar yar:1 iletkenden ¢ozelti fazina dogru hareket ederler. Bu
durumda, yari iletkenin ¢ozeltiye temas ettigi kismu pozitif yiklenirken, ¢ozelti
kismi ise negatif yiklenir. Bu pozitif ylkli kisim tilkenme tabakas: (W) olarak
adlandirilir. Yari iletkendeki asirn yik metalde oldugu gibi ylzeyde bulunmaz,
ancak bunun yerine bir serbest yiuk bolgesi icinde dagitilir. Bu yik dagiliminin
benzeri de ¢ozeltinin Helmholtz tabakasinda meydana gelir. Yar: iletkenin serbest
yuk bolgesinde olusan elektriksel alan, elektronlarin elektrokimyasal potansiyelini
etkiler. Bundan dolayi, serbest yiik bdlgesinde yari iletkenin band enerjileri i
kisimdaki (band enerji seviyelerinden farklilik gosterir. Pozitif ytkli serbest yik
bolgesinden yari iletkenin i¢ kismina dogru ilerledikge band enerjisi daha negatife
kaymasi1 nedeniyle iletkenlik band enerji seviyesinin dogrusalligi bozulur. Bu
dogrusalligin bozulmas: band bikilmesi olarak adlandirilir. Bu durumda, yar
iletkenin yuki ¢Ozeltiye gore daha pozitif olmasi nedeniyle band yukar: dogru
bakultr. Yar: iletkenin i¢ kisimlarina dogru ilerledikge serbst yik belgesinin
olusmadig1 kistmda band biikiilmesi olusmaz. Iletkenlik bandinin enerji seviyesi
flat band potansiyeli (Vy,) olarak adlandirilir. Bir yari iletkenin Vg, degeri Mott-
Schottky esitligi ile hesaplanabilmektedir (Bard ve ark. 2001: Rokade ve ark.
2016);

1 _ 2 krT .. . ..
= T [V — Ve — %] (n-tipi yar1 iletken icin) (1.9
1 2

kg T .. . .
= [Vfb -V - BT] (p-tipi yar1 iletken igin) (1.10)
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Burada, e, bosluktaki gecirgenlik, es yari iletkenin dielektrik sabiti, q
elektronun yukd, T sicaklik, kg Boltzman sabiti, W tlikenme tabakasinin genisligi,
Np yuk tasima yik yogunlugu ve C farkli potansiyellerde elektrot elektrolit ara
yiizeyinde olusan kapasitans. Mott-Schottky esitliginden Vg degeri, C? Karsi
uygulanan potansiyeller grafige gegirilerek belirlenebilmektedir.

Bu sistem aydinlik ortama alindiginda yari iletkenin E; degeri serbest yuk
bdlgesinde suyun O,/H,O elektrokimyasal potansiyel degerine esit olur. Buradaki

enerji degeri anodik bozunma potansiyeli (Es,) olarak adlandirilir.

1.1.2.3. Yan iletkende tiilkenme, birikme ve dénisiim boélgesi

Serbest yiik bélgesinde tilkenme bdlgesi gibi asiri tikenme, birikme ve
dontsum tabakalari da olugmaktadir. Sekil 1.7.” de n-tipi ve p-tipi yar iletkenin
serbest yik boélgesinde tikenme, asiri tikenme, birikme ve ddnlsim bdélgelerinin
enerji bandlarinda meydana getirdigi band bukilmeleri verilmektedir. Eger n-tipi
yari iletken igin ylzeye adsorbe olan negatif tlrlerin sayisi artarsa, E¢ diizeyi bant
araliginin ortasindan geger ve yari iletkenin yizey bolgesinde p-tipi yar: iletkene
dondslr. Bu durum yar: iletken dontsumi, bu tabakaya ise doniisiim tabakasi adi
verilir. Bir p-tipi yar iletkende de donusiim tam tersi olarak gerceklesir. Donisiim
tabakasi her zaman olmasi olasi degildir. Donlsim tabakasindaki cogunluk yuk
tasiyicilar: termal olarak olusandan daha fazla tiikeniyor ise serbest yiik bélgesinde
donislim tabakas: olusmaz. Ancak bu bolgede derin tiikenme bélgesi olusur. Derin
tlikenme bolgesi, E, degerinin 2 eV fazla fotoelektrot materyallerinde oldukca
yaygin olarak rastlanan bir durumdur. Bununla birlikte derin tiikenme tabakasi,
yuzeye adsorbe olan tirlerinin azinlik yik tasiyicilar tarafindan hizli bir sekilde
yukseltgemesi veya indirgemesiyle olusmaktadir. Bir n-tipi yari iletkenin (p-tipi
yar: iletkende) yizeyine asirt pozitif yukin adsorbe olmas: (asir1 negatif yik)
nedeniyle, yizeyde olusan bu asiri yike karsihik olarak serbest ¢ogunluk yuk
tasiyicilart yizeye dogru gelerek birikme tabakasini olustururlar. Eger n-tipi yar

iletkende Vy, degerinden daha negatif potansiyel uygulanirsa elektronlar yari
14
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iletken yizeyinde bir birikme tabakas: olustururlar. Bu durumda yar: iletken
bozulmaya ugrar ve metal gibi davranmaya baslar. Ayni durum p-tipi yar: iletken
icin de gecerlidir. Eger p tipi yar iletkeninVg, degerinden daha pozitif potansiyel
uygulanirsa, birikme tabakasi olusarak, yari iletken bozunur ve metal gibi
davranmaya baslar.

n-tipi tikenme n-tipi déntgiim n-tipi agir

n-tipi birikme
tiikenme

—

S \ \‘\
L petipd agiri e
p-tipi tiikenme p-tipi dimiigiim titkenme p-tipi birikme 4

Sekil 1.7. n-tipi ve p-tipi yar1 iletken materyallerin serbest yiik bélgesinde tiikenme,
asir tikenme, birikme ve donlsum tabaklarimin enerji bandinda

meydana getirdigi band blkilmeleri verilmektedir (Van de Krol ve ark.
2012)

Bir yar1 iletkenin serbest yik bolgesindeki Np degeri ve tikenme bdlgesi
(W) su esitlikler (1.9-10) ile hesaplanabilmektedir.

Np= (1.12)
— | 280 &s _ 1/2
W= [—q Lo (v Vf,,)] (1.12)
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Burada m ile gosterilen sembol, Mott-Schottky esitligi kullanilarak C?
kars1 uygulanan potansiyeller grafige gecirildigindeki egrinin egimini ifade
etmektedir. Egrinin egiminden Np degeri ve bu degeri esitlik 1.12°de kullanarak bir

yart iletkenin tiilkenme bolgesi belirlenebilmektedir.

1.1.2.4. Yan iletken/elektrolit ara ylzeyi

Buraya kadar cozelti igerisindeki yari iletkenin gosterdigi davranigtan
bahsedilmisti. Bu kisimda ise yari iletkenin c¢ozelti igerisine daldiriimasiyla ¢ozelti
icerinde gerceklesen olaylardan bahsedilecektir. Sekil 1.8.” de yar1 iletken/elektrolit
ara ylzeyinde olusan Helmholtz tabakalar1 ve Helmholtz tabakalari arasinda
meydana gelen potansiyel dists verilmektedir. Bir n-tipi yar1 iletkenin E; degeri
0,/H,O elektrokimyasal potansiyelinden daha yiiksektir. Bundan dolay:
elektronlar, elektrot ylzeyinden ¢dzeltiye dogru transfer olur. Boylece, serbest yik
bolgesinde tlikenme tabakasi olusur ve yar: iletkenin ¢ozelti kismu pozitif yikle
yuklenirken, ¢ozelti igerisindeki hidroksit anyonlar: elektrot yiizeyine adsorbe olur.
Bu tabaka i¢ Helmholtz Tabakas: (IHT) olarak adlandirihr. Ayrica bu tabakaya
0zel adsorbe tirlerinin ve protonun ylzeyde tutunmas: da s6z konusudur. Su
molekdilleri tarafindan sarilmig anyon ve katyonlar ise yik denkligini saglamak icgin
elektrot yuzeyine molekiillerinin atomik ¢ap1 mesafesinde yaklasirlar. Bu tabakaya
da Dis Helmholtz Tabakas: (DHT) ad1 verilir. IHT ve DHT merkezinde gegen ve
iki tabaka arasinda kalan tabaka ise Helmholtz tabakasi olarak tanimlanir. Su
molekdlleri ile sarili diger anyon ve katyonlar ise yari iletken ile elektrolit arasinda

yuk denkligini saglamak tzere ¢ozeltinin i¢ kisimlarina kadar uzanir.

16
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Potansiyel

Sekil 1.8. Yar: iletken elektrolit ara yizeyinde olusan Helmholtz tabaklarinin
gosterimi ve Helmholtz tabakalar1 arasinda meydana gelen potansiyel
disls (Van de Krol ve ark. 2012).

IHT ve DHT aralarinda potansiyel disiisii su sekilde hesaplanabilir;

(1.13)

Burada, Vy iki Helmholtz tabakalar1 arasinda meydana gelen potansiyel
fark, Qv yuzeydeki yik miktari, elektrolitin dielektrik sabiti ve iki tabaka
arasindaki uzaklik. Literatirde verilen degerlerde bu tabakanmin kalinhig ~2-5A
kalinhginda, ve yiizey yiikii 10 C cm™? ve potansiyel diisiisinin ~0,1-0,5 V
civarindadir (Bockris ve ark. 2000). Bir yari iletkenin yizeyine iyonlarin
absorpsiyonu ve ya desorpsiyonu sirasinda olusan Helmholtz tabakasi kazandigi ve

ya kaybettigi bu potansiyel dusls karsilik gelir.

1.1.2.5. Yan iletkenin suyun aynstiriimasindaki band enerjileri

Yar1 iletken materyalin ¢ozelti icerisine daldirildiginda  enerji
bandlarindaki degisim ve elektriksel cift tabakada olusan Helmholtz tabakas: daha
onceki bolumlerde incelenmisti. Bu kisimda ise, bir n-tipi yari iletken fotoanot

olarak fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristirilmas: sirasinda band enerji

17
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seviyelerinin nasil degistigi incelenecektir. Sekil 1.9.” da fotoelektrokimyasal
hiicrelerdeki fotoanot ve katodun birbirine galvanik baglanti yapmadan dnce a),
karanlik ortamda fotoanot ve katodun birbirine temas ettirtildigi b), aydinhk
ortamda c) ve aydinlik ortamda uygulanan &n gerilim altindaki d) enerji seviyeleri
verilmektedir. Sekil 1.9. a)’da goruldigl gibi katodun E: degerinin n-tipi yar
iletkenin E; degerinden daha dlsik oldugu gortlmektedir. Buna bagli olarak
fotoanotun is fonksiyonu (F,) katodun is fonksiyonuna goére (F,) daha buyiktur.
Bu hicreyi galvanik baglanti ile birbirine temas ettirdigimizde, iki elektrot arasinda
elektrokimyasal fark olmasi nedeniyle fotoelektrokimyasal hiicre dengeye ulasana
kadar devam eder. Fotoanotun E; degeri daha yiiksek oldugu icin elektron akisi
fotoanottan katoda dogru gergeklesir ve hicre elektrokimyasal dengeye ulastiginda
iki elektrodun da E; enerji seviyesi aym degere sahip olur. Ayni zamanda,
fotoanotun E; degeri suyun yukseltgenme potansiyelinden daha fazla oldugu icin
yar1 iletkenin ¢ozeltiye bakan kisminda band bikilmesi meydana gelir. Bununla
beraber, katodun E; degeri H*/H, enerji seviyesinin altinda yer aldig: icin bu
elektrokimyasal huicrede herhangi bir hidrojen gaz: Uretimi gergeklesmez. Sekil
1.9. ¢)’ de fotoelektrokimyasal hiicreye standart giines isiginin duslrilmesi ile
birlikte degerlik bandinda uyarilan elektron iletkenlik bandina buradan da devreyi
tamamlamak (zere katot ylizeyine tasinmaktadir. Yine de, katodun E; degeri hala
H*/H, enerji seviyesinin altinda bulunmas: nedeniyle, katotta hidrojen uretimi
gerceklesememektedir. Son olarak aydinlik ortamda fotoelektrokimyasal hiicreye
on gerilim uygulandig: zaman katodun E; degerinin H*/H, enerji seviyesinin tstiine
gecmesiyle Kkatot yilzeyinde hidrojen Gretimi gercgeklesirken, fotoanotta degerlik
bandinda olusan holler suyun oksijen gazina ylkseltgenmesini saglamaktadir. Bu
elektrokimyasal hiicrenin tikenme bdlgesinin b) ve c) deki hiicrelere gore azaldig
gorilmektedir. Bu durum yukarida bahsedilen Esitlik (1.9-10) ile agiklanabilir.
Tikenme tabakasimn azalmasi yik tasima yik yogunlugunun artmasini,
dolayisiyla fotoanot Gzerinde suyun oksijen gazina donlsim oranimin artmasin

ifade etmektedir (Brus, 1984).
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Sekil 1.9. Fotoelektrokimyasal hiicrelerin da fotoanot ve katotun birbirine galvanik
baglanti yapmadan 6nce a), karanlik ortamda fotoanot ve Kkatotun
birbirine temas ettirtildigi b), aydinlik ortamda c) ve aydinlik ortamda
uygulanan 6n gerilim altindaki d) enerji seviyelerinin gosterimi (Van de
Krol ark. 2012).

1.1.2.6. Yan iletkenin band enerjilerinin pH baglhihg:

Suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristiriimasinda hidronyum ve hidroksil
iyonlart olugsmas: nedeniyle suyun indirgenme ve yiikseltgenme potansiyeli pH’ a
bagl olarak degisir. Nersnt esitligi kullanarak suyun indirgenme ve yiikseltgenme

potansiyelleri pH bagl su sekilde yazilabilir;

o RT Ph,\ _ Lo  23RT 1/2
Ex = Ex — = In ([H’j§4) = Ex — 225 (10g (Pi?) +pH) (1.14)
Ey = By + 5 In(Po,[H*]1*) = E; + 225 (log(Po,) — pH) (1.15)
Epor = 1,23V — 0,059 x pH + 7 (1.16)
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Esitlik 1.16” ya gore pH’ nin bir birim degismesi suyun Eg, degerinin 59
mV kaymasina neden olmaktadir. Bu nedenle fotoelektrokimyasal hicre
dizayninda kullanilana elektrolitin - pH degerinin de dikkate alinmasi
gerekmektedir. Ayrica bu esitlikte h ile gosterilen asir1 gerilimi ifade etmektedir.
Asir gerilim kaynaklar: aktivasyon asiri gerilimi, difiizyon asir1 gerilimi, kimyasal
asirt gerilim, kristal asiri gerilimi, direng asiri gerilimi ve bilinmeyen asin
gerilimlerden olusmaktadir. Asiri gerilim teorik olarak hesaplanan suyun ayristirma
potansiyelinin artmasina neden olur ve bu durum fotoelektrokimyasal hiicrede en
aza getirilmesi gereken dezavantajlardan birini olusturmaktadir (Erbil, 2012) . Asir

gerilim, uygun fotoelektrot secimi ve ya etkin katalizérler yardimu ile azaltilabilir.

1.1.2.7. Yan iletkenin fotokorozyona ugramasi

Bir n-tipi yar1 iletkenin suyun ayristirilmasinda fotokorozyona ugramamasi
yar: iletkenin band enerjilerine, suyun H*/H, ve O,/H,O potansiyellerine ve yar
iletkenin bozunma potansiyeline baglidir. Sekil 1.10” da bir n-tipi yar iletkenin
korozyona ugramadigi, anodik fotokorozyona ve katodik fotokorozyona
ugramasinin enerji seviyelerine gore gosterimi verilmektedir. Eger bir n-tipi yar
iletkenin anodik bozunma potansiyeli degerlik bandindan daha negatif ise anodik
fotokorozyon meydana gelir. Katodik fotokorozyon ise katodik bozunma
potansiyeli (Eg) iletkenlik bandindan daha pozitif oldugu zaman olusur. Bunula
birlikte, fotokorozyon yar: iletkenin band enerjilerinin suyun H*/H, ve O,/H,0
enerji seviyelerine gore de dngorilebilir. Suyun ayristiriimasinda kullanilacak bir
n-tipi yari iletkenin degerlik bandi enerji seviyesi O,/H,O elektrokimyasal
potansiyelinden negatif potansiyele sahipse anodik fotokorozyon meydana
gelirken, eger bu yar: iletkenin iletkenlik bandi1 suyun indirgenme potansiyelinden
daha pozitif potansiyele sahipse katodik fotokorozyon meydana gelir. Anodik
fotokorozyona ugrayan metal oksittin tepkimesi su sekilde yazilabilir (Van de Krol
ve ark. 2012);
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elektrolit ( ZY/ )
x
+

2y Yy
M0, + 7h+ — xMy, 202 (1.17)

p-tipi metal oksit yar1 iletkenin katodik fotokorozyonu sonucu metalik hale

donistimi su sekilde yazilabilir;

elektrolit

M,0, + 2ye~ + yH{, ——— xMy) + yH,0 (1.18)
-2
-1 - EIn EEr"
) 1 —E i
FRE - - )
ufjl'.l _EfP EI
-E
T 149 M0 B ____[T5
E, anodik fotokorozyon
a 2
L
3 —E, Eu
_Erp- —Em
korozyon yok katodik fotokorozyon

4
Sekil 1.10. Bir n-tipi yar iletkenin korozyona ugramadigi, anodik fotokorozyona

ve katodik fotokorozyona ugramasinin enerji seviyelerine gore
gosterimi (van de Krol ark. 2012).

1.1.3. Duyarh Boyalar

Duyarli boyalar fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristirma etkinliginin
arttirilmasi igin 6nemli fotokatalatik malzemelerdir. Bu malzemeler 6n gerilim
uygulanarak suyun ayristirilmasindaki fotoelektrokimyasal hiicrede daha disiik 6n
gerilim uygulamasini ya da 6n gerilim uygulanmadan suyun ayristiriimasin
saglayabilmektedir. Bir duyarli boyanin iyi fotokatalitik etkinlik gdsterebilmesi
icin (Ye ve ark. 2015);
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@ GOorlndr bolgede ve ya yakin kizil 6tesi bolgede yiksek molar absorpsiyon
katsayisina sahip olmalidir,

@ En diustk enerjili bos molekal orbitali (LUMO) enerji seviyesi yari
iletkenin iletkenlik bandindan daha negatif potansiyele ve en yiiksek
enerjili dolu molekil orbitali (HOMO) de yari iletkenin iletkenlik bandinin
enerji seviyesinden daha pozitif olmali,

@ Kolay ¢ozinebilmeli ve foto dayanikli olmas: beklenilmektedir.

Gunes pillerinde ve fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristirilmasinda
kullanilan duyarl boyalar, metal oksit yizeyine tutunmay: saglayan fonksiyonel
grup ve elektron verici yardimci fonksiyonel grup olmak uzere ikiye ayrilmaktadir.
Sekil 1.11’de metal oksitin yilzeyine duyarli boyamin tutunmasinin nasil
gerceklestigi verilmektedir. Duyarli boyalarin metal oksit yari iletkenlerin
yuzeylerine baglanmasi molekil yapilarinda bulunan karboksil, stlfonat, fosfonat,
guruplar: tzerinden gerceklesmektedir(Boeckler ve ark. 2007: Chen ve ark. 2017:
Lee ve ark. 2016: Maitani ve ark. 2014: Pei ve ark. 2012: Zhao ve ark. 2012).
Metale bagli yardimci gruplar ise bipiridil, porfirin, triaril aminlerden olusmaktadir
(Gu ve ark. 2017: Ladomenou ve ark. 2017: Ngo ve ark. 2017: Pan ve ark. 2017).

2, P oy ‘rarcflmcl grup
e s . Gekirdek

~ N Tutunan grup

Sekil 1.11. Metal oksittin ylzeyine duyarli boyanin tutunmasinin gosterimi
(Malzner ve ark. 2017).

®

1.1.3.1. Ru (1) polipridil duyarh boyalar:
Mor otesi bolgesi ve yakin kizil 6tesi bolgesinde genis absorpsiyon

go6stermeleri nedeniyle Ru polipridil tirevleri gines pillerinde en ¢ok kullanilan
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duyarli boyalardir. 1990 willarimin  ortasindan bu zamana kadar yapilan
calismalarda, Ru (I1) duyarl boyalardan yapilmis glines pilleri ile alinan en yiliksek
dontsum etkinligi %12,1 olarak elde edilmistir(Yu ve ark. 2010). Bu degerin daha
da yukariya cekilebilmesi icin triazol pridin ve butoksi-stbstitie benzen
halkalarinin yardimei fonksiyonel gruplarinin gelistirilmesi ya da elektrot yiizeyine
tutunmay1 saglayan karboksilat ve fosfonat gruplarinin (zerinde arastirmalar
devam etmektedir (Brewster ve ark. 2013: Huang ve ark. 2013: Stengel ve ark.
2012: Wang ve ark. 2013). Bununla birlikte, Ru (Il) duyarli boyalarin disuk
absorpsiyon katsayisina sahip olmas: ve pahali olmas: nedeniyle bilim insanlar

alternatif duyarl: boyalar arayisina girmistir.

1.1.3.2. Metalsiz organik duyarh boyalar

Metalsiz organik duyarli boyalar yiksek molar uyarilma katsayisi, pahali
olmamas: ve molekil yapilarindaki esnekliklerden dolay: bir diger dikkat cekici
duyarl boyalardir (Yen ve ark. 2012). Bu organik duyarli boya molekullerinin
yapist elektron verici-p ara halkasi- elektron alici (V-p-A) seklinde dizayn
edilmektedir. Bu mekanizmada elektron verici gruplar triaril aminler, karbazoller
ve indulinler, p ara halkalar1 polienler, tiyofenler ve benzotiyadiazolet, elektron
cekici gruplar olarak ise rodaamin ve piridinler kullaniimaktadir. Ancak bu grupta
bulunan duyarli boyalarinda dar absorpsiyon araligi, boyanin topaklanmasi ve

kimyasal olarak dayanikl: olmamasi onlar1 dezavantajli hale getirmektedir.

1.1.3.3. Porfirin duyarl boyalan

Porfirin  duyarli boyalarin icerisinde, iki disli ~zZn(Il) pofirin
komplekslerinin 400-700 nm araliginda genis absorpsiyon vermeleri ve kimyasal
olarak dayanikli olmalar1 nedeniyle giines pillerinde oldukga fazla ¢alisiimaktadir
(Li ve ark. 2013: Wang ve ark. 2005). Porfirin turevi olan YD-0-C8 duyarl: boya
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ile yapilan glnes pilinin, AM 1,5 G standart glines 15181 altindaki doéndsim
etkinligi %12,3 olarak elde edilmistir (Yella ve ark. 2011).

1.1.3.4. Cu (I) temelli duyarh boyalarn

Cu (1) diimin kompleksleri 400 nm ile 550 nm araliginda absorpsiyon
gostermesi ve diisik maliyete sahip olmasindan dolay: Ru (I1) bipirdil tlrevlerine
alternatif olabilecegi igin Gzerinde oldukga fazla calisilmaktadir (Brauchli ve ark.
2015: Huang J. ve ark. 2012: Klein ve ark. 2016). Bu iki duyarli boya tiirevlerin
uyarildiginda elektronik gecis metalden liganda yik gecisi (MLCT) seklinde
gerceklesir. Bununla birlikte, Ru (I1) bipridil turevleri uyarildiginda temel enerji
seviyesinin ve uyarilmis enerji seviyesinin geometrisi ¢ok az degisirken, Cu (1)
komplekslerinin bu iki enerji seviyelerinde geometrileri degismektedir. Cu(l)
komplekslerinde geometri tetrahedral yapidasinda iken, Cu (1) kompleksleri kare
dizlem geometrisine sahiptirler. Geometrideki bu dénisim uyarima halinin
karakteristigini ve slresini etkilemektedir (Mara ve ark. 2015). Bu dezavantajin
azaltilmasi icin Cu (I) komplekslerinin N-719 ile ¢alismasinda dénistim etkinligi
%9,7 olarak elde edilmistir (Bessho ve ark. 2008). Ru(ll) komplekslerinde
dontsum etkinliginin en yiksek % 12,1 oldugunu g6z 6nune aldigimizda maliyeti

dustik Cu (1) kompleksleri avantajli hale gelmektedir.

1.1.4. Fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji ve kuantum doénisim etkinliginin
belirlenmesi

Fotoelektrokimyasal performansin belirlenmesinde kullanilan standart
glines 151831 AM 1,5 G olarak kisaltilmaktadir. Bu standarda gore glines 1sinlarin
41.8°" lik bir ac1 ile Dunya yuzeyine geldigi kabul edilmistir (Larminie ve ark.
2003). Fotoelektrokimyasal hiicrenin hidrojen gaz: tretimindeki performans: direkt
olarak glnes 1s1igimin suyun fotoelektrokimyasal ayristirmasindaki etkinliginin
hesaplanmasiyla belirlenebilir. Glines enerjisinin donusim etkinligi (GDH) bu

performansin belirlenmesinde kullanilan esitliklerden biridir. Fotoelektrokimyasal
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hiicrenin GDH degeri 6n gerilim uygulanmadan potansiyele, akim yogunluguna ve
faradayik hidrojen gaz: etkinligine bagli olarak su sekilde belirlenebilir (Chen ve
ark. 2011);

_ [li(mAacm?)=(1,23 V)= 55|
- Pgop(mW cm?)

GDH

(1.19)
AM15G

Burada j herhangi bir 6n gerilim uygulanmadigindaki akim yogunlugu
degeri, Pyp solar simulatorden elektrot ylzeyine dusurtlen 1sigin glcu ve h¢
faradayik hidrojen gaz: etkinligini belirmektedir.

Disaridan 6n gerilim uygulanarak fotoelektrokimyasal hiicrenin gines

1513101 hidrojen gazina déniisiim etkinligi (OGHD) belirlenebilmektedir;

|jon(mA cm?)|=(1,23—|Ven|)
Prop(mW cm?)

OGDH = (1.20)

AM15G

Burada js, uygulanan 6n gerilimi karsilik gelen akim yogunlugu degerine
karsilik gelmektedir.

Yukarida bahsedilen iki esitlikte, suyu ayristirilma tepkimesinin
stiyokometrik oran (H,:0, 2:1) ilgilidir, ancak fotonun elektrona déniisiminden
hiicreye kazandirdig1 performansin ilgili degildir.. Glines 1s1gindan gelen fotonun,
hidrojen uretim etkinliginin daha detayli hesabi, kuantum etkinligi dalga boyunun
bir fonksiyonu olarak gerceklestirilebilir. Bu donistim etkinligi uyarilan fotonun

akim donustim etkinligi (UFAD) olarak adlandirilir ve su sekilde verilir;

_h_C jfoton(l)
UFAD(1) =~ [—AP(A) ] (1.21)
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Esitlik UFAD etkinligi uyarilan fotonuna bagl iken bu esitlik absorplanan
fotonun akim déntsum etkinligi (AFAD) olarak da verilebilmektedir. Bu esitlik su

sekilde verilir;

AFAD(A) = [UFAD(A)] _ [UFAD(A)]

A1) 1-R-T (1'22)
Burada A adsorpsiyon, R yansima ve T gegirgenlige karsilik gelmektedir.
Yukarida verilen dort esitlikte (1.18-21) fotoelektrokimyasal hiicrenin

suyun aynistirilmasindaki etkinlikleri hesaplanabilmekte ve literatiirde bulunan

calismalarla fotoelektrotun performansi karsilatirabilmektedir.

1.1.5. Fotoelektrotun se¢imi ve hiicre dizaym

Suyun ayristiriimasinda kullanilan fotoelektrokimyasal hiicrede dizayninda
en oOnemli parametre uygun fotoanot ve ya fotokatot segimidir. Segilen bu
fotoelektrotlarin ticarilestirilmesi igin su gereklilikleri saglamas: gerekmektedir
(Van de Krol ve ark. 2012);

@ GOorunur bolgede 151k absorpsiyonu,

@ Karanlik ve aydinlik ortamda kimyasal dayaniklilik gostermeli,

@ lletkenlik ve degerlik band:1 enerji seviyeleri suyun fotoelektrokimyasal
ayristinlmas: i¢in suyun indirgen ve yukseltgenme enerji seviyelerine
uygun olmali,

@ Yari iletkende yuk tasinmas: etkin olmal,

@ Dusuk asirt gerilime,

@ Ucuz olmalidir.

Yart iletken materyalin band araligi 151k spektrumunun neresinde

absorpsiyon yaptigini gostermektedir. Suyun ayristirillmas: igin gerekli olan
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minimum enerji degeri 1,23 eV’ tur (1008 nm ), ancak asir1 gerilim ile bu deger
~1,9 eV (652 nm ) kadar ¢ikmaktadir. Bu nedenle, yari iletkenin band araliginin en
az 1,9 eV ya da 652 nm de absorpsiyon yapmas: gerekmektedir. Giines 1s18inin
siddeti 400 nm (3,1 eV) den sonra aniden azaldig: icin yar: iletkenin 3,1 eV tan
daha az band araligina sahip olmasi gerekir (Bolton ve ark. 1985: Murphy ve ark.
2006). Sekil 1.12.” de bir yar1 iletkenin dalga boyuna gdre alabilecegi maksimum
etkinlik degeri verilmektedir. Sekilden de gorildigl gibi sentezlenecek

fotoelektrotun bu gorindr bolge icerisinde yer almasi gerekmektedir.

)

Maksimum etkinlik (%%

ZI.’K:II '.ifIK;I & "Hllﬁil ‘:LI‘.‘(II GO0 ]"LIKEII I II"II.'K.I
Dalgaboyu (nm)
Sekil 1.12. Bir yari iletkenin ginesten gelen isinlarindan degisen dalga boyuna
gore alinabilecegi maksimum etkinligin dalga boyuna goére degisimi.

Fotoelektrokimyasal hiicrede genellikle TiO,, Fe,O3,WO; ve ZnO gibi n-
tipi yar1 iletkenler kullanilmaktadir. Ancak bu materyaller glines 1s1ginin gorinir
bolgesinde absorpsiyon gerceklestirememektedir. Bu nedenle, fotoelektrokimyasal
hicrenin verimliliginin artirilmasi, bir n-tipi yari iletkenler (zerine p-tipi yar
iletken ve ya duyarli boya malzemelerin kaplanmasiyla olusturulan ikili
fotoelektrotlar ile gercgeklestirilebilmektedir (Jeong ve ark. 2014: Maitani ve ark.
2013: McCool ve ark. 2016: Zhang ve ark. 2018: Zhao ve ark. 2016). Sekil
1.13.” de suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristirllmasindaki fotokatalitik

etkinligin artirilmasi igin olusturulan n-tipi ile p-tipi yar: iletkenden olusturulan
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ikili fotoanotlarin fotoelektrokimyasal hiicredeki enerji seviyelerinin gosterimi
verilmektedir. Bu fotoelektrokimyasal hiicrede, standart giines 1siginin elektrotun
yuzeyine dusurtlmesi ile p-tipi yari iletkenin degerlik bandindaki elektronlar
iletkenlik band1 gegerken, ayn1 zamanda bu elektron gegisi n-tipi yar: iletkenden de
gerceklesir. Her iki yar iletkenin degerlik bandinda olusan holler suyun oksijen
gazina yukseltgenmesi saglar. Bu elektrokimyasal prosesi tamamlamak (zere her
iki degerlik bandindaki katot ylzeyine ulasir ve burada hidrojen gazi Gretimini

gerceklestirilir.

i) [

[ R [
.
V'l
& — ¥
g i S <R SEEL
Er /i F
0,H,0
P " _—//
E, "y /
h =]
n-tipi p-tipi
Favtoamid C el Katot

Sekil 1.13. n-tipi ile p-tipinden olusan ikili fotoanodundan olusturulmus
fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji seviyelerinin gosterimi.
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Sekil 1.14. n-tipi ve duyarli boyadan olusan ikili fotoanotundan olusturulmus
fotoelektrokimyasal hiicrenin enerji seviyelerinin gosterimi (Larminie
ve ark. 2003)

Sekil 1.14." de suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristirilmasindaki
fotokatalitik etkinligin artirilmas: igin olusturulan n-tipi yari iletken ile duyarh
boyadan elde edilen ikili fotoanotlarin fotoelektrokimyasal hiicredeki enerji
seviyelerinin gosterimi verilmektedir. Bu hiicrede kullanilan fotoanot farkli iki
yapidan olusturulmasina ragmen temelde mekanizmas: birinci  hlcreye
benzemektedir. Burada temel enerji seviyesinde bulunan duyarli boya (Dy) 1s1k

absorpsiyonu ile birlikte uyarilmis duyarl boya (Dy*) haline gecer (Bak, 2002);

Dy + hv — Dy* (1.23)

Dy* enerji seviyesinden en yiiksek yiikseltgenme enerji seviyesine (Dy")

gecerken elektron yaymis olur;

Dy* — Dyt + e~ (1.24)
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Dy" molekili su ile reaksiyona girmesi sonucu fotoanot yiizeyinde oksijen gazi

olusur;

Dy* + Hy0 — Dy +-0,+ H* (1.25)
Dy’ den gelen ve elektron ile katot yiizeyinde hidrojen gazi olusur.

e"+ HY — %Hz (1.26)

1.2. Calismanin amaci

Tez cgalismas1 kapsaminda, ucuz ve elektron hareketinin ylksek olmasi
nedeniyle n-tipi yari iletken olarak ZnO secilmis, yizey morfolojisinin kolaylikla
kontrol edilebilmesinden dolay: elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir. Suyun
fotoelektrokimyasal yolla ayristinlmasinda katalitik etkinligi yiksek ZnO nano
cubuklarinin en uygun c¢oktirme banyosu ve uygulanan katodik potansiyel
belirlenmistir. Daha sonra ZnO nano cubugun (zerine farkli sicakliklarda p-tipi
Cu,O nano kipleri elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu elektrotlarin
fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristirilmasina karsi en yiksek fotokatalitik
etkinlik gésteren ZnO/Cu,0 elektrotu belirlenmistir.

Literatiirde suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimasinda ve gines
pillerinde ~%12 ile en yiksek UFAD etkinligine sahip olan Ru (II) kompleksleri
yaygin olarak kullaniimaktadir. Ancak Rutenyum dogada az bulunmaktadir
(0,0000037 ppm) ve oldukca pahahidir (1447 $ kg™) (Housecroft ve ark. 2015).
Sirekli gelisen teknoloji Ru (II) komplekslerinin alternatiflerinin gelistirilmesi
Uzerine yogunlagmaktadir. Bu ¢alismalar igerisinde Ru(ll) diimin kompleks ile Cu
() diimin kompleksinin benzer fotofiziksel 6zellikler gosterdigi belirlenmistir

(Chaurin ve ark. 2006: Mara ark. 2015). Ayrica, Cu metalinin bolluk oranin fazla
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olmasi (27 ppm) ve pahali olmamasi nedeniyle (8,5 $ kg™) ticarilestirilmesinde Ru
metaline alternatif materyal olmasi 6ngorilmektedir.

Bu perspektif ile yapilan tez calismasi kapsaminda, fotokatalitik ZnO
elektrodunun yilizeyine daha ©Once sentezlenmemis 2,2’biprimidin  Cu(l)
difenilfosfinoaminoasetikasit kompleksi ve 4,4’dimetil-2,2’biprimidin  Cu(l)
difenilfosfinoaminoasetikasit ~ kompleksinin ~ kaplanmas:  ile  olusturulan
fotoanotlarin fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristiriimasina kars: fotokatalatik

etkinlikleri incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ravi Chander ve arkadaslar1 (2008) ZnO nano ¢ubuk elektrotlarini, 80 °C’
de 0,03 M Zn(NO3),-0,03 M Heksametilenteraamin (HMT) iceren ¢Ozeltide 4 saat
stire ile -0,4 V ile -1,0 V (doygun kalomel elektroda gore) potansiyel araliginda
degisen  katodik  potansiyeller  uygulayarak  elektrokimyasal  olarak
sentezlemislerdir. Cizelge 2.1.” de XRD sonuglarina gore her potansiyel degeri igin
(002) pikinin % Ustunlik dereceleri verilmektedir. -0,8 V ¢oktiirme potansiyelinde
sentezlenen ZnO nano ¢ubuk elektrodunun (002) pikinin (hkl) Gstinlik derecesinin
en fazla oldugu belirlenmistir. Tauc metodu ile -0,8 V ZnO elektrodunun E, degeri
3,08 eV olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu E4 degerinin literatiirde bulunan
diger elektrokimyasal c¢oktirme banyolarina gore oldukga disik olmasi, HMT

kaynaginin olumlu etkiye sahip oldugunun gostergesidir.

Cizelge 2.1. Farkli elektrokimyasal ¢oktirme potansiyelinde (002) pikinin %
ustlinlik degerleri (Chander ve ark. 2008).

(002) hkl Ustunlik

Elektrot derecesi (%)
-0,4V Zn0O 86
-0,6 VZnO 88
-0,8VZn0 93
-1,0VZnO 85

Xu ve arkadagslar1 (2010) yilinda ZnO nano cubuklarini, HMT iceren ve
icermeyen 0,01 M Zn(NQs), iceren ¢ozeltide 70 °C de 20 dakika siirede -1,0 V
uygulayarak (doygun kalomel elektroda gore) elektrokimyasal olarak
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada ¢oktiirme pH’ s1 seyreltik HCI ¢ozeltisi ile pH 5,5’
e ayarlanmstir. Sekil 2.1.” de HMT igeren ve icermeyen Zn(NO3), iceren ¢dzeltide
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elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO nanogubuklarin SEM goéruntileri
verilmektedir. SEM goruntilerinden, HMT igeren ¢oktirme banyosunda elde
edilen ZnO nanocgubuklarin goéruntiisuniin daha diizenli oldugu ve homojen sekilde
sentezlendigi anlasilmaktadir. XRD o6lgumleri incelendiginde, HMT igermeyen
coktlirme banyosunda sentezlenen ZnO elektrodunda (100); (002); (101) pikleri
okunurken, HMT iceren ¢oktirme banyosunda sentezlenen ZnO elektrodunda ise
sadece (002) pikinin varligi gorilmektedir. Dolayisiyla bu calisma ile, ITO
Uzerinde sentezlenen ZnO nanogubuklarin ¢ ekseni Uzerinde blyume

gerceklestirdikleri kanitlanmustr.

Sekil 2.1. HMT igeren ve igermeyen Zn(NOs), igeren ¢ozeltide elektrokimyasal
olarak sentezlenen ZnO nanogubuklarin SEM goriintuleri (Xu ve ark.
2010).

Li ve arkadaslari (2013) Zn(NOs), ve HMT iceren ¢Ozelti icerisinde
elektrokimyasal olarak sentezledikleri ZnO nanogubuk elektrotlarin, 3 saat
boyunca 250, 350 ve 450 °C de tavlama yaptiktan sonra fotoelektrokimyasal yolla
suyun ayristirillmasindaki fotokatalitik etkinliklerini incelemislerdir. Farkh
sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan ZnO elektrotlarin Tauc metoduyla
hesaplanan E, degerleri Cizelge 2.2.” de verilmektedir. Sentezlenen elektrotlar
icerisinde en dislk Eg degeri 2,96 eV ile ZnO 350 °C de tavlanan elektrota ait
oldugu belirtilmistir. Tavlama sicakliginin E4 degeri Uzerindeki etkisinin, artan
sicakhkla birlikte ZnO kristal yapisinda atom eksiklerinden kaynakli
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olusabilecegini one surmislerdir. Fotoliminesans 6l¢limi ile elektrotlarin kristal
yapilarinda olusan atom kusurlar: belirlenmistir. 450-600 nm araligina diisen atom
kusurlarindan kaynaklanan emisyon piklerinde, en yuksek pik siddetinin sirasinin
E, degeriyle ters orantili olarak degistigi belirtilmistir. Fotoelektrokimyasal
hiicrede hazirladiklart elektrotlarin  suyun ayristirilmasindaki ~ fotokatalitik
etkinliklerini dogrusal taramali voltametri ile incelemislerdir. -0,6 V potansiyelinde
337 mA cm degeriyle 350 °C deki ZnO elektrodu en yiiksek fotokatalitik etkinlik
gosterdigi tespit edilmistir.

Cizelge 2.2. Degisik sicakliklarda tavlanan ve tavlanmayan ZnO elektrotlarin Eg
degerleri. (Li ve ark. 2013)

Elektrot Eq (eV)
Zn0 3,06
Zn0 250 °C 3.07
Zn0 350 °C 296
Zn0 450 °C 303

Rokade ve arkadaslari (2017) ZnO ve ZnO/CdS vyapilarini suyun
fotoelektrokimyasal yolla ayristirilmasindaki fotokatalitik etkinligi incelemislerdir.
UV-Vis spektrometre ol¢timlerinden, ZnO/ CdS elektrdunun goruniir bdlgedeki
absorpsiyonunun ZnO daha fazla oldugunu ve band araliklarinin sirasiyla, 3,2 eV
ve 2,4 eV olarak belirlemiglerdir. Nyquist egrilerinden ZnO/CdS elektrodunun
daha dustik yuk transfer direncine ve daha negatif Vg, degerine sahip oldugunu
belirlemiglerdir. Standart giines 1s1g1 altindaki akim-yogunlugu potansiyel
egrilerinde ZnO/CdS elektrodunun suyun aynistirilmasini daha ylksek akim

yogunlugu degerinde gerceklestigini 6lgmuslerdir.
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Jeong ve arkadaslar1 (2013) p-Cu,O filminin ITO Uzerinde elektrokimyasal
olarak sentezinde optimum sicaklig: belirlemek tizere 30 °C’ den 100 °C’ ye kadar
10’ ar °C araliklarla sicaklik taramasi yapmislardir. Elektrokimyasal ¢oktirme Pt
elektroduna kars1 0,5 V uygulayarak pH’ s1 10,3 ayarlanmis 0,4 M CuSO, ve 3,0 M
laktik asit elektroliti icerisinde gerceklestirilmistir. Sekil 2.2.” de ITO Uzerine farkl
sicakhiklarda elektrokimyasal olarak coktiriilen Cu,O filmleri verilmektedir.
Coktirme sicakligi 90 °C ve 100 °C’ ye getirildiginde Cu,O filminin kalinliginin
aniden arttigi gozlemlenmistir. UV-vis spektrometre élcumyle birlikte 90-100 °C’
de Cu,O filminin gecirgenliginin olduk¢a az oldugu gosterilmistir. Daha sonra
elektrokimyasal olarak sentezlenen n-ZnO elektrodunun tizerine 80, 90 ve 100 °C
sicakhklarinda Cu,O elektrokimyasal olarak coktirtlmistir. XRD sonuglarina
gore, ZnO nano cubuklarina ait (002) pikinin ve zerine ¢oktirilen Cu,O filmine
ait (111) pikinin varhg ile p-Cu,O/n-ZnO elektrodunu hazirladiklarin
gostermislerdir. Daha sonra 90 °C ve 100 °C’ de olusturulan p-Cu,O/n-ZnO
elektrotlarinin  elektriksel davranisinin belirlenmesi icin diyot olusturulmustur.
Olusturduklar: diyotun akim yogunlugu-potansiyel egrisinde 100 °C de sentezlenen
p-Cu,0/n-ZnO elektrodun daha yiksek akim-yogunlugu degerlerine sahip

oldugunu 6élgmuslerdir.
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Sekil 2.2. Elektrokimyasal olarak (a) 30, (b) 40, (c) 50, (d) 60, (e) 70, (f) 80, (g) 90
ve (h)100 °C de ITO Uzerine sentezlenen Cu,O filminin SEM
gorlntuleri (Jeong ve ark. 2013)

Hsu ve arkadaslari (2014) glines pillerinde kullanmak (zere
elektrokimyasal olarak elde ettikleri p-Cu,O/n-ZnO elektrotlarinin sentezinde
coktlrme potansiyelinin, ¢oktirme siresinin ve ¢okturme sicakligimin etkilerini
incelemislerdir. Uygun ¢oktirme potansiyelini belirlemek (-0,3 V, -0,4 V, -0,5 V
ve -0,6 V) icin aldiklart XRD 6l¢lmunin verilerini Scherrer esitligini kullanarak

kristal bayukliklerini hesaplamiglardir. -0,4 V da sentezlenen elektrodun 50,8 nm
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biyukliginde en yiiksek kristal yapisinda oldugu hesaplanmis ve diger
parametreleri incelerken c¢oktiirme potansiyeli -0,4 V olarak kullanilmistir. ZnO
lizerine Cu,O c¢Oktirme sirelerinin incelenmesinde 5, 10, 20 ve 30 dakikada
sentezler gerceklestirilmistir. Dalga boyuna baglhh UFAD doniisum etkinligi en
yiksek elektrodun, 10 dakikada sentezlenen p-Cu,O/n-ZnO elektrot oldugu
belirlenmistir. p-Cu,O/n-Zn0O sentezi sirasinda sicakhigin etkisinin incelenmesi igin
50,60 ve 70 °C sicakliklar kullaniimistir. Aldiklari akim yogunlugu—potansiyel
egrisinde en ylksek akim yogunlugu degerinin 60 °C’ de sentezlenen p-Cu,O/n-
ZnO elektrodunun oldugu kanitlanmigtr.

Jiang ve arkadaslari (2013) ZnO nano c¢ubuk (zerine elektrokimyasal
olarak Cu,O filminin farkl strelerde (0, 1, 5 ve 10 dakika) ¢okturtilme etkisini ve
hazirlanan elektrotlarin  metil oranjin  gorinir bdlgedeki bozunmasindaki
davranigint incelemislerdir. Elektrokimyasal Cu,O filminin sentezi-0,2 V’ fta,
uygulayarak 40 °C’ deki 0,05 M bakir asetat ve 0,1 M sodyum asetat ¢ozeltisinde
gerceklestirmislerdir. XRD d&lgUmlerinden, artan ¢oktirme suresi ile Cu,O
karakteristik (002) pikinin arttigi gozlemlenmektedir. UV-vis spektrometresi
Olciminden artan ¢oktiirme siresi ile birlikte ZnO/Cu,O elektrodunun gorinur
bolgedeki absorpsiyonunun arttigi gosterilmistir. Cizelge 2.3.” de ZnO/Cu,O
elektrotlarinin Tauc metoduyla ZnO ve Cu,O bdlgelerinde hesaplanan Eydegerleri
verilmektedir. ZnO {zerine Cu,O filminin ¢oktirme sudresinin arttiriimas: ile
birlikte ZnO ve Cu,O’ in Eg degerlerinin azaldig: belirtilmistir. Daha sonra bu
elektrotlar metil oranjin gérinir bolgedeki organik bozunmasinda incelenmek
Uzere kullanilmig ve 100 dakika boyunca ¢ozelti icerisindeki metil oranj miktarlar:
incelenmistir. Bu sdre sonunda, ZnO/Cu,O elektrodunun metil oranjin

bozunmasindaki etkinliginin daha fazla oldugu belirtilmistir.
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Cizelge 2.3. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin Tauc metoduyla ZnO ve Cu,O bdlgelerinde
hesaplanan Egdegerleri (Jiang ve ark. 2015).

Elektrokimyasal cokturme sureleri (dakika)

0 1 5 10
ZnOo E, (V) 3,22 3,11 3,00 2,75
Cu,0 E, 0 2,43 2,38 2,30

(eV)

Li ve arkadaslari (2014) Cu,0/ZnQO elektrodunu elektrokimyasal olarak
sentezlemigler ve bu elektrodun fotoelektrokimyasal biyosensér olarak
incelemislerdir. Cu,O in ZnO uzerine elektrokimyasal olarak sentezini, pH 11 de
0,05 M CuSO, ve 0,1 M sodyum sitrat elektrolitinde ve 60 °C deki ZnO
elektroduna 20 dakika boyunca -0,4 V uygulayarak gergeklestirmislerdir. FESEM
gorintulerinden ZnO Uzerinde g¢icek yapili Cu,O filmlerinin olustugu
gorilmektedir. XRD o6lgumine gore, (002) piki ZnO varligint ve (111) pikinin
Cu,O filminin varhgini kanitlamiglardir. Cu,0/ZnO elektrodunun fotoakim
degerlerini 0,2 V 6n gerilim uygulayarak ve 250 W tungsten halojen 1siginin
altinda 20 uM glutatyon iceren ve icermeyen ¢ozeltide incelemislerdir. Cu,0O/ZnO
elektrodunun glutatyon igeren cozelti icerisinde icermeyene gore daha fazla akim
yogunlugu degeri verdigini tespit etmislerdir.

Zhang ve arkadaslari (2017) WO3/Cu,O ikili yap: elektrodunu suyun
fotoelektrokimyasal olarak aynistirnilmasinda kullanmiglardir.  WO;  (izerine
elektrokimyasal olarak farkli slrelerde (120,240 ve 360 saniye) Cu,O’ i
kaplamiglardir. SEM gorlntuleri ve EDX sonuglarindan WO; uzerine Cu,O
basariyla kapladiklarini gostermislerdir. Nyquist egrilerinden, en dusik direncin
WOQO3/Cu,0 240 s elektroduna ait oldugunu belirtmislerdir. 0,8 V 6n gerilim altinda
standart glines 1s1igimin kapatihp acgilmasi ile elde edilen zaman karsi fotoakim

yogunlugu egrisinde en yiksek fotoakim yogunlugu degerinin WO3/Cu,O 240 s
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elde edildigini gostermiglerdir. 0,8 V 0n gerilim altinda WOs/Cu,0O 240 s
elektrodun dan 1,37 mA cm™ akim yogunlugu elde etmislerdir.

Gratzel (2003) en yaygin olarak bilinen cis-di-(tiyosiyonato)bis(2-
2’bipridil)-4,4’-dikarboksilat Ru(ll) kompleksini (N-719) boya duyarli gines
pillerinde denemistir. N-179 molekil yapisi Sekil 2.3. de verilmektedir. TiO,
Uzerine N-719 kaplamak icin 12 saat etanol cozeltisi icerisinde bekletilmis
ardindan kaplama islemi gerceklestirilmistir. N-719, UV-vis spektrometresinde 535
nm de absorbans vermekte ve bu dalgaboyunda uyarildiginda 780 nm de emisyon
vermektedir. Hazirladig: glines pilinin pil performansint belirlemek igin AM 1,5 G
1s181m glnes pili Gzerine %9,4, %55,3 ve %100 disurduginde sirastyla % 10,30, %
10,73 ve 10,58 etkinlik degerlerini elde ettigini belirtmistir.

HOOC

COOH
Sekil 2.3. N-719’un molekl yapis1 (Grétzel 2003).

Youngblood ve arkadaslar1 (2009) (4,4'-Dimetil-2,2'-bipiridil)-(4,4'-
bis(dietoksifosfonil)-2,2"-bipiridil)(4-metil-4'dimetoksimlonil-2,2'-bipridin) Ru (1)
klorlr duyarli boyay:r TiO, lzerine kaplamiglardir. Suyun ayristirilmasindaki
katalitik etkinin arttirabilmesi igin duyarli boyanin karboksil uglarina IrO,.nH,0
tutturulmustur. Gaz kromatografisi yardimiyla fotoanot yiizeyinde olusan oksijen

miktarinin faradayik donusiim etkinligi %20 olarak hesaplanmistir. Glines 1g1g1nin
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gorinur bolge 15181 altinda hazirlanan bu elektroda 0,325 V uygulandiginda akim
yogunlugu degeri 30 mA olarak olgtlmustdr.

Bessho ve arkadaslari (2008) ilk olarak gines pillerinde Cu (1)
kompleklerini kullanmiglardir. Yaptiklar: ¢alismada 4 farkl 6,6° disibsitiye 2,2’
bipirimidin ttrevlerinin Cu (1) komplekslerini sentezlemislerdir. Sekil 2.4 de 6,6’
distibsitiiye 2,2’ bipirimidin molekul sekilleri verilmektedir. Bu duyarli boyalarin
FTO uzerine kaplanmis TiO, Uzerine kimyasal olarak kaplanmasi icin 1. kompleks
icin etil alkol, 2. kompleks icin DMF-CHCI;, 3. ve 4. kompleksler icin ise CHCI;
kullanilmis ve bu ¢ozeltilerin icerisinde 12 saat bekletilmiglerdir. 1 ve 2 numarah
komplekslerden gunes pilleri olusturulup UFAD degerleri incelendiginde,

etkinliklerinin sirasiyla %38,6 ve %50,1 oldugu belirtilmistir.

CO,R

2R=H

3R=MNe 4R=Me

Sekil 2.4. Cu(l) gecis metali komplekslerinin olusturuldugu ligandlarin molekdil
yapilari(Bessho ve ark. 2008)

Klein ve arkadaslari (2016) giines pilleri tzerinde kullaniimak tzere 3
farkli elektrot yiizeyine tutunan fonksiyonel gruplari; (4,4’-di)bis(4,1-
phenilen)(6,6’-dimetil-[2,2’-bipiridin]-)bis(fosfonik asit) (1), (4,4’-bis(tiyofen-2-
il)(6,6’-dimetil-[2,2’-bipiridin]-)bis(2-fosfonik asit) (2), 4,4’-bis(tiyofen-2-il)(6,6’-
dimetil-[2,2’-bipiridin]-)bis(2-fosfonik asit) (3) ve 4 farkli yardimci fonksiyonel
gruptan olusan; 6,6’-bis(triflorometil)-2,2’-bipridin  (4), 6-triflorometil-2,2’-
bipridin (5), 6,6’-dimetil-2,2’-bipridin (6) ve 6-metil-2,2’-bipridin (7) ligandlart

sentezlemislerdir. Bu ligandlar Sekil 2.5. de verilmektedir. Elde ettikleri bu
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ligandlarin Cu(l) gecis metali ile [Cu(1)(5)], [Cu(1)(6)], [Cu(1)(N)], [Cu(2)(5)],
[Cu(2)(6)], [Cu(2)(N], [Cu(3)(5)], [Cu(3)(6)] ve [Cu(3)(7)] metal komplekslerini
sentezlemislerdir. Bu komplekslerin TiO, tzerine kaplanmasiyla olusturulan n-tipi
katodun pil performans: incelenmistir. 25 mW cm™ giines 1131 altinda % 2,40
dontsim etkinligi ile [Cu(3)(5)] kompleksi pil hicresinde en yiksek dénisiim
etkinligini gostermistir.

s
(HO),0P

\ 3
<2 S,
— 7\ T
> Y

Me

Sekil 2.5. Elektrot yiizeyine tutunan fonksiyonel grup (1,2 ve 3) ve yardimci
fonksiyonel gruplarin gosterimi (Klein ve ark. 2016)
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Wei ve arkadaslart (2016) TiO, lzerine Cos0, Katalizorl ilave edilmis
(4,4’-(CH,PO3H,)bpy)](PFe), (RuP) duyarli boya ile olusturulmus elektrodun
fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristiriimas: (zerindeki fotokatalitik etkinligi
incelenmistir. TiO, Uzerine duyarli boya (0,15 mM) sulu cozeltide 12 saat
bekletilerek kaplanmistir. Amino grubu ile fonksiyonellestirilmis Cos;0,4 katalizori
metanol c¢ozeltisi icerisinde ¢ozlldukten sonra TiO,/RuP elektrodu (zerine
kaplanmasi icin cozeltiye 1 saat sureyle daldirilmistir. EDX ve FT-IR 6lgim
sonuclarina gore TiO, Uzerine duyarh boya ve Co0304 kapladiklarin
kanitlamiglardir. Hazirlamis olduklar: TiO»/RuP ve TiO,/RuP/Cos;0, elektrotlarinin
suyun ayristinlmasindaki fotoelektrokimyasal etkinligi, 0,1 V, 0,3 V ve 0,5 V 6n
gerilim uygulayarak 100 mW cm™ standart giines 15181 altinda incelenmistir. Elde
ettikleri akim yogunlugu degerleri, TiO,/RuP/Co30, elektroduna ait degerin diger

elektrotlara gore daha fazla oldugunu gostermektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanillan Kimyasallar

Cinko nitrat tetrahidrat, hekzametilentetraamin (HMT), sodyum nitrat,
hidroklorik asit, laktik asit, bakir (1) stlfat pentahidrat, sodyum silfat, difenil
fosfin, formaldehit, trietilamin, glisin, diklorometan, eter, etanol, aseton,
2,2’biprimidin, 4,4’dimetil-2,2’biprimidin ve Bakir (I) tetrakisasetonitril
tetrafloroborat kimyasallar: kullanilmastir. Ticari olarak satin alinan kimyasallardan

sadece trietilamin ilave saflastirma islemine tabi tutulmustur.

3.1.2. Kullanmlan Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak indiyum doplanmis kalay oksit (ITO) ve bu
tabanhk (zerine elektrokimyasal kaplanmis ZnO nano cubuk elektrotlari,
ZnO/Cu,0 ve ZnO/Cu,O/Cu (1) kompleks elektrotlar: kullaniimstir. Kars: elektrot
olarak tiim elektrokimyasal élgiimlerde 2 cm? yiizey alanina sahip Pt plaka tercih
edilmistir. Ag/AgCI (3,0 M KCI) referans elektrodu tum elektrokimyasal sentez ve

calisma elektrotlarin karakterizasyonunda kullaniimustir.

3.1.3. Kullarilan Cihazlar

Tum elektrokimyasal 6lctimlerde Ug elektrot teknigi kullanilmistir. ZnO,
ZnO/Cu,0 elektrotlarinin sentezinde Gamry Interface 1000 elektrokimyasal analiz
cihazi  kullamlmigtir.  Calisma  elektrotlarin  fotokatalitik ~ 6zelliklerinin
belirlenmesinde CHI 600 D cihazi kullanilmigtir.  Elektrotlarin - suyun
ayristinlmasina kars: fotokatalitik etkinliginin belirlenmesi igin, Solar Simulator
(SunliteTM M-SLSS) elektrot yiizeyine 100 mWcm™ giines 15181 diisecek sekilde
ayarlanmistir. Sentezlenen elektrotlarin kristal yapilart X-isin1 kirtnim cihazi
(XRD) (Panalytical Empyrean) ile aydinlatilmistir.  Bu malzemelerin yiizey

goruntdleri alan salimml: taramal: elektron mikroskobu (FESEM) (FEI Quanta
45



3. MATERYAL VE METOD Fatih TEZCAN

650 ) ile incelenmistir. Elektrotlarin optik o6zellikleri UV-Vis absorpsiyon
spektrometresiyle ~ (Thermo Scientific-Genesys 10S Uv-vis) ve floresans
spektrometresi (LS 55) tespit edilmistir. Sentezlenen elektrotlarin  yap:
karakterizasyonunda FT-IR spektrometre (Model: smart UR ATR) cihazi
kullamlmustir. Sentezlenen fosfin komplekslerinin aydinlatilmasi icin ise **P-NMR
ve 'H-NMR (Bruker AVANCE- 500) spektroskopisi kullanilmustir.

3.2. Yontem
3.2.1. ITO tabanhginn temizlenmesi

25 cm “7,5 cm boyutlarindaki ITO 2,5 cm = 0,7 cm boyutlarinda
kesilmistir. Bu boyuta getirilen ITO ultrasonik banyoda sirasiyla 3 er dakika
deterjan, teknik aseton, teknik alkol ve son olarak saf sudan gegirildikten sonra
kurutulmustur. Bu islemlerin sonunda ITO temizlenmis olup, elektrokimyasal

cokturme isleminde kullaniimak (izere hazir hale getirilmistir.

3.2.2. Elektrokimyasal ¢oktiirme banyolan
3.2.2.1. ZnO elektrokimyasal ¢oktiirme banyosu

ZnO sentezinde iki ayr1 banyo kullaniimstir. i) 0,01 M ¢inko nitrat ve ii)
0,01 M ¢inko nitrat-0,01 M HMT cozeltisidir. Elektrokimyasal ¢coktiirme 70 °C de
30 dakika boyunca yapilmistir. HMT iceren ve icermeyen her iki banyoda da
elektrokimyasal ¢oktirme pH 6’ da baslatilmigtir. Coktlirme banyosunun pH’ s1 0,1

M HCl ile ayarlanmustr.

3.2.2.2. Cu,0 elektrokimyasal ¢oktiirme banyosu

ZnO/Cu,0O elektrodunun sentezinde 1,5 M laktik asit, 0,5 M Cu,SO,
cozelti karistmi kullamilmistir. Cézelti igerisinde Cu®* nin Cu'* haline indirgenmesi
icin 5,0 M NaOH kullanarak ortamin pH degeri 12’ye ¢ikarilmigtir. Daha sonra 30
°C, 40°C, 50°C ve 60 °C deki ¢oktiirme banyolarinda ZnO elektrot lizerine Cu,O
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filmin -0,4 mA cm? akim-yogunlugu 10 dakika uygulanmasiyla ZnO/Cu,O

elektrotlar hazirlanmustir.

3.2.2.3. ZnO/Cu,0 ve fosfin kompleksi kapli ZnO elektrotlarinin isil islem
uygulamasi

Sentezlenen ZnO elektrotlar: saf su ile iyice yikandiktan sonra 40 °C
kurutulmustur. Bu elektrodun kristal 6rgistinun diizenlenmeler igin 3 saat boyunca
350 °C bekletilmistir.

ZnO/Cu,O elektrotlar: elektrokimyasal banyoda sentezlendikten sonra
iyice saf su ile yikanmustir ve 40 °C de kurutulmustur.

Fosfin kapli ZnO elektrotlart bir gin sonunda kimyasal ¢oktirme
banyosundan ¢ikarilarak etanol ile iyice yikandiktan sonra 40 °C de kurutulmustur.

Bu islemlerde sonra tum elektrotlar karakterizasyon igin hazir hale getirilmistir.

3.2.2.4. ZnO uzerine fosfin kompleksi kimyasal ¢oktiirme banyosu

0,25 mM degisimindeki Cu (I) fosfin kompleksleri 1:1 oranindaki etanol:
asetonitril ¢ozeltisinde hazirlandi. Bu banyonun igerisine ZnO elektrodu
daldirilarak 40 °C’ de bir giin bekletilmistir.

3.2.3. Elektrokimyasal 6l¢timler
3.2.3.1. Potansiyostatik dlcuimler
ITO tabanhgina -0,7 V, -0,8 V ve -0,9 V 1,0 V potansiyelleri 30 dakika

boyunca uygulanarak ZnO elektrokimyasal olarak ¢oktirilmustr.

3.2.3.2. Donusimlu voltametri
ZnO nano cubugun sentezi sirasindaki elektrokimyasal dontstmleri daha
detayli incelenmesi icin 0,0 V -1,5 V potansiyel araliginda 10 mV s™ tarama hizi

ile dénustimli voltamogramlar elde edilmistir. ZnO/Cu (1) kompleks elektrotlarinin
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HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin belirlenmesinde 100 mV s tarama hizi

kullanilmastr.

3.2.3.3. Elektrokimyasal impedans Spektrometresi (EIS)

Farkl: potansiyellerde sentezlenmis ZnO elektrotlarin, farkl: sicakliklarda
sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarin ve ZnO/Cu (1) kompleks elektrotlarin suyun
ayristinlmasindaki fotokatalitik etkinliklerinin belirlenmesi icin, EIS teknigi
kullanilmustir. EIS 6lguimd, agik devre potansiyelinde ve 0,6 V 6n gerilim altinda, 5

mV genlikte, 10° Hz ile 10 Hz arasinda gerceklestirilmistir.

3.2.3.4. Dogrusal tarama voltametresi

Zn0, Zn0O/Cu,0 ve ZnO/Cu (I) kompleks elektrotlarinin, uyarlanmis giines
15181 altinda suyun ayristirillmasindaki etkinliklerinin belirlenmesi icin dogrusal
tarama voltametresi teknigi kullanilmstir. Olgiimler 100 mW cm™ uyarlanmis
giines 15181 altinda, 0,0-1,6 V potansiyel araliginda ve 5 mV s* tarama hizinda

gerceklestirilmistir.

3.2.3.5. Mott-Schottky 6l¢iimu

Zn0O, ZnO/Cu,0 ve ZnO/Cu (I) kompleks elektrotlarinin yari iletken
tipinin ve Vg, degerlerinin belirlenmesinde Mott-Schottky 6lcuimi kullanilmastir.
Bu 6lcim, 500 Hz frekansta acik devre potansiyelinden +0,5 V araliginda

potansiyel uygulayarak 5 mV s™ tarama hizinda gerceklestirilmistir.

3.2.3.6. Amperometrik Olgiimler
ZnO/Cu (I) kompleks ve ZnO/Cu,O elektrotlarina -0,6 V on gerilim
uygulanarak bu elektrotlarin, 100 mW cm™ giines 15181 altinda akim yogunlugu

degerlerinin zamanla degisimi belirlenmistir.
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3.2.4. Metal fosfin komplekslerinin sentezi
3.2.4.1. Fosyonyum tuzunun sentezi

Azot atmosferinde bulunan glove box kabininde, difenilfosfin (10 g,
54mmol) Uzerine formaldehit (9 mL, %40) ve hidroklorik asit (5 mL, %36)
eklenmis ve bulanik renkte bir karisim elde edilmistir. Oda sicakligina sogutulan
karisimda beyaz kristaller olusmustur. Kristaller stzilerek dietileter ile yikanip
kurumaya birakilmistir.**P NMR (162 MHz, DMSO) § 16,15 (s). *H NMR (400
MHz, DMSO) $ 8,17 — 7,53 (m, 1H), 6,95 (s, 1H), 5,23 (d, J = 19,4 Hz, 1H)
(Osman Serindag, 1995).

Ph,PH + 2HCHO + HCl > [Ph,P(CH,0H),]Cl (3.1)

3.2.4.2. Difenilfosfinoaminoasetik asit [(Ph,PCH,),(NCH,COOH)] Sentezi (L1)

Deneyin tiim asamalari Schlenk dizenegi icerisinde Argon atmosferinde
gerceklestirilmistir. ilk basamakta sentezlenen fosfonyum tuzunun (1,13 g) 40 mL
1:2 oraninda etilalkol-su ¢oOzeltisi Uzerine trietilamin (2,26 mL) ilave edilmistir.
Ortam1 baziklestirmek icin eklenen bazin ardindan ¢ozeltiye glisin (0,60 g)
eklenmistir. 18 saat boyunca reflux yapilan karisimda yagims: maddeler
olusmustur. Olusan Uriin 40 mL diklorometan ile ekstrakte edilmis ve organik faz
icerisine ahinan drin MgSO, ile kurutulmustur. Cozlclsu vakum altinda

uzaklastirilan karisimdan sari renkte yagimsi madde elde edilmistir (Verim: % 24).

PPh,
[olole}
EtOH/H,0 _/
2[Ph,P(CH,0H),ICl + NH,CH,COOH —orh2® o + NEt;HCI + HCOH
NEt,
PPh,

Sekil 3.1. L1 Sentezi
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3.2.4.3.DifenilfosfinoaminoasetikasitCu(l)([Cu(MeCN),(Ph,PCH,)(N(CH,)CO
OH)]BF,) sentezi (Cu(L1))

Schlenk dilizeneginde, Argon atmosferinde, gerceklestirilen sentezde
difenil fosfinoaminoasetik asitin (L1) (0,414 ¢) degaze, kuru diklorometan
icerisindeki ¢ozeltisi tzerine ([Cu(MeCN)4]BF, (0,276 g) metal tuzu eklenerek
reaksiyon baslatilmistir. Sentez 18 saat boyunca 30 °C de gerceklestirilmistir.
Gozucu vakumla uzaklagtirildiktan sonra, elde edilen acik yesil kati defalarca
dietileter ile yikanmstir. *P NMR (162 MHz, CDCl,) 8-17,74 (s). *H NMR (400
MHz, DMSO) & 7,96 — 6,82 (m, 1H), 4,51 — 4,25 (m, 1H), 3,25 (d, J = 90,1 Hz,
1H), 2,52 (s, 1H), 2,12 (d, J = 19,8 Hz, 1H), 1,37 — 1,06 (m, 1H).

Ph
Ph

—\ £00 \\l co0
N_J [Cu(MeCN),JBF, ""ECN\C u/ _\NJ
o o,/

Ph/ |
Ph

Ph,P

BF,

Sekil 3.2. Cu(L1) Sentezi

3.2.4.4. 2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit([Cu(bpm)
(Ph,PCH,)2(N(CH,)COOH)]BF,) sentezi (Cu(L2))

Argon atmosferinde, degaze, kuru diklorometan icerisindeki Cu(L2) (0,212
g) ¢Ozeltisinin Gzerine 2,2 biprimidin (0,047 g) eklenerek reaksiyon baslatilmastir.
Sentez 12 saat boyunca 30 °C de gerceklestirilmistir. Cozlcl vakumla
uzaklastirildiktan sonra elde edilen agik sar1 kati1 defalarca dietileter ile yikanmustir.
P NMR (162 MHz, CDCls) & -17,78 (s). 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 8,85 —
6,89 (m, 1H), 3,71 - 3,01 (m, 1H), 1,31 - 1,01 (m, 1H).
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N N P coo
/ \ / \ + MeCN\“Cu/ _\NJ BF,
L L MecN™ \PJ

DCM

BF,

Sekil 3.3. Cu(L2) Sentezi

3.2.4.5. 4, 4’dimetil-2,2’biprimidinCu(l)difenilfosfinoaminoasetikasit
([Cu(dmbpm)(Ph,PCH,),(N(CH,)COOH)]BF,) sentezi (Cu(L3))

Argon atmosferinde, degaze, kuru diklorometan igerisindeki Cu(l)
difenilfosfinoaminoasetik asit (0,102 g) ¢ozeltisinin (izerine diger ligand kaynag:
olan 4,4’dimetil-2,2’biprimidin (0,026 g) ilave edilerek reaksiyon baslatilmustir.
Reaksiyon 12 saat boyunca 30 °C de devam ettirilmistir. Cozici vakum altinda
uzaklastirildiktan sonra elde edilen sarims: yesil kati defalarca dietileter ile
yikanmustir. **P NMR (162 MHz, DMSO) & -17,12 . 19,02. *H NMR (400 MHz,
DMSO) 6 8,73 — 8,17 (m, 1H), 7,70 — 6,98 (m, 1H), 3,55 — 3,10 (m, 1H), 1,36 -
0,97 (m, 1H).
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Sekil 3.4. Cu(L3) Sentezi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal ZnO ¢oktirme ve karakterizasyonu
41.1. 0,00M Zn(NO;3), ve 0,0lM Zn(NO;),-0,01 M HMT c¢ozeltisinde
déntsumli voltametri 6lgim

Elektrokimyasal olarak ZnO nano c¢ubuk sentezinde elektrot yizeyinde

gerceklesen reaksiyonlar dénisimli voltamogram ile incelenmistir.

0.5
0.0 3
053
PTE

2.0 2

i (mA cm™)

1Y -0 68 S T R S

Potanmsivel {Bafhgll)
—{0— znno,),
D ZI‘I[NQI}?- HMT

253
3.0 3

353

R s e o A R
14 12 10 -08 06 -04 -02 00
Potansiyel (Ag/AgCl)
Sekil 4.1. ITO cahsma elektrodunun 0,01M Zn(NOs), ve 0,01M Zn(NO;),~0,01 M
HMT igeren ¢ozeltilerde 70 C sicaklikta 0,0 V-1,5 V araliginda 10 mV
s™ tarama hizinda elde edilen doniisimlii voltamogram

0,01 M HMT iceren ve icermeyen 0,01M Zn(NOs), elektrolit ortaminda
ITO calisma elektrodu 70 °C’ de 0,0 V -1,5 V potansiyel araliginda ve 10 mV s™
tarama hizinda elde edilen déntsiimli voltamogramlar Sekil 4.1.” de verilmektedir.
Potansiyel taramasi anodikten katodik bolgeye dogru gerceklestirilmistir. Akim
yogunlugu degeri -0,6 V’ a kadar degismezken, 6zellikle -0,8 V’ tan sonra akim
yogunlugu degerinin arttigi goriilmektedir. -0,8 V'’ tan sonra akim yogunlugu artis

cozelti icerisinde bulunan Zn*? iyonlarin uygulanan potansiyelle birlikte elektrot
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yuzeyine gelerek esitlik 4.1’ de belirtildigi gibi Zn metaline dénusmesi ile ilgili
oldugu belirtilmektedir (Xu Feng ve ark. 2009). Ayrica bu potansiyeldeki akim
yogunlugu artistna H* iyonunun H, gazina indirgenmesinin de etkisi olmaktadir
(Xu ve ark. 2009). Kullanilan ¢ozelti ortamina gore gerceklesebilecek tepkimeler

asagida verilmektedir:
In*t +2e” s7n 4.1)
Wy, + RTInaz, — (—2FE) — u;nﬂ — RTlnaz,+2 = 0 4.2

p.o +2 RTIna, +2
E=-222 4 L (4.3)
2F 2F

Esitlik 4.3.” te E degeri Ag/AgCI referans elektroduna gére -1,056 V olarak
hesaplanmistir. Bu potansiyel veya daha negatif potansiyel uygulandiginda Zn*?
iyonlarimin ~ Zn  metaline indirgenmesi  gerceklesecektir.  Ancak, ZnO
elektrokimyasal sentezi icin elektrot yiizeyinde Zn ¢okmesi istenmemektedir. Bu
nedenle, asir1 gerilimler de dikkate alindiginda uygulanacak potansiyel -1.056 V’

tan daha pozitif degerde olmalidur.
Zn(OH), +2e~ = Zn+20H~ (4. 4)

Mzn + RTInaz, + 2upy-+ 2RTInagy- — HOZn(OH)Z + RTInaznon), —

(-=2FE) = 0 (4.5)
g = Mznome=Mon~ g osgon 4 0806
- T — U 14 ) (4 6)
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Esitlik 4.6” da hesaplanan E degeri Ag/AgCI referans elektrota gore -0,904
V olarak belirlenmistir. Bu potansiyelde elektrot yiizeyine olusmasi beklenen
Zn(OH), pH 6’ da Zn metaline termodinamik agidan indirgenebilmektedir.
Bununla birlikte, elektrot ylzeyinde olusan Zn(OH), bilesiginin 70 °C’ de

sicakhigin etkisiyle dehidrasyona ugramasi s6z konusudur (lzaki ve ark. 1996).

Zn0 + H,0+2e~ S Zn+20H™ 4.7

Mzn + RTInaz, + 2poy- + 2RTInGoy- — Wzno — RTINAzno — hy,0 —

£ = L2noT¥ia0” How _ 0 059pH + 0,826 (4.9)

Esitlik 4.7° de elektrot yiizeyinde olusturulan ZnO, Ag/AgCI referans
elektrota gére pH 6 da -1,392 V'’ ta bozunarak Zn metali ve OH™ anyonuna
donisebilmektedir. Elektrot yizeyinde olusturulan ZnO filminin bozunmasin

engelleyebilmek igin -1,392 V’ tan daha negatif potansiyel uygulanmalidir.
2NO; +2H,0 +2e~ = NO, +20H~ (4. 10)

“.;VOZ— + RTlTl(XNOZ— + 2“.:)1.1— + ZRTlnaoy— _2“.;\,03— - 2RTln0£N03— -

2Wy,0 — 2RTInay,, — (=2FE)= 0 (4.11)

_ 2”No§+2“H20_ HNnog 2uoH— + RTlnayoz _ RTInayo; _
2F F 2F

0,059pH + 0,826 (4.12)
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Esitlik 4.10” a gore cozelti icerisinde bulunan NO3iyonlar1 -0,474 V’ ta
indirgenirken elektrot yiizeyinde OH™ anyonun olusmakta ve ¢oktiirme banyosunda

OH~ kaynagini olusturmaktadir.

4.1.2. Potansiyostatik ZnO Sentezi
4.1.2.1. 0,01 M Zn(NO:s), banyosunda potansiyostatik ZnO ¢oktiirme
Literatiirde, farkli morfolojilerde ZnO nano yapilari elektrokimyasal
yontemle sentezlenmistir (llly ve ark. 2014: Kicir ve ark. 2016: Lu ve ark. 2014:
Zhang H. ve ark. 2014). Elektrokimyasal ZnO sentezi potansiyostatik (Hou ve ark.
2013: Min Guoa ve ark. 2008: Yilmaz ve ark. 2014) ve galvanostatik (Canava ve
ark. 2000: Riedel ve ark. 2015) olmak Gzere iki farkli yontemle
gerceklestirilmektedir. Elektrodun yiizey yapisi potansiyele bagh olarak farkl:
elektrokimyasal tepkimeler verdiginden dolayi, yiizey morfolojisinin kontroltinde

potansiyostatik yontem tercih edilmistir.

0.0
0.2
0.4

S 06

= ]

; 0.8 -

E -10- -

i ] —{J— 07V
1¢1 D= 0,8V
NS —— 09V
gl —O—-1,0V
18 t+rr—rrrr 1T

0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dakika)

Sekil 4.2. ITO calisma elektroduna 0,01 M Zn(NOs), 70 °C sicaklikta -0,7 V, -0,8
V, -0,9 V ve -1,0 V potansiyellerin 30 dakika boyunca uygulanmas ile
elektrokimyasal ¢oktirilen ZnO’ in akim yogunlugu-zaman grafigi.
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0,01 M Zn(NO:s), elektroliti icerisinde daldirilan ITO ¢alisma elektroduna -
0,7 V, -08 V, -0,9 V ve -1,0 V potansiyellerinin 30 dakika boyunca 70 C
sicaklikta uygulamasiyla ZnO’ in elektrokimyasal sentezinde elde edilen zamana
kars1 akim yogunlugu grafigi Sekil 4.2.” de verilmektedir. ZnO’ in ITO ylzeyine
sentezinde ilk 6nce yuzeyde ZnO’ in ¢ekirdeklesmesi meydana gelmektedir (Xu ve
ark. 2009). Cekirdeklesme, yaklasik ilk 10 dakika igerisinde katodik yénde akim
yogunlugunun hizli artis1 ile gergeklesmektedir. Buradaki akim yogunlugu artist,
cozelti igerisinde bulunan Zn** iyonlarin katot yiizeyine gelmesi ve elektrot
ylzeyinde NO3’ 1in nitrite indirgenmesiyle olusan OH™ iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Akim yogunlugundaki azalma ise yuzeydeki iyonlarin
elektrodun aktif kisimlarini kapatmas: ile iliskilendirilebilir. Ayrica, 70 °C
sicakhgin etkisi ile yiizeyde Zn(OH), dehidrasyonu sonucu olusan ZnO, ylizeyin
ilk haline gore pasiflestirilmesine neden olmaktadir. Degisik potansiyellerdeki
zamana kars1 akim yogunlugu grafiginde; -1,0 V’ ta hem daha fazla OH™ iyonu
dénistirilmesi hem de daha ¢ok Zn*? iyonlarinin yiizeye gelmesi ile daha yiiksek
akim yogunlugunda cekirdeklesme ve ZnO’ in sentezi gerceklesmektedir. -1,0 V’
tan daha disuk potansiyellerde bu iki iyonun yiizeye gd¢ hizinin azalmasindan
dolay1 zamanla birlikte akim yogunlugu degerleri azalmaktadir. Buna ilave olarak,
cekirdeklesmeden sonra zamanla akim yogunlugu cok az degismektedir. Elektrot
yuzeyinde hem NOj; indirgenmesi hem de negatif potansiyel nedeniyle yiizeye
gelen Zn* iyonlari zamanla birlikte akim yogunlugunun sabit kalmasin
saglamaktadir. Bu da elektrot ylzeyinde homojen yapinin bozulmasindan

kaynaklanabilir.

4.1.2.2. 0,01 M Zn(NOs),- 0,01 M HMT banyosunda potansiyostatik ZnO
coktirme

0,01 M Zn(NQ3), - 0,01 M HMT igeren elektrolit icerisinde ITO ¢alisma
elektroliti yiizeyinde -0,7 V, -0,8 V, -0,9 V ve -1,0 V potansiyellerinin 70 °C de 30
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dakika boyunca uygulanmasi ile elektrokimyasal yontemle c¢oktirilen ZnO ‘in

zamana kars1 akim yogunlugu grafigi Sekil 4.3.” te verilmektedir.

i (mA cm?)

-1|.4 IIIIIIIIII'III'FIIIJIIIIIIIIIII

0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 4.3. ITO ¢alisma elektroduna 0,01 M Zn(NOs), 0,01 M HMT 70 °C sicaklikta
-0,7 V, 08V, -0,9 V ve -1,0 V potansiyellerin 30 dakika boyunca
uygulanmasi ile elektrokimyasal ¢okturilen ZnO’in akim yogunlugu-
zaman grafigi.

ZnO ¢oktlrme banyosuna tampon 6zelligi gosteren ve ayn: zamanda ilave
OH~ kaynag:t olarak HMT eklenmistir. HMT igeren ¢Oktirme banyosunda

gerceklesen tepkimeler asagida verilmektedir:

(CH,)¢N, + 6H,0 — 6HCHO + 4NH, (4. 13)

NH; + H,0 = NHf + OH™ (4. 14)
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20H™ +Zn** — Zn(OH), (4. 15)

A
Zn(OH), — Zn0O + H,0 (4. 16)

Sulu cozelti icerisinde HMT formaldehit ve amonyaga ddnusmektedir
(esitlik 4.13). Daha sonra su ile konjuge asit-baz c¢ifti olusturarak amonyum ve
hidroksil iyonlarina déniismektedir (4.14). Bu nedenle, HMT hidroksil kaynagi
olarak davranmaktadir. Uygulanan potansiyelle birlikte katota gelen Zn*? iyonlar:
katotta polariteyi arttirdig: icin yizey geriliminin artmasina neden olmaktadir.
Termodinamik acidan ylzey kendi yuzey gerilimini dusirmek icin ortamda
bulunan OH~iyonlarinin yiizeye gelmesini saglayarak Zn*? katyonu ile Zn(OH),
bilesigini olusmasini saglamaktadir (esitlik 4.15). Yizeyde olusan Zn(OH), 1s1 ile
dehidrasyona ugrayarak ZnO olusmasini saglamaktadir (4.16).

Katodik yonde akim yogunlugunun hizlh artist ITO yizeyinde
cekirdeklesmenin olustugunu gdstermektedir. Cekirdeklesme sirasinda birincil
hidroksil kaynag: olarak HMT kullamlmaktadir. (Xu ve ark. 2009).
Cekirdeklesmeden sonra uygulanan tim potansiyel degerlerinde akim yogunlugu
zamanla birlikte sabit kalmaktadir. Bu durum, Zn(NOz), ¢ozelti icerisindeki HMT’
nin tampon Ozelligi gostererek elektrot yizeyine OH™ iyonlarinin kontrolli bir
sekilde gelmesi ile agiklanabilir. HMT icermeyen c¢oktiirme banyosunda, NO3
iyonlarinin ortama hidroksil saglamak icin indirgenmesi nedeniyle olusan akim
yogunlugu degeri HMT iceren banyoya gore uygulanan katodik potansiyellere gore
daha fazladir. HMT iceren ¢oktirme banyosunda ¢dziinmis halde bulunan OH™
iyonlar1 direkt elektrot ylizeyine ulasabildikleri igin uygulanan potansiyel ile
birlikte ekstradan NO3 iyonlarimn OH~™ iyonlari vermek (Uzere nitrite
indirgenmesine gerek kalmamaktadir. Bundan dolayr, HMT igeren coktiirme

banyosunda OH™ iyonlarinin dis Helmholtz tabakasinda elektrokimyasal olarak
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olusmadan degil de diflizyon ile yiizeye geldigi icin HMT icermeyen banyoya goére

elektrokimyasal ¢okttirmenin daha homojen gerceklestigi sdylenebilir.

4.1.3. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarimn FESEM goruntuleri

Farkli iki ¢oktirme banyosunda ve farkli katodik potansiyellerde
sentezlenen ZnO nano gubuklarin yiizey morfolojisinin daha detayli incelenmesi
icin FESEM goruntuleri kullanilmigtir. Farkli katodik c¢oktiirme potansiyelleri
elektrot/cozelti ara yiuzeyinde elektriksel alani degistirmesi nedeniyle, katyon ve
anyon kaynaginin elektriksel cift tabakaya go¢ hizini1 degistirmektedir. Degisen go¢
hiz1 ZnO’ in ylzey yapisinin degisimine neden olmaktadir. Bu nedenle, hazirlanan
coktlrme banyosunda, uygulanan farkli potansiyellerin ZnO nano ¢ubuk
yapilarindaki  degisiklikleri FESEM goruntileri ile incelenmistir. FESEM
goruntdleri  kullanilarak, hangi coktirme banyosunun daha uygun oldugu

belirlenmistir.

4131 0,01 M Zn(NOz), banyosunda sentezlenen ZnO nano ¢ubuk
elektrotlarin FESEM goriantuleri

ITO tabanliginda 70 °C deki 0,01 M Zn(NOs), ¢coktirme banyosunda 30
dakika boyunca farkli potansiyellerin uygulanmasiyla elektrokimyasal olarak
sentezlenen ZnO nano cubuklarin 350 °C’ de 3 saat tavlandiktan sonra alinan
FESEM goruntdleri Sekil 4.4.” te verilmektedir. Tim potansiyellerde ZnO nano
cubuk yapilarinin sentezlendigi gorulmektedir. Bununla birlikte, -0,1 V’ luk
potansiyel degisiminin elektrotlarin yiizey morfolojisi zerinde etkili oldugu
gorilmektedir. En dlsik ¢oktirme potansiyelinde (-0,7 V), kicuk boyutlarda
homojen olmayan ZnO nano cubuk yapilar olusmaktadir. Katodik ¢oktiirme
potansiyelinin -0,8 V’ a getirilmesiyle, ZnO nano yapilan siklagsmakta ve boyutlar:
artmistir. -0,9 V potansiyel uygulandiginda ise negatif potansiyelin artmasina bagl
olarak ZnO nano c¢ubuklarin boyutlarimin daha fazla blyudigu gortulmektedir.

Elektrokimyasal c¢oktirme potansiyelinin en yiksek degeri olan -10 V' a
60



4. BULGULAR VE TARTISMA Fatih TEZCAN

getirilmesiyle ise ZnO nano ylzey yapisi oldukca degismistir. Diger elektrotlara
g6re, nano ¢ubuklarin ug kisimlar: sivrilmistir. Ancak, bu yapilar istedigimiz nano

cubuk yuzey goruntisinl olusturmamaktadir.
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100 am 20 pin
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Sekil 4.4. 1TO calisma elektroduna 0,01 M Zn(NQs), 70 °C sicaklikta -0,7 V(a-b) ,
-0,8 V(c-d), -0,9 V(e-f ) ve -1,0 V(g-h) potansiyellerin 30 dakika
boyunca uygulanmas: ile elektrokimyasal ¢oktirilen ZnO’in 350 °C 3

saat boyunca tavlamadan sonra alinan FESEM gorintileri

4.1.3.2. 0,01 M Zn(NO3),-0,01 M HMT banyosunda sentezlenen ZnO nano
cubuk elektrotlarin FESEM gorintileri

Coktirme banyosuna HMT ilave ederek ZnO nano cubuk yapilarinin
yiuzey morfolojisinde meydana getirdigi degisikler FESEM gorintuleri ile
incelenmistir. ITO calisma elektroduna, degisik katodik potansiyellerde 70 °C’ de
0,01 M Zn(NOs),-0,01 M HMT c¢oktirme banyosunda 30 dakika boyunca
uygulanmasiyla elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO nano c¢ubuklarin 350 °C’
de 3 saat tavlandiktan sonra alinan FESEM goruntileri Sekil 4.5.” te verilmektedir.
Coktirme banyosuna, tampon 0Ozelligi gosteren ve OH~ kaynagi olan HMT
eklenmesiyle tim elektrotlarda sentezlenen ZnO nano yapilarinin daha homojen
oldugu gorulmektedir. Bu nedenle, ¢oktirme banyosunda HMT ilavesinin ylizey
morfolojisinin dizayninda olumlu katki yaptigin1 soylenebilir. Diger ¢oktirme
banyosunda oldugu gibi bu ¢oktirme banyosunda da uygulanan negatif
potansiyellerin yizey morfolojisini degistirdigi acikca gortlmektedir. -0,7 V’ ta
sentezlenen ZnO nano c¢ubuklarin boyutlari kiglk ancak ug¢ kisimlarinda hafif
bozulmalar olusmustur. Coktirme potansiyeli -0,8 V’ a getirilmesiyle, nano

cubuklarin boyutlarinin arttigi ve u¢ kistmlarinin daha dizgin hekzagonal yapida
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olustugu gortlmektedir. -0,9 V ¢oktlrme potansiyelinde ise ZnO nano boyutlarinin
artmasiyla birlikte hekzagonal u¢ kisimlarimin tekrar bozuldugu gorilmektedir.
Cokturme potansiyeli katodik yonde en yiksek degere getirildiginde, ZnO nano
yapilarimin u¢ kisimlarinin yine sivrildigi gortlmektedir. Bu nedenle, her iki
ortamda da -1,0 V uygulandiginda istenilen ZnO nano c¢ubuk yapisinin
olusturmadigi gorulmis ve elektrokimyasal karakterizasyonunun yapilmasina

gerek kalmadigi disuntlmdaistar.
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Sekil 4.5. 70 "C sicakliktaki 0,01 M Zn(NOs), -0,01 M HMT igeren cozeltiye
daldirilan ITO calisma elektroduna -0,7 VV(a-b) , -0,8 V(c-d), -0,9 V(e-
f) ve -1,0 V(g-h) potansiyellerin 30 dakika boyunca uygulanmasi ile
elektrokimyasal c¢oktirulen ZnO’in 350 °C 3 saat boyunca
bekletildikten sonraki FESEM gorntuleri.

iki farkl ¢oktiirme banyosunda da daha homojen yapida ZnO nano gubuk
olusturmasindan dolayr HMT iceren elektrolit, uygun elektrolit katkisi olarak
belirlenmistir. Ayrica, bu ¢oktlirme banyosunda, en homojen hekzagonal yapiya
sahip ZnO nano cubuklarin -0,8 V potansiyelde hazirlanan ZnO elektrodunun

oldugu belirlenmistir.

4.1.4. ZnO nano gubuk elektrotlarimin XRD 6lguimi
0,01 M Zn(NOs),-0,01 M HMT elektroliti icerisinde sentezlenen tim
elektrotlarin kristal yapilarinin ve buytme egilimlerinin (hkl) agiklanmast igin
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XRD o6lgumi ahinmigtir. 1TO yizeyine farkli katodik potansiyellerde sentezlenen
ZnO elektrotlarinin 350 °C’ de 3 saat tavlanmasindan sonra alinan XRD sonuclar
Sekil 4.6.” da verilmektedir. Tabanlik olarak kullanilan ITO’ dan gelen girisimin
ayirt edilebilmesi icin 2q agisina karsilik gelen pikleri * isareti ile gosterilmektedir.
ZnO elektrotlarin 2q acilart 32,27; 34,88; 36,68; 48,00 ve 63,27 sirasiyla (100);
(002); (101); (102) ve (103) hkl parametrelerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.6” da
goruldugl gibi, (002) pikinin daha yiksek pik siddetine sahip olmas: sentezlenen
ZnO nano ¢ubuklarinin ¢ ekseni tzerinde biytdiguni kanitlamaktadir. PDF kard:
98-018-2356 gore (002) piki ZnO wurtzite-tipi kristal yapisina (hekzagonal) sahip

oldugunu gdstermektedir. Bu sonuglar FESEM goruntilerini de desteklemektedir.
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Sekil 4.6. ITO yizeyine farkli ¢oktirme potansiyellerinde sentezlenen ZnO
elektrotlarimin 350 °C’ de 3 saat boyunca beklettikten sonra alinan
XRD olgtmli

Elde edilen XRD sonuclarindan hangi kristal yapisinin buylmesinde

ustlinliige sahip oldugunu belirlemek icin asagidaki esitligi kullanilmstir:

1(hk1)/1o(hkl)

TC(hkl) = 5= Yo [(RKU) o (RkL)

(4.17)
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Burada, TC(hkl) kristal yapisimin Gstunltgu, lo(hkl) pdf kartindaki siddet, |
(hkl) deneysel siddet, N secilen piklerin sayisin1 gostermektedir. Esitlik 4.17
kullanilarak (002), (101) ve (102) piklerinin kristal yapilarindaki Gstinlik
dereceleri belirlenmistir ve Sekil 4.7.” de verilmektedir. Hesaplama sonucunda
(002) pikinin diger piklere gore daha fazla oldugu gorilmektedir. Bu sonug
sentezlenen ZnO elektrotlarinin hekzagonal yapida ve c ekseni Uzerinde

blyldugini gostermektedir.
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Sekil 4.7. -0,8 V ta ITO (zerine ¢okturtilen ZnO nano ¢ubuk elektrodunun (hkl)
parametrelerinin tstinlik derecesinin gosterimi.

Elektrotlarin tek kristalinin ortalama boyutunu belirlemek (izere Scherrer

esitligi kullanilmagtir:

_ Kl
- Bcosq

(4.18)
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Burada t sirali kristalin ortalama boyutu (nm); K sekil faktorii (0,9); 1 X-
ray dalga boyu (0,1544 nm ); q Bragg acis1 ve B siddet olarak adlandirilir. 4.18
esitligi kullanilarak ZnO elektrotlarinin t degerleri sirasiyla 20,09 nm, 55,81 nm ve
70,13 nm olarak hesaplanmistir. XRD o6l¢guiminden hesaplanan sirali kristalin
ortalama boyutu, FESEM goriintulerini desteklemektedir.

ZnO nano c¢ubuklarin yapilarinin  hekzagonal yapida oldugu abc
parametrelerinin  hesaplanmasiyla aydinlatilabilmektedir. ZnO elektrotlarinin
kristal abc parametrelerinin hesaplanmas: asagidaki asagidaki esitlige gore

yapilmistir.

o [ @9

ZnO elektrotlarin kristal yapisini olusturan abc parametreleri esitlik 4.19
esitligi ile hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmektedir. Bu degerler
literatiirde yer alan wartzite tipi kristal yapisina sahip ZnO ile uyum icerisindedir
(Wang, 2004).

Cizelge 4.1. ZnO elektrotlarinin hesaplanan abc parametreleri.

Elektrot a (A) b(A) c(A)
-0,7V ZnO 3,21111 3,21111 5,15170
-0,8V ZnO 3,21202 3,21022 5,15328
-0,9VZnO 3,20841 3,20841 5,14730

4.1.5. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarimn UV-Vis spektrometresi
Yar iletkenlerin degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisinin,
151k spektrumunun hangi bdlgede gerceklestiginin anlasiimas: icin  UV-Vis
spektrometresi kullanilmaktadir. Bu élgcum ile yar: iletkenin gunes 1s1ginin kulanim
etkinligi karsilastirilabilmektedir. Gunes’ten yerkiireye gelen giines isinlarinin
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gradyan orani en fazla oldugu aralik 3,0 eV ve 2,0 eV’ tur, bu enerji degerlerine
karsilik gelen dalga boyu ise 400 nm ile 600 nm araliginda bulunmaktadir. Bu
nedenle fotoelektrokimyasal hiicrede kullanilacak yari iletkenlerin band araliginin
bu aralhikta olmasi gerekmektedir. Bu kapsamda farkl: potansiyellerde sentezlenen
Zn0 nano cubuk elektrotlarin optik 6zellikleri 300 nm ile 800 nm araliginda UV-

Vis spektrometresi ile incelenmistir.
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Sekil 4.8. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle 1TO Uzerine ¢oktirilen
ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin 350 °C de 3 saat siire tavlamadan sonra
alinan UV-Vis spektrumu

ZnO nano gubuk elektrotlarimin 350 °C’ de 3 saat tavlama yapildiktan
sonra alinan UV-Vis spektrumu Sekil 4.8.” de verilmektedir. Uygulanan farkl
potansiyellerin, elektrotlarin optik 6zelliklerini degistirdigi ve bu elektrotlarin
farkli absorpsiyon gosterdigi anlasiimaktadir. -0,7 V, -0,8 V ve -0,9 V ZnO
elektrotlarinin goriindr bolge araligina diisen sirasiyla 451 nm, 598 nm ve 692 nm
de pik verdigi gortlmektedir. Elektrotlarin bu davranisi, tavlama islemi sonucunda
ZnO’ in kristal yapisinda oksijen bosluklarindan kaynaklanmaktadir(Li ve ark.

2013). Bu sonuca gore, elektrokimyasal yontemle sentezlenen ZnO elektrotlarin,
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kristal yapisinda olusan bosluklar sayesinde 1sik spektrumunun goriinir bélgedeki
absorpsiyonunun arttigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, gérunir bolgedeki bu
davranig mor Otesi bolgesinde ise tam tersine degismektedir. -0,8 V’ta sentezlenen
ZnO elektrodunun absorpsiyonu en dusik iken, -0,7 V ZnO elektrodunun
absorpsiyonu en yiksektir. Bu durum, -0,7 V’ ta sentezlenen ZnO nano ¢ubuklarin

kristal 6rgustndeki bosluklar nedeniyle meydana geldigi séylenebilir.
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Sekil 4.9. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle ITO (zerine ¢oktirilen
ZnO nano gubuk elektrotlarinin Tauc gosterimi.

UV-Vis spektrometresi kullanarak yari iletkenlerin Tauc metodu ile direkt
band aralig: belirlenebilmektedir. Daha 6nce verilen esitlik 1.8 kullanilarak, (ahn)?
kars1 hn grafige gecirildiginde, egrinin x eksenine uzatilmasiyla yar iletkenin Eg
degeri hesaplanabilmektedir. UV-Vis 6lciminin verileri kullanilarak elde edilen
Tauc egrileri Sekil 4.9.” da verilmektedir. Bu yontemle, ZnO elektrotlarinin
sentezinde artan potansiyele gore E4 degerleri sirasiyla 3,22 eV, 3,16 eV ve 3,19
eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gére -0,8 V’ ta elektrokimyasal yontemle

sentezlenen ZnO’ in, iletkenlik ve degerlik enerji bandlari arasindaki elektron
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gecisinin digerlerine gore daha duslk enerjide gerceklestigi belirlenmistir. En
disik Eg, degerine sahip -0,8 V ZnO’ in suyun fotoelektrokimyasal yolla

ayristirilmasinda en iyi fotokatalitik etkinlik gdstermesi beklenir.

4.1.6. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarimn Mott-Schottky 6l¢ctimi

Bir yan iletken c¢ozelti icerisine daldirildiginda, her ikisinin de sahip
olduklar1 farkli elektrot potansiyelinden dolay: elektriksel ¢ift tabakada
yuklenmeler meydana gelir. Bir n-tipi yar: iletkenin elektrot potansiyeli suyun
elektrokimyasal potansiyelinden daha yiksek oldugu igin elektronlar yar
iletkenden ¢ozelti fazina dogu hareket ederler. Bu yuklenme dengeye gelene kadar
devam eder. Elektrokimyasal potansiyel denge kuruldugunda, i¢ Helmholtz
tabakasinda negatif yiklenme ve elektrodun c¢ozeltiye yakin kismi pozitif yuklenir
ve iletkenlik bandi yuksek enerjiden distik enerjiye dogru bukulir. Enerji bandinin
bikuldigu kisim tukenme bolgesi olarak adlandirilir. Ayrica elektrokimyasal
denge kuruldugunda, bikilmis olan bandin elektrodun tiikenme bdlgesinden yar
iletken elektrodun i¢ kisimlarina dogru E;’nin bikilmesinin olmadig1 potansiyele
flat band potansiyeli (Vg) denir. Bu deger Mott-Schottky esitligi (1.9) kullanarak
hesaplanabilmektedir. C* kars: uygulanan potansiyel grafige gecirildiginde, egrinin
x eksenine uzatiimasiyla elektrodun Vg degeri belirlenebilmektedir. Hesaplanan
Vs, degerinden daha negatif potansiyel uygulandiginda birikme bélgesi olusur.
Birikme bdlgesinin olusmasiyla, elektrot metal gibi davranmaya baslar. Bu
nedenle, n-tipi yariletkenin fotoelektrokimyasal hiicrede daha fazla fotokatalitik
etkinlik gostermesi igin Vg, degerinin daha negatif potansiyel olmasi istenir.

ZnO elektrotlarinin  Mott-Schottky 6l¢timi, 500 Hz frekansta, 5 mV
genlikte, karanhk ortamda 1,0 V ve -1,0 V araliginda katodik yénde potansiyel
taramasiyla alinmistir. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal olarak sentezlenen
ZnO nano ¢ubuklarin Vg, degerinin belirlenmesi igin alinan Mott-Schottky 6lcuimu
Sekil 4.10.” da verilmektedir. Her bir elektrot igin Vg, degerleri negatif yonde artan

potansiyele goére -0,038 V; -0,188V ve -0,054 V olarak hesaplanmistir. Daha
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negatif potansiyel elektron-hol ¢iftinin yeniden birlesme hizinin yavaslamasini ve
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde yiik tasiyicilarinin elektronlar: ve holleri daha iyi
tasimasint saglamaktadir (Rokade ve ark. 2016) . Mott-Schottky 6l¢lim sonuglarina
gére -0,8 V' ta elektrokimyasal yontemle cokturilen 2ZnO elektrotta
elektrot/elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen suyun ayrismasinda katalitik etkinligi

yuksek olacaktir.
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Sekil 4.10. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle I1TO {izerine
cokturulen ZnO nano yapilarinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde karanlik
ortamda alinan Mott-Schottky 6lgtimi.

4.1.7. ZnO nano ¢ubuk elektrotlarinin EIS él¢timleri

Cozelti ara yuzeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun daha iyi
aydinlatiimasinda EIS 6lcimi yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte,
belirli frekans araliginda elektrota genellikle 5 ile 10 mV genlik arahiginda
potansiyel uygulanarak gergeklestirilir. Uygulanan potansiyelle birlikte sintzoidal
degisen akima Karsilik gelen diren¢ degerleri belirlenir. Belirlenen bu deger de
elektrokimyasal olarak gergeklesen reaksiyonu aciklamamizda yardimci

olmaktadir.
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Farkli potansiyellerde sentezlenen ZnO nano c¢ubuk elektrotlarinin
yiizeylerine standart 100 mW cm? gines 1131 uygulanarak suyun
aynristirilmasindaki fotokatalitik etkinligi EIS metoduyla incelenmistir. Sekil 4.11.”
de degisik ¢oktirme potansiyellerinde elde edilen ZnO nano cubuk elektrotlarinin
0,5 M Na,SO, elektrolitinin icerisinde 25 °C de 100 mW cm? giines 15181 altida
alinan Nyquist (a), Bode (b) ve faz acisi-frekans egrisi (c) verilmektedir. Suyun
aynstirilmas:  ZnO  kullanarak 100 mW cm® gines 1s131  altinda
gerceklesmemektedir. Suyun ayristirilmasi igin 6n gerilim uygulanmasina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle, aydinlik ortamda gerceklesen fotoelektrokimyasal
reaksiyonun daha detayli incelenmesi icin elde edilen ZnO nano ¢ubuk elektrotlarin
EIS dlgtimleri, acik devre potansiyelinde ve 0,6 V 6n gerilimde gerceklestirilmistir.
Nyquist egrisinde, agik devre ve 6n gerilim altindaki tlim elektrotlarin direng
degerlerinin degistigi belirlenmistir. Elektrotlarin acik devre potansiyelinde alinan
Olgiminde kapanmayan bir yarim daire elde edilirken; On gerilim altinda,
kapanmis bir basik yarim daire elde edilmistir. Bu sonuca gore, elektrotlara 6n
gerilim uygulanmasiyla, oksijen ¢ikisi igin direng diismektedir. Ayrica, -0,7 ve-0,9
V ZnO elektrotlarina 6n gerilim uygulanmasiyla, disik frekans bolgesinde
verilerin sacildigr gorulmektedir. Bu sagilma, uygulanan on gerilim ile birlikte
olusan elektriksel alan ile c¢ozelti derinliklerinden gelen su molekiillerinin
elektrodun aktif ylzeyine gelip yukseltgenmemesi ya da yilizeyin homojen
olmamasi ile iligkilendirilebilir. -0,8 V sentezlen ZnO elektrodunun ise disuk
frekans bolgesinde uygulanan 6n gerilim ile birlikte sagcilmalarinin daha az oldugu
gorilmektedir. -0,8 V ZnO elektrodun 6n gerilim ile elde edilen diren¢ degerinin
disuk olmasi, suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmasinda digerlerine gore
daha aktif oldugunu gostermektedir. Faz agisi frekans egrilerinde standart glines
15181 altinda acgik devre potansiyelinde ve 6n gerilim faz agilar yapiya baglh olarak
degismektedir. -0,8 V ZnO elektrodunun agik devre potansiyelinde 74,5 maksimum
faz acis1 3,74 Hz frekansa karsilik gelirken, 6n gerilim altinda 54,6 maksimum faz

acis1 63,1 Hz frekansa karsilik gelmektedir. Ayrica EIS dlgimiinden elde edilen
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Bode egrisinden de bu farklilik acik sekilde goriilmektedir. Bode egrisinde 6n
gerilim altinda alinan -0,8 V ZnO elektrodunun 10™ Hz frekansindaki en diisiik [Z]

degerine sahip oldugu gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle I1TO {izerine
cokturualen ZnO nano yapilarimin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde 100
mW cm? giines 15131 altinda alinan Nyquist (a), Bode (b) ve faz
acisi-frekans egrisi (c).

Elde edilen EIS Ol¢imleri Zview program: ile fit edilerek, degisik
potansiyellerde ¢oktirilen ZnO elektrotlarin agik devre ve 6n gerilim altindaki
elektrokimyasal parametreleri hesaplanmistir. Sekil 4.12.” de EIS o6lgiimiine gore
ongorulen esdeger devre verilmektedir. Ry ¢ozelti direncidir. R, elektriksel ¢ift
tabakada gerceklesen elektrokimyasal proses sirasinda meydana gelen direncten
kaynaklanmaktadir. Elektriksel cift tabakadaki elektrot ¢ozelti kismi ile ic
Helmholtz tabakasinda elektrokimyasal potansiyel fark nedeniyle iyon zit yukli
olarak yuklenir. Ancak burada gerceklesen yuklenme ideal bir kapasitor 6zelligi

gOstermedigi icin sabit faz elementi olarak adlandirilir ve CPE olarak gosterilir.

CPE

)_ ‘

Sekil 4.12. Elektriksel es deger devre.
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Zview programi kullanilarak hesaplanan elektrokimyasal parametreler
Cizelge 4.2." de verilmektedir. Agik devre potansiyelinde ve 6n gerilim altinda
alinan elektrotlarin en disik R degerinin -0,8 V ZnO elektroduna ait oldugu
hesaplanmistir. ZnO yari iletkenin yiizeyine distiriilen 100 mW cm™ giines 15151
suyun aynistirilmas: igin gerekli elektriksel is degerine sahip olmadigi igin
disaridan on gerilim uygulanmaktadir. -0,8 V ZnO elektrodunun uygulanan &n
gerilimin suyun ayristirilmasi igin R degerinin dusiik olmasi, anodik tepkimenin

daha hizli gerceklestigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. EIS ol¢iminin Zview programi ile fit elde edilmesiyle ZnO
elektrotlarinin hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

Elektrot R, (Wem?) Rg(Wem?)  Cepe (W's” cm?)710°  n
-0,7V 85 43587 1,750 0,885
-0,8V 169 42006 2,786 0,909
-09V 93 42383 2,953 0,923

-0,7V; 0,6 Vh 82 5973 1,752 0,769
-0,8V; 0,6 Vh 56 3036 2,317 0,786
-09V;06Vh 91 5332 2,521 0,788

4.1.8 ZnO nano ¢ubuk elektrotlarimn fotoelektrokimyasal élctimleri
Fotoelektrokimyasal hiicre, sentezlenen ZnO elektrotlar fotoanot olarak, Pt
katot olarak ve Ag/AgCIl (3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullanilarak,
dogrusal tarama voltametri 6lcumi ile 0 V -1,6 V araliginda gerceklestirilmistir.
Suyun ayristirilmast i¢in gerekli olan minimum potansiyel 1,23 V'’ tur (SHE gore).
Ancak asir1 gerilimler (aktivasyon asirt gerilimi, diflizyon asirt gerilimi, kimyasal
asirt gerilim, kristal asir1 gerilimi, direnc asirt gerilimi ve bilinmeyen asirt gerilim
kaynaklari) nedeniyle bu potansiyelden daha fazla bir potansiyel uygulanmasi
gerekmektedir. Farkli coktlirme potansiyelinde elde edilen ZnO elektrotlarin 0,5 M
Na,SO, elektroliti icerisinde 100 mW cm™ giines 1s1gimin elektrot yiizeyine 20
1s1k/saniye dusdrilmesiyle elde edilen akim yogunlugu- potansiyel egrisi Sekil
4.13. te verilmektedir. ZnO bir yar1 iletken 6zellik tasidigi igin elektrot ylizeyine
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glines 1s1ginin dusdrilmesiyle fotokatalitik etkinlik gosterdigi, ani akim yogunlugu
artisindan ve karanliktaki akim yogunlugu azalisindan anlasiimaktadir. Elektrot
yuzeyine glnes 15181 dlstrilmediginde degerlik bandindan iletkenlik bandina
elektron gegisi gerceklesmediginden dolay: akim yogunlugu azalmaktadir. Bununla
birlikte, standart gunes 1siginin elektrot yiizeyine dustrilmesiyle uyarilmig
elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mektedir. Uyarilmis
elektronlar devreyi tamamlamak Uzere Kkatot yizeyinde hidrojen Gretimini
gergeklestirmektedir. Degerlik bandinda olusan holler ise suyu yukseltgeyerek O,
gazina donusturmektedir. Gergeklesen bu fotoelektrokimyasal proses akim
yogunlugunun artmasina neden olmaktadir. Hazirlanan fotoelektrokimayasal
hiicrede farkli ¢oktiirme potansiyellerinde sentezlenen ZnO elektrotlar icerisinde
akim yogunlugundaki artis sirastyla -0,8 V > -0,9 V > -0,7 V degismektedir. Bu
sonuglara gore, -0,8 V’ ta elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO,
fotoelektrokimyasal yolla suyun ayristinlmasinda diger elektrotlara gére daha

yiiksek fotokatalitik etkinlik gostermektedir.
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Sekil 4.13. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle 1TO {izerine
coktlrtlen ZnO nano yapilarinin 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde 100
mw cm? giines 1s1g1nin kapatihp acilmas: alinan diizgiin taramal:
voltamogrami.
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Fotoelektrokimyasal hicrede suyun ayristiriimasindaki  elektrodun
gosterdigi katalitik etkinlik o hiicrenin uygulanabilirligi icin 6nemli bir parametreyi
olusturmaktadir.

Fotoelektrokimyasal hiicrede 6n gerilim uygulanmasiyla ve yari iletkenin
enerji bandlar1 arasindaki enerjiden daha fazla enerji verildiginde (-0,8 V ZnO
elektrot icin bu deger hn > 3,16 eV) suyun ayristirilmas: fotoelektrokimyasal
olarak gerceklesmektedir. Bu hiicrenin ticari olarak uygulanabilirliginin
belirlenmesinde 6n gerilim altinda suyun giines 15181 ile hidrojen gazina déniisim
(OGHD) etkinligi (esitlik 1.19) kullanilmaktadir. Farkli potansiyellerde
elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO elektrotlarinin uygulanan én gerilime
karsilik gelen dontstm etkinligi Sekil 4.14.” te verilmektedir. Bu grafige gore, -0,8
V ZnO elektrodunun standart glines 1s1g1 altinda H, gazina donlsum etkinliginin
daha fazla oldugu ispatlanmaktadir. -0,8 V ZnO elektrodu daha fazla O, olusumunu

ve katotta daha ¢cok H, gazi Uretilmesini saglamaktadir.
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Sekil 4.14. Farkli potansiyellerde elektrokimyasal yontemle 1TO ({izerine
cokturalen ZnO nano yapilarinin uygulanan 6n gerilime karsilhik
gelen donisum etkinligi.
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Elektrokimyasal ZnO sentezi degisik katodik potansiyellerde ve farkli iki
coktiirme banyosunda yapilmistir. 0,01 M Zn(NO;), - 0,01 M HMT ¢oOktirme
banyosunun o6ncelikle yizey morfolojisinde etkin oldugu belirlenmistir. Daha
sonra, secilen bu banyoda uygulanan farkli potansiyellerin optik 6zellikleri ve
suyun aynistirilmasindaki - fotokatalitik etkinligi incelendiginde, 0,8 V ZnO
elektrodunun en etkin elektrot oldugu belirlenmistir. Suyun fotokimyasal olarak
ayristinlmasinda bu katalitik etkinligin arttirllmas: icin bu elektrot (zerine
elektrokimyasal yontemle farkli sicakliklarda Cu,O filmi ¢oktlralmustir. Ayrica,
literatlirde bulunmayan kromofor Ozellik gosteren Cu(l) fosfin kompleksleri
sentezlenerek ZnO’ in ylzeyine kimyasal olarak kaplanmistir. Bu elektrotlarin

suyun ayrigtiriimasindaki fotokatalitik etkinligi belirlenmistir.

4.2. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin sentezi ve karakterizasyonu

Cu,O elektrokimyasal sentezi; sicakliga, elektrolit icerigine ve
elektrokimyasal parametrelere bagli olarak degismektedir. Literatirde bu
parametreler degistirilerek bircok farkli Cu,O sentezi gerceklestirilmistir (Bao ve
ark. 2012: Lin ve ark. 2016: Yoon ve ark. 2016). Ancak bu calismalarin ticari
olabilmesi icin sentez kosullarinin optimum sartlara getirilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle, Cu,O elektrokimyasal sentezinin daha disuk enerji sarfiyatiyla
yapilabilmesi icin maksimum 60 °C ve minimum 30 °C olmak tzere 10 °C
araliklarla degisen dort farkli sicaklhikta ZnO elektrodunun izerine sentezlenmistir.
Bdylece, suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristirilmasinda kullanilmak (izere daha
etkin ve dustik maliyetli elektrotlar elde edilmistir.

Elektrokimyasal Cu,O sentezi igin kullanilan ¢oktirme banyosu 0,5 M
Cu(S0O,),5H,0 ve 1,5 M M laktik asit (Lak) icermektedir ve banyonun pH’ sini 12’
ye ayarlamak i¢in 5,0 M NaOH kullanilmistir. Elektrokimyasal ¢oktiirme prosesi

asagida verilen adimlardan olusmaktadir (Bao ve ark. 2012):

Cu(ll)Lak, + e~ — Cu(l)Lak + Lak~ (4.20)
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2Cu(I)Lak +20H~ — Cu,0 + H,0 + 2Lak™ (4.21)

Laktik asit selat ajam olarak kullanilmakta ve Cu®* iyonlarinin stabil
olmasini saglamaktadir. Cu®* iyonlar: esitlik 4.20° de oldugu gibi &ncelikle
Cu(ll)Lak, kompleksini olusturmaktadir. Elektrot yiizeyine akim yogunlugu
uygulandiginda Cu(ll)Lak, kompleksi elektron alarak oncelikle Cu(l)Lak’ a
indirgenmektedir. Daha sonra bazik ortamdaki +1 yikli Cu kompleksinin
dehidrasyonu sonucunda elektrot yiizeyinde Cu,O olusmaktadir. Cu,O
cekirdeklesmesi, Cu(l)Lak elektrot yiizeyine adsorpsiyonuna ve uygulanan akim
yogunlugu degerine bagl olarak degisebilmektedir (Hsu ve ark. 2014: Jeong ve
ark. 2013).

Farkli sicakhiktaki coktlirme banyolarinin, elektrokimyasal olarak
sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarin yapisi ve etkinlikleri FESEM, EDX, Uv-Vis
spektrometresi, XRD, FT-IR, Mott-Schottky 6l¢imu, EIS ve fotoelektrokimyasal

hiicre testleri ile incelenmistir.

4.2.1. ZnOJ/Cu,0 elektrotlarimin FESEM gorintuleri

ZnO uzerine elektrokimyasal olarak farkli sicakliklarda c¢oktirilen Cu,O
filmlerinin yizey morfolojisindeki degisimi FESEM gdruntuleri ile incelenmistir. -
0,8 V’ ta sentezlenen ZnO elektrot tizerine 30, 40, 50, 60 °C de pH 12 de 1,5 M
laktik asit ve 0,5 M Cu,SO, ¢oktirme banyosunda Cu,O sentezlendikten sonra 40
°C de kurutulmasiyla alinan FESEM gortntuleri ve EDX olgumleri Sekil 4.15.” te
verilmektedir. ZnO (zerinde gergeklesen elektrokimyasal blyimenin daha iyi
belirlenmesi icin elektrotlarin dikey kesit goruntileri de verilmektedir. Yizey ve
dikey Kkesit FESEM gorintulerinden, 10 °C araliklarda degisen sicakligin
elektrodun morfolojisinde oldukga etkili oldugu gorilmektedir. FESEM
goruntilerine gore, gerceklesen elektrokimyasal ¢oOktiirme prosesinin  farkl

mekanizmalar Gizerinden gerceklestigini gostermektedir.
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P | Elcinent | Agarhkgats | Atomik %

3 in MM 17.51
Cu 4594 29.95

(o] 21.62 51.54

28.86

i . - Cu 3573 2321

" V¥ i 1857 3702

Sekil 4.15. ZnO uzerinde pH 12 deki 1,5 M laktik asit ve 0,5 M Cu,SO, ¢oktiirme

banyosunda -0,4 mA cm? akim yogunlugunda elektrokimyasal olarak

sentezlenen ZnO/Cu,O 30 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,O 50 °C ve
Zn0/Cu,0 60 °C elektrotlarin FESEM gorintlsi ve EDX sonuglari.
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30 °C deki ¢oktlrme banyosunda elde edilen ZnO/Cu,O elektrodunun alt
kisminda ZnO nano c¢ubuk yapilarinin olustugu ve ZnO nano c¢ubuklarinin ug
kistmlarinda Cu,O’ in az miktarda buyddigli gorilmektedir. Elektrokimyasal
coktirme sicaklhigimn 40 °C ‘ye getirilmesiyle, ZnO nano g¢ubugunun (st
kismindaki  Cu,O’in  kilbik  blyumesinin  homojen olarak gerceklestigi
gorulmektedir. ZnO/Cu,0 50 °C deki elektrodunun yilizey morfolojisi artan
sicakhikla birlikte ZnO’in u¢ kisimlarindaki Cu,O’in blylmesinin azaldig
gorilmektedir. Son olarak, sicaklik maksimum deger olan 60 °C ye getirildiginde,
ITO tabanhiginn Uzerinde bulunan ZnO nano cubuklarimin sicakligin etkisiyle
cozunmeye ugradig: ve kibik Cu,O nano yapilarin olustugu gortlmektedir.

ZnO/Cu,O elektrotlarinin  elektrokimyasal biylime mekanizmalarinin
aciklanmasi icin EDX dlctimleri kullamilmistir. EDX sonuclarina gore, degisik
cokturme sicakhgina bagh olarak ZnO/Cu,O elektrotlarimin farkli % atomik
degerlerinde bulundugu gorulmektedir. Sekil 4.16” da wiirtzite yapisina sahip ZnO
kristalinin O ve Zn atomuyla biten gosterimi verilmektedir. O atomu ile biten
wurtzite yapisindaki ZnO kristalinin Zn atomu ile bitene gore daha kararsiz kristal
yapisina sahip oldugu ifade edilmektedir (Ching ve ark. 2016). Bu calismada,
degisen sicaklikla birlikte ZnO kristal yapisindaki atomik ug¢ kisimlarin degistigi
EDX sonuclarina gore gortlmektedir. EDX sonuglarindaki % atomik oranlarina
gore, en yiiksek % atomik Zn miktar1 ve en dusiik % O miktarinin ZnO/Cu,0O 40
°C elektrodunun sahip oldugu gérilmektedir. Zn atomuyla sonlanan ZnO kristal
yapisinin daha kararl: olmasi nedeniyle, ZnO uzerine elektrokimyasal Cu,O nano

kuplerinin sentezinin 40 °C de daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.16. O a) ve Zn b) atomlar1 biten ZnO’ in kristal yapisinin gosterimi.

4.2.2. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin FT-IR spektrometresi

ZnO nano cubuk ve tzerine ¢oktlrilen Cu,O filmlerinin metal oksijen bag
titresimi FT-IR spektrometresi ile incelenmistir. ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,O 30 °C,
ZnOJ/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin 400-800 cm™
dalga sayis1 araliginda alinan FT-IR spektrumu Sekil 4.17.” de verilmektedir. ZnO
nano cubuk elektrodunun literatire uyumlu olarak 450 cm™ de pik verdigi
gorilmektedir (Tammer, 2004: Xiong ve ark. 2006). Cu-O gerilimi 600-675 cm™
araliginda pik vermektedir (Ho ve ark. 2017: Hosseini ve ark. 2014). ZnO nano
cubuk elektrodunun uzerine farkli sicakliklarda Cu,O filminin kaplanmasiyla pik
siddetlerinin azalmasiyla birlikte tim ZnO/Cu,O elektrotlarinda Zn-O ve Cu-O

titresim pikleri gorilmektedir.
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Sekil 4.17. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin
FT-IR spektrumu.

4.2.3. ZnO/Cu,0 elektrotlarimn XRD ol¢iim
XRD o6lcumi, elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O ve

ZnO/Cu,0 elektrotlarinin kristal yapisinin incelenmesi icin kullanilmasgtr.
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Sekil 4.18. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,O
60 °C elektrotlarin XRD 6l¢im.
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Hazirlanan ZnO, Cu,0, ZnO/Cu,0 30 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50
°C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin XRD o6lcumleri Sekil 4.18 de verilmektedir.
ITO tabanhigin XRD o6l¢imundeki girisimi dikkate alinmis ve 2q agisina karsilik
gelen pikler (-) ile gosterilmistir. ZnO elektrodunun 2q ac1 degerleri 32,45"; 35,09";
36,92"; 48,19°, ve 63,46 sirastyla (100), (002), (101), (102), ve (103) karsilik
gelmektedir. Bu degerler standart PDF kard: 98-018-2356 gore (002) pikinin
baskin olmasi1 nedeniyle ZnO’in wurtzite yapida oldugunu kanitlamaktadir. Cu,O
elektrodunun 2q aci degerleri ise 37,07; 42,93 ve 62 sirasiyla (111), (002) ve (022)
piklerine karsilik gelmektedir. Bu degerler standart PDF kart: 98-016-7446 gore
(111) pikinin baskin oldugunu ve ayni zamanda olusan kristal yapilarin kiibik
yapida oldugunu gostermektedir. ZnO/Cu,O elektrotlarinin  elektrokimyasal
blyumesinin anlasiimasinda ZnO igin (002) ve Cu,O igin ise (111) pikleri
O6nemlidir. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin, hekzagonal kristal yapisindaki ZnO ve kibik
kristal yapisindaki Cu,O’in 2q a¢i degerlerini korudugu gorilmektedir. Farkl
sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarinda (002) pikinin Gstiinlik
derecesinin belirlenmesinde esitlik 4.17 kullanilarak hesaplanan sonuglar Cizelge

4.3, te verilmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarinin ustiinluk

(hKI) degerleri
Elektrot TC(100) TC(002) TC(101) TC(102) TC(103)
ZnO 0,013 2,743 0,548 0,045 0,725

ZnO/Cu,0 30°C 0,018 2,179 0,786 0,012 0,568
ZnO/Cu,0 40°C 0,020 2,283 0,754 0,036 0,724
Zn0O/Cu,0 50°C 0,009 2,165 0,996 0,072 1,185

Zn0O/Cu,0 60°C 0,016 1,859 0,713 0,039 0,955
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Bu elektrotlar icerisinde en siddetli (002) pikinin ZnO/Cu,O 40 °C de
oldugu gorilmektedir. Bu da ZnO nano gubugun c ekseni Uzerindeki buylmeyi

korudugunu gdstermektedir ve FESEM gorunttlerini desteklemektedir.

4.2.4. ZnOJ/Cu,0 elektrotlarinin UV-Vis spektrometresi

Zn0O/Cu,0 elektrotlarinin suyun fotoelektrokimyasal yolla
ayristinlmasinda ZnO’e gore daha fazla fotokatalitik etkinlik gosterebilmesi igin
gorinur bolgedeki gunes 15181 absorpsiyonunun artmas: gerekmektedir. Bu nedenle,
farkli sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarinin UV-Vis spektrometresi
ile gérundr bolgedeki absorpsiyonlar: incelenmistir.

Farkli sicakliklarda elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,O
elektrotlarimin 350 nm ile 800 nm arahiginda gosterdigi absorpsiyon spektrumu
Sekil 4.19’ da verilmektedir. ZnO (zerine elektrokimyasal olarak kaplanan Cu,O
nano kdpleri, degisik sicakliklardaki ZnO/Cu,O elektrotlarinin absorpsiyonunu
arttirchg  gorilmektedir. Ozellikle, ZnO elektrodunun mor otesi bolgesindeki
adsorpsiyonu goérinir bélgeye kaymasini saglayarak, giines enerjisini daha etkin
kullanilmas: saglamigtir. Farkli sicakliklardaki ZnO/Cu,O elektrotlar arasinda
ZnO/Cu,0 40 °C elektrodu kizil 6tesi bdlgeden baslayarak mor 6tesi bélgesine
kadar daha yiksek absorpsiyon gostermektedir. Bu nedenle, ZnO/Cu,O 40 °C
elektrodunun suyun ayristirilmasinda fotokatalitik etkinligi en iyi elektrot oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.19. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin
UV-Vis spektrumu

Zn0O, Cu,0O ve farkli sicakliklarda hazirlanmis ZnO/Cu,O elektrotlarinin
Tauc egrileri Sekil 4.20° de verilmektedir. ZnO/Cu,0 elektrotlarinin Tauc egrisinde
uc farkl: bolgesi bulunmaktadir. Birinci bolge ZnO’ in direkt band gecisi 3,30-3,20
eV araliginda bulunmaktadr. ikinci bélgede, Cu,O’ in direkt band aralig: 2,70-2,55
eV arahigina karsilik gelmektedir. ikinci bolgedeki Cu,O band araligi ZnO/Cu,O
elektrotlarinin artan sicaklhikla birlikte 2,38 eV, 2,35 eV, 2,36 eV ve 2,37 eV olarak
belirlenmistir. Uglincii bolge ise, ZnO/Cu,O elektrotlarimin ZnO ve Cu,0
arasindaki elektronik gecisi ifade etmektedir (Ichimura ve ark. 2011: Messaoudi ve
ark. 2015). 1,90- 1,70 eV arahiginda bulunan bdélgede, elektron transferi Cu,O
degerlik bandindan ZnO iletkenlik bandina dogru gerceklesmektedir. Bu bolgedeki

ZnO/Cu,0 elektrotlarinin artan sicakliga gore band araligi degerleri sirasiyla 1,76
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eV, 1,69 eV, 1,70 eV ve 1,71 eV olarak hesaplanmastir. Bu verilere gore, 40 °C de
elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,O en dlslk E4 degerine sahip oldugu
gosterilmektedir. Dolayisiyla, suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristirilmasinda
Zn0/Cu,0 40 °C diger elektrotlara gére daha dislk enerji seviyesinde daha fazla
elektronun uyariimasina ve uyarilan elektronlarin devreyi tamamlamak Uzere

katotta daha fazla hidrojen tretmesini saglayacaktir.
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Sekil 4.20. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, Cu,O, ZnO/Cu,O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0
60 °C elektrotlarin Tauc gosterimi.

4.2.5. ZnO/Cu,0 elektrotlarimn Mott-Schottky Ol¢iimii

Cu,0 elektrodunun agik devreden +0,5 V araliginda karanlik ortamdaki 0,5
M Na,SO, elektroliti icerisinde ahinan Mott-Schottky ol¢imu Sekil 4.21° de
verilmektedir. Cu,O elektrodu ayni ¢oktirme banyosunda 40 °C’ de

elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Sekil 4.20° de gorildugi gibi Cu,O
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elektrodunun egrisinin egimi negatif oldugu gortlmektedir. Egrinin negatif egime
sahip olmas: esitlik 1.10’a gore Cu,O elektrodunun p-tipi yar1 iletken oldugunu

gOstermektedir. Vi, degeri, Cu,O elektrodu icin -0,287 V olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.21. Elektrokimyasal olarak sentezlenen Cu,O elektrodunun 0,5 M Na,SO,
cozeltisinde karanlik ortamda alinan Mott-Schottky 6l¢imd.

Bu calismada suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmasinda
kullanilmak (izere fotoanot gelistirilmesi tzerine odaklanilmistir. Bu nedenle farkh
sicakliklarda  sentezlenen  ZnO/Cu,O  elektrotlarinin ~ fotoanot  olarak
fotoelektrokimyasal huicrede kullanilmasi igin yari iletken n-tipi Ozellige sahip
olmas: gerekmektedir. Sekil 4.10°da fotokatalitik ZnO elektrodunun n-tipi yari
iletken oldugu belirlenmisti. Hazirlanan ¢oktirme banyosunda ITO (zerine
elektrokimyasal olarak sentezlenen Cu,O elektrodunun ise p-tipi yari iletken
Ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Bundan dolayi, ZnO/Cu,O elektrodunun n-tipi
Ozellik gosterebilmesi icin elektrokimyasal sentez siresi, n-tipi 6zellik gosteren

ZnO elektrotta 30 dakika ve Cu,O elektrotta 10 dakika olarak gergeklestirilmistir.
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Farkl: sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,0O elektrotlarinin karanlik ortamda
0,5 M Na,SO, elektroliti icerisinde alinan Mott-Schottky egrileri Sekil 4.22.” de
verilmektedir. Tum elektrotlarin egrilerinin pozitif olmasi, n-tipi yari iletken
sentezledigini gostermektedir. Farkli sicakliktaki ZnO/Cu,O elektrotlarin Vg,
degerleri artan ¢Oktiirme banyo sicakligina gére sirasiyla -0,771 V, -0,809 V, -
0,572 V ve -0,428 V olarak hesaplanmistir. Bir n-tipi yari iletken dzellik gosteren
materyalin daha negatif Vg potansiyel degerine sahip olmasi, elektron-hol ciftinin
yeniden birlesme hizinin yavaslamasina ve elektrot/elektrolit ara yizeyindeki yik
tastyicilarinin elektronlart ve hollerini daha iyi tasimasina neden olmaktadir
(Rokade ve ark. 2016). ZnO/Cu,O 40 °C elektrodunun sahip oldugu en yiiksek
negatif potansiyel nedeniyle hiicrede yik tasiyicistnin daha fazla yik
tasinmasindan dolay: suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimasinda ZnO/Cu,O

elektrotlar: arasinda katalitik etkinligi yiiksek elektrottur.
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Sekil 4. 22. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,O 30 °C, ZnO/Cu,0 40
°C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin 0,5 M Na,SO,
cozeltisinde karanlik ortamda alinan Mott-Schottky 6l¢tima.
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4.2.6. ZnO/Cu,0 elektrotlarimn EIS dl¢cimu

Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50
°C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarimin  suyun fotoelektrokimyasal
ayristinlmasindaki katalitik etkinligin belirlenmesi icin EIS teknigi kullaniimustir.
Zn0O, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin 0,5 M
Na,SO, ¢ozeltisinde 100 mW cm™ giines 15181 altinda alinan Nyquist (a), Bode ve
faz acis1 frekans egrisi (b) Sekil 4.23” te verilmektedir. ZnO elektrodunun Nyquist
egrisi yuksek ve dustk frekans arasinda basik kapanmamuis bir yarim daireden
olusmaktadir. ZnO/Cu,O 40-50 °C elektrotlarimin Nyquist egrileri, yiksek frekans
bdlgesinde iki tane basik yarim daireden ve disuk frekans bdlgesinde ucu agik bir
egriden meydana gelmektedir. ZnO/Cu,O 60 °C elektrodunda ise yuksek frekans
bdlgesinde bir tane basik yarim daire ve dlsuk frekans bolgesinde ucu acik bir
egriden olusmaktadir. Faz acisi-frekans egrilerinde, ZnO/Cu,O 40-50 °C
elektrotlarimin 3 faz elementinden ve ZnO/Cu,O 60 °C elektrodunun iki faz
elementinden olustugu goriilmektedir. Bode egrilerinde, 102 Hz frekansta ZnO
elektrodunun en yiiksek direng degerine sahip oldugu ve ZnO/Cu,O 40 °C
elektrodunun ZnO/Cu,O elektrotlar: icerisinde en dusik dirence sahip oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.23. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0O
50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C elektrotlarin 0,5 M Na,SO, ¢dzeltisinde 100
mW cm? giines 1131 altinda alinan Nyquist (a), Bode ve faz acist
frekans b) egrisi
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Elde edilen ZnO (a), ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C (c) ve ZnO/Cu,0O
60 °C (b) elektrotlarin 6n gorulen elektriksel es deger devreleri Sekil 4.24.” de
verilmektedir. Tim devrelerde R; ile gosterilen direng yuksek frekans bolgesindeki
R degerini ve CPE; ona bagh sabit faz elementini ifade etmektedir. R, bariyer
direnci ve CPE, ona Karsilik gelen sabit faz elementidir. R; yuzeye kaplanan Cu,O
film direnci ve CPE; ona karsilik gelen sabit faz elementidir. Cizelge 4.4.” te ZnO,
ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,O 60 °C elektrotlarinin Zview
programi ile hesaplanan elektrokimyasal parametreleri verilmektedir. R; degeri,
yar1 iletken/elektrolit ara yiizeyinde fotoelektrokimyasal olarak suyun O,e
yukseltgenmesinin katalitik etkinligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu elektrotlarin
R, degerlerini Kkarsilastirdigimizda, en dusiik direncin  ZnO/Cu,0O 40 °C
elektrodunda oldugu gortlmektedir. Bu nedenle, elektriksel cift tabakada meydana
gelen suyun oksijene yikseltgenmesi reaksiyonu ZnO/Cu,O 40 °C elektrodunda
daha fotokatalitik gerceklestigi gosterilmektedir. R, degeri elektrodun sahip oldugu
tim direnclerin toplamin: ifade etmektedir. R, degerleri karsilastirdigimizda da en
disuk direncin ZnO/Cu,0 40 °C elektrodunda oldugu gorulmektedir. ZnO/Cu,O

40 °C elektrodunun fotokatalitik etkinligi sentezlenen elektrotlar icerisinde en

yliksektir.

a) 5 R,
CPE,
—.}}—

b) R, R R,

— A A e A
CPE, CPE,

c] R. Rf R: ﬂj

W—Mﬁ_ R
CPE, CPE, CPE,
—— Lo E}—

Sekil 4.24. ZnO (a), ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C (c) ve ZnO/Cu,0 60 °C
(b) elektrotlart icin elektriksel esdeger devre.
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Cizelge 4.4. EIS Olcimunin Zview programi ile fit elde edilmesiyle ZnO,
ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0O 50 °C ve ZnO/Cu,0O 60 °C
elektrotlarinin hesaplanan elektrokimyasal parametreler.

Parametreler ZnO  ZnO/Cu,0 40 ZnO/Cu,0 50 ZnO/Cu,0 60
°C °C °C

R: (W cm?) 51811 | 27 42 226

CPE,(W™s"cm 2,806 | 1,641 3,513 12,801

2)/ 10°

Ro(W cm?) - 301 418 -

CPE,(W's"cm - 1,330 10,801 -

2)' 10°

Rs(W cm?) - 27600 37100 43538

CPE5(W's"em?)”10°| - 38,091 22,263 18,021

Ry(W cm?) 51811 | 27928 37560 43754

4.2.7. ZnOJICu,0 elektrotlarimn fotoelektrokimyasal 6lcimi

ZnO/Cu,O elektrotlar suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasindaki
fotokatalitik etkinliginin belirlenmesi icgin fotoelektrokimyasal hiicrede fotoanot
olarak kullanilmistir. Degisik sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarinin
05 M Na,SO, elektroliti icerisinde 100 mW cm™ giines 15181 altinda akim
yogunlugu potansiyel egrisi Sekil 4.25." de verilmektedir. Tum ZnO/Cu,O
elektrotlarin  suyun yikseltgenmesinde artan potansiyel ile birlikte akim
yogunlugunun ZnO elektroduna goére daha fazla oldugu belirlenmistir. ZnO Uzerine
kaplanan Cu,O nano kiplerinin suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasinda
katalitik etkinligi arttirdigini elde edilen sonuglarda gortlmektedir. Degisik
sicakliklarda sentezlenen ZnO/Cu,O elektrotlarin icerisinde ise en yiksek katalitik
etkinligin  ZnO/Cu,O 40 C° elektrodunda gergeklestigi Sekil 4.25." de

gorulmektedir.
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Sekil 4.25. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO, ZnO/Cu,0 30 °C, ZnO/Cu,0
40 °C, ZnO/Cu,O 50 °C ve ZnO/Cu,O 60 °C elektrotlarin 0,5 M
Na,SO, ¢ozeltisinde 100 mW cm? giines 15181 altindaki akim yogunlugu
potansiyel egrisi.

Fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristirnimasinda  kullanilacak
fotoelektrodun fotokorozyona ugramamas: istenir. ZnO, ZnO/Cu,O 30 °C,
Zn0O/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,O 50 °C ve ZnO/Cu,0 60 °C pH 5,55’te Ag/AgClI
referans elektroduna gore iletkenlik band: ile degerlik bandi enerji seviyeleri Sekil
4.26." da verilmektedir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen elektrotlarin degerlik
ve iletkenlik bantlarinin enerji seviyelerine baktigimizda, ZnO ve ZnO/Cu,0 60 °C
elektrotlarimin  katodik korozyona ugradiklari gorilmektedir. Bu nedenle, bu
elektrotlarin bir fotoelektrokimyasal hiicrede hidrojen gazi Gretimi igin dayanikl
fotoelektrot olmadiklar1 gosterilmektedir. Ayni zamanda daha once diger 6lglim
tekniklerinde fotoanot etkinligi yiksek ZnO/Cu,O 40 °C elektrodunun sentezlenen
elektrotlar arasinda daha fotokorozyona dayanmikli bir fotoanot oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.26. Fotoelektrokimyasal hicrede kullanilmak (zere hazirlanan ZnO,
Zn0O/Cu,0 30 °C, ZnO/Cu,0 40 °C, ZnO/Cu,0 50 °C ve ZnO/Cu,0
60 °C elektrotlarin pH 5,5°te Ag/AgCI referans elektroduna gore
ayarlanmis bant enerjilerinin gésterimi.

Hazirlanan  elektrotlar  igerisinde  ZnO/Cu,0 40 °C  suyun
fotoelektrokimyasal yolla ayristirllmasinda en yiksek fotokatalitik  ve
fotokorozyona karsi en dayanikl: elektrot secildigi icin sadece aydinlik ortamda ve
aydinlik-karanlik ortamdaki etkinlik 6lcimi gerceklestirilmistir. ZnO/Cu,O 40 °C
elektroduna 0,5 V 6n gerilim uygulanarak 100 mW cm™ giines 15131 altindaki
zamana kars1 akim yogunlugu egrisi Sekil 4.27 (a)’ da verilmektedir. Baslangictaki
akim yogunlugu degeri ~0,9 mA cm iken, 20 dakikadan itibaren bu deger ~0,1
mA cm™ ulasmis ve bu degeri bir saatin sonuna kadar korumustur. 0,5 V 6n gerilim
altinda literatirde bulunan caligmalara gore daha iyi fotokatalitik etkinlik
gostermistir (Cao ve ark. 2017: Igbal ve ark. 2017). ZnO/Cu,0 40 °C elektrodunun
100 mW cm giines 1s1zinin 30 saniye araliklarla agilip kapatilmas: ile zamana
kars1 akim yogunlugu egrisi Sekil 4.27 (b)’de verilmektedir. Elektrodun sahip
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oldugu n-tipi yar1 iletken 0zelliginden dolay:, aydinlik ortamlardaki akim
yogunlugu degerinin karanlik ortamdakine gore daha yuksek oldugu belirlenmistir.
Isigin agilmast ile birlikte olusan sivri kisim degerlik bandinda olusan holler ile
ilgilidir. Serbest yiik bolgesinde olusan holler elektrodun elektrolit kismina dogru
strdiklenir. Ancak suyun O, yiikseltgenme Kinetigi yavas gerceklesmektedir. Bu
nedenle, 1s1g1n agilmasiyla olusan holler sayesinde akim yogunlugu degeri aniden
artmakta ve O2 kinetigi yavas oldugu igin akim yogunlugu degeri azalmaktadir.
300 saniyeden sonra, hollerin elektrodun ¢ozelti kismina gelme oraninin azalarak
O, reaksiyon kinetiginin dengeye ulasmasiyla akim yogunlugu degerinin aydinlik

ortamda sabitlendigi gorilmektedir (Dunn ve ark. 2014: Islam ve ark. 2016).
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Sekil 4.27. Elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,0 40 °C elektrodun 0,5 V
uygulanan 6n gerilim altinda 0,5 M Na,SO, cozeltisinde a) 100 mW
cm giines 15181 altinda ve b) giines 1s131-karanlik ortamda alinan akim
yogunlugu zaman egrisi.

4.3. ZnO/Cu (1) fosfin komplekslerin karakterizasyonu
Fotoelektrokimyasal hiicrede suyun ayristiriimasiyla hidrojen Gretiminde
duyarli boya ile hazirlanmis elektrotlarin herhangi bir yan Griin vermemesi
nedeniyle bu elektrotlar oldukga fazla ilgi gekmektedir (Kang ve ark. 2017: Yildiz
ve ark. 2016: Zhang X. ve ark. 2016). Duyarli boyarlar fotoelektrokimyasal
hicrede yar1 iletken materyalin Uzerinde kaplanarak fotokatalitik verimliginin
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artirllmas: amaciyla kullanilmaktadir. Bu malzemeler 1sik spektrumunun gorunir
bolgesinde absorpsiyonu ile fotoelektrodun gines 1sigindan faydalanmasini
arttrmaktadir. Ru kompleksleri en yaygin olarak bilinen duyarli boyalardir. Ancak
Rutenyumun pahali olmas: ve az miktarda bulunmasi, bilim insanlar: alternatif
duyarli boyalar (zerinde c¢alismasini saglamaktadir. Bu nedenle, Cu (1)
komplekslerinin olduk¢a fazla bulunmasi ve ucuz olmasi, Ru komplekslerine
alternatif olabileceklerini dusundirmektedir (Housecroft ve ark. 2015). Ru
komplekslerinde oldugu gibi Cu(l) komplekslerinde de biprimidin tlrevli
kompleksler oldukca fazla ¢ahisilmistir (Brauchli ve ark. 2015: Huang ve ark.
2012: Sakaki ve ark. 2002). Bu ¢alismada, daha dnce suyun fotoelektrokimyasal
ayristinlmasinda denenmemis fosfin ligand: iceren Cu (1) kompleksi sentezlenerek,
fotoelektrokimyasal hicrede suyun ayristirillmasindaki fotokatalatik etkinligi

incelenmistir.

4.3.1. Cu (1) fosfin komplekslerinin FT-IR analizi

Fosfonyum tuzunun ve metal komplekslerinin FT-IR analizleri Ek 1-4’ te
verilmektedir. P-aril bandi 1059 cm® ve 3127 cm™ dalga sayilarinda pik
vermektedir. Fosfonil bandi ve P-aril bandinin metal kompleksleri sirasiyla;
Cu(L1) icin 1083 cm™ ve 3427 cm™ de, Cu(L2) icin 1084 cm™ ve 3407 cm™ de,
Cu(L3) icin 1084 cm™ ve 3419 cm™ de pikler vermekte ve bu pikler Cu metali ile
fosfin ligandlarinin metal komplekslerini basariyla sentezlendigini kanitlamaktadir
(Urus ve ark. 2010). 1612 cm™ deki pik C=0 titresim bandina karstlik gelmekte ve
ZnO (zerine tutunmay1 saglayacak olan bu grubun metal komplekslerinde varligin
gbstermektedir. 1083 cm™ deki pikler tim komplekslerde bulunan C-N-C
gerilmesine karsilik gelmektedir. Tiim Cu (1) komplekslerindeki 2929 cm™ pikleri
C-H (alifatik) varligim kanmitlamaktadir. Fosfonyum tuzu ve Cu (I)
komplekslerindeki 1434 cm ™ deki pikler fenil halkasindaki C=C Karsilik
gelmektedir. Belirlenen tum bu piklerle komplekslerin basar1 ile sentezlendigi

gosterilmektedir.
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4.3.2.. Cu (1) fosfin komplekslerinin *P-NMR ve 'H-NMR analizleri

Fosfonyum tuzunun ve metal komplekslerinin *P-NMR ve 'H-NMR
spektrumlani Ek 5-12 de verilmektedir. Fosfonyum tuzunun *P-NMR’ 1
incelendiginde 6 16,15 ppm’ de beklenildigi gibi yapidaki P atomuna ait singlet pik
gorulmektedir ( Fawcett ve ark. 1993: Osman Serindag ve ark. 1995). Cu(L1)
metal kompleksinin *P-NMR” 1 incelendiginde, -17,74 ppm’ de singlet pik verdigi
gozlenmis ve negatif bolgede cikan bu pikin liganda goére kayma gostermesi
Cu(L1l) metal kompleksinin sentezlendigini kanitlamaktadir. Cu(L2) metal
kompleksinin *P-NMR” 1 incelendiginde ise , -17,78 ppm’ de singlet pik verdigi
belirlenmistir. Cu(L1) kompleksine 2,2’biprimidin baglanarak sentezlenen Cu(L2)
metal kompleksindeki P atomunun cevresinin degismemesinden dolay: ¢ikan
singlet P piki Cu(L1) kompleksininkine yakin bir degerdedir. Cu(L3) metal
kompleksinin *P-NMR’ 1 incelendiginde , -17.12 ppm’ de singlet pik verdigi
belirlenmistir Aymi yorum, Cu(L1l) kompleksine 4,4’dimetil-2,2 biprimidin
baglanarak elde edilen Cu(L3) metal kompleksi i¢cin de sylenebilir.

Fosfonyum tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde, aril sibstitiie
fosfin bilesiklerine ait d 8,17-7,53 ppm araligindaki multiplet pikler monosiibstitue
benzen icerdigini gostermektedir. OH fonksiyonel grubuna ait pik ise d 5,23 ppm’
de verilmektedir. CH, grubuna ait pikler 1,0-1,5 ppm arahiginda gortilmektedir. Bu
sonuglar, fosfonyum tuzunun sentezlendigini gostermektedir. Cu(L1l) metal
kompleksinin 'H-NMR spektrumunda; d 7,96 — 6,82 ppm araliginda piklerin
varligi tespit edilmis ve bu piklerin monosibstitie benzene karsilik geldigi
gorulmektedir. Yaklasik d 3,25 ppm’ deki pikin, P-CH,—N grubundaki metile ait
oldugu belirlenmistir. 2,52 ppm’ deki pik MeCN grubunda metil grubuna karsilik
gelmektedir. 1,06 ppm’ deki pikin ise, glisinde bulunan —CH.— aittir. Bu veriler ile
Cu(L1) metal kompleksinin basari ile sentezlendigi gosterilmektedir. Cu(L2) metal
kompleksinin *H-NMR spektrumunda; 7,89 — 6,92 ppm araligindaki multiplet
pikler P’ a bagl benzen halkasindaki protonlara ve 8,82-8,00 ppm araligindaki
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multipet pikler biprimidindeki protonlara aittir. 3,71-3,01 ppm araligindaki pikler
P-CH,-N grubundaki —CH,— ait oldugu belirlenmistir. 1,31 — 1,01 ppm araligindaki
pikler ise glisinde bulunan —CH,— grubuna Kkarsilik gelmektedir. Bunlarin disinda,
Cu(L1) metal kompleksinde 2,52 ppm’ de cikan asetonitrile ait proton piklerinin
kaybolmasi bakirin azalan koordinasyonunu biprimidine baglanarak tamamladigin
ispat etmektedir. Bu sonuclara gore, Cu(L2) metal kompleksinin basar: ile
sentezlendigi gdsterilmektedir. Cu(L3) metal kompleksinin *H-NMR spektrumu
incelendiginde; 7,70-6,98 ppm arahiginda pikler monosubstitiie benzene karsilik
gelirken, 8.73-8.17 ppm araligindaki kayma biprimidindeki protonlara karsilik
gelmektedir. 3,55-3,10 ppm aralhigindaki pikler P-CH,-N grubundaki —CH,— ait
oldugu belirlenmistir. 1,25 ppm’ deki pik ise glisinde bulunan —-CH,— grubuna
karsilik gelmektedir. Ayrica biprimidin Uzerindeki metil gruplarina ait proton
pikleri 1,10 ppm’ de c¢ikmaktadir. Elde edilen bu verilere gore Cu(L3)

kompleksinin basar: ile sentezlendigini gostermektedir.

4.3.3. . Cu (I) fosfin komplekslerinin UV-Vis spektrometresi

Sentezlenen Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin gérindr bélgedeki
adsorpsiyonun nasil degistiginin incelenmesi icin  UV-Vis spektrometresi
kullanilmastir. 1,0 mM derisimdeki bu komplekslerin susuz diklorometan c¢ozeltisi
icerisinde 300-800 nm araligindaki absorpsiyon spektrumu Sekil 4. 28." de
verilmektedir. Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) kompleksleri sirasiyla 300 nm, 396 nm
ve 388 nm de absorpsiyon vermektedir. Cu(L1l) kompleksinde biprimidin
bulunmamas: nedeniyle 1sik spektrumu mor 6tesi boélgesinde absorpsiyon
gostermektedir. Burada 340 nm de absorpsiyon p-p* gegislerine ayn1 zamanda
ligand merkezli gecise karsilik gelirken, 400-450 nm z-n* gecisi olup metalden
liganda yuk aktarimina Kkarsilik gelmektedir. Bununla birlikte, Cu(L1)
kompleksindeki elektron cekici asetonitril gruplarimin yerine 2,2’birimidin
(Cu(L2)) ve 4,4’dimetil-2,2’biprimidin (Cu(L3)) baglanmasiyla boya duyarl

malzemenin absorpsiyonunun gorindr bélgeye kaydigi goértlmektedir. Gines
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1s181nn %5’ UV ve %43 kismi ise goriinir bolgeden olusmaktadir (Jiang ve ark.
2017). Bu nedenle, Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin giines 1s1gindaki
faydalanabilirliginin  arttirilldigi  gosterilmektedir.  Bununla birlikte, Cu(L3)
kompleksinde 2 metil grubunun olmasi pirimidin halkalarinda elektron
delokazasyonunun azalmasina ve absorpsiyon pikinin mor &tesi bdlgesine

kaymasina sebep olmustur.
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Sekil 4.28. 1 mM Cu(Ll) 1 mM Cu(L2) ve 1ImM Cu(L3) komplekslerinin
dikolorometan ¢ozeltisi icerisindeki UV-Vis spektrumu.

Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki optik band araliginin belirlenmesi ig¢in Tauc metodu
kullanilmustir. Sekil 4. 29.” da Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin Tauc
gosterimi verilmektedir. Egrinin x eksenine uzatilmasiyla Cu(L1), Cu(L2) ve
Cu(L3) komplekslerinin optik band aralig1 sirasiyla 3,80 eV, 2,75 eV ve 2,79 eV
olarak hesaplanmistir. 3,2 eV ile 4,0 eV arligina gelen HOMO-LUMO enerji band
arahiginin, komplekslerdeki bagl: fosfin ligandindan meydana geldigi, 2,6 eV ile

3,2 e arahginin ise Cu(L2) ve Cu(L3) ligandlarinda bulunan bipirimidinden
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kaynaklandigi ifade edilebilir. Sentezlenen kompleksler igerisinde en dusik

HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki farkin Cu(L2) kompleksine ait oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.29. Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin Tauc gdsterimi.

4.3.4. Cu (1) fosfin komplekslerinin fotoliminesans spektrometresi

Fotoliminesans olcumleri, sentezlenen Cu(L1),

komplekslerinin 360 nm de uyarilmasiyla gergeklestirilmistir.

Cu(L2) ve Cu(L3)

Elde edilen fosfin komplekslerinin emisyon spektrumlari Sekil 4.30.” da

verilmektedir. Cu(L2) ve Cu(L3) swrastyla 487 nm ve 462 nm de emisyon

vermektedir. Bu sonuglara gore, Cu(L1) kompleksine konjuge olabilen bipirimidin

ilave edilmesiyle emisyon spektrumunun arttigi gosterilmektedir. Bunun yaninda,

Cu(L2)’ den farkli 2 tane metil grubu bulunduran Cu(L3) kompleksinin emisyon

pikinin siddetinin azaldig1 ve 15 nm mor 6tesi bolgesine kaydigi goriilmektedir. Bu
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kayma, metil gruplarinin bipirimidin halkas: tzerinde delokalizasyonunun azalmas:
ile aciklanabilir. Sekil 4.29.” da goruldigu gibi emisyon siddeti en yuksek fosfin
kompleksi Cu(L2) dir. Yiksek pik siddeti ve kirmiziya kaymas: nedeniyle suyun
ayristinnimasinda fotokatalitik etkinliginin arttirilmasinda daha etkili olabilir.
UV-Vis spektrometresi ve fotoluminesans d&lgumlerinden Cu(L1)
kompleksinin optik ozellik gostermedigi kanitlandigi icgin diger Ol¢timlerde

karakterizasyonuna gerek gorulmemistir.
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Sekil 4.30. 1 mM Cu(Ll) 1 mM Cu(L2) ve ImM Cu(L3) komplekslerinin
dikolorometan ¢ozeltisi icerisindeki emisyon spektrumu.

4.3.5. Cu (1) fosfin komplekslerinin dontstimli voltametri 6lctimi

Donlsumli voltametri teknigi, sentezlenen komplekslerin elektrokimyasal
davraniglarinin - ve. HOMO-LUMO  enerji ~ seviyelerinin  belirlenmesinde
kullanilmistir.  Sentezlenen komplekslerde Cu® degerlikte bulundugu igin tim
donustimlu  voltamogramlar, anodik yonden baslayarak katodik yone dogru

gerceklestirilmistir. Oncelikle, tim Cu (I) komplekslerin sentezinde kullanilan
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Cu(MeCN), tuzu ve Cu(L2) ile Cu(L3) kompleksinin sentezinde kullanilan Cu(L1)
kompleksinin dénusimli voltamogrami alinmistir. 1 mM Cu(MeCN) ve 1 mM
Cu(Ll) komplekslerinin 0,1 M terabutilamonyum perklorat (TBAP) destek
elektroliti iceren diklorometan cozeltisinde 100 mV s* tarama hizinda alinan
donustimlu voltamogrami 4.31." de verilmektedir. Cu(MeCN), kompleksinin ilk
once katodik yonde tarandiginda sadece Cu™” in Cu metaline 0,15 V potansiyelinde
indirgenmektedir. Anodik yonde tarandiginda ise Cu metali Cu™e 0,66 V’ ta
yiikseltgenmekte ve ¢ozeltide bulunan Cu* Cu*#e 0,89 V’ ta yiikseltgenmektedir.
Cu(L1) kompleksinde ise katodik yénde 0,32 V’ ta tek pik ve anodik yonde de 0,71
V'’ ta tek pik vermektedir. Bu sonug, sentezlenen Cu(L1) kompleksindeki bakirin

Cu® halinde bulundugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.31. 1 mM Cu(MeCN), ve 1 mM Cu(L1) komplekslerinin 0,1 M TBAP
destek elektroliti iceren kuru diklorometan c¢ézeltisinde 100 mV s™

tarama hizinda alinan donustimli voltamogrami.

Donustimlu voltametri, Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin HOMO ve
LUMO enerji seviyelerindeki farkin belirlenmesinde ve elektrokimyasal

davraniginin incelenmesinde kullanilmigtir. 0,1 mM Cu(L2) ve 0,1 mM Cu(L3)
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kompleksleri 0,1 M TBAP destek elektroliti iceren diklorometan ¢ozeltisinde 100
mV s tarama hizinda alinan déniisimlii voltamogrami 4.32.” de verilmektedir. 0 V
ile 1,0 V aralhigindaki kisim Cu’ 1n yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonuna
karsilik gelmektedir. HOMO ve LUMO degerlerinin belirlenmesi tim kompleksin
elektron verme ve almasiyla iliskilidir. Bundan dolayi, anodik yondeki piklere ve
katodik yondeki piklere karsilik gelen onset potansiyelleri (E°™) sirasiyla HOMO
ve LUMO enerji degerlerini Ag/AgCI referans elektroduna gore gostermektedir.
Dontstimlii voltamogramdan elde edilen EJg, potansiyel degeri kompleksin
HOMO degerine karsilik gelirken, E*potansiyel degeri kompleksin LUMO enerji
seviyesine karsilik gelmektedir. Sekil 4.32.” de goruldugi gibi, Cu(L2) kompleksi
icin Epfy, degeri 1,11 V ve Ej" degeri -1,63 V olarak hesaplanmistir. Bu degerler
Cu(L3) kompleksi icin ise 1,10 V ve -1,76 V olarak belirlenmistir. iki kompleksin
de HOMO enerji seviyelerinin birbirine yakin iken, LUMO enerji seviyeleri
arasindaki fark 0,13 V’tur. Buradaki fark Cu(L3) kompleksinde bulunan 2 metil
grubunun biprimidin halkasindaki delokalizasyonu azaltmas: veya yer degistirmesi

nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir (Keshtov ve ark. 2016).
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Sekil 4.32. 0,1 mM Cu(L2) ve 0,1 mM Cu(L3) komplekslerinin 0,1 M TBAP
destek elektroliti iceren kuru diklorometan ¢ézeltisinde 100 mV s™
tarama hizinda alinan donisumli voltamograma.
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Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin dénusimli voltamogramlarindan elde
edilen HOMO ve LUMO enerji seviyeleri pH 5,5 te Ag/AgCI referans elektroduna
gore belirlenmis ve elektrokimyasal band araliklar (Egel) sekil 4.22.” te verilmistir.
Komplekslerin HOMO enerji seviyelerinin suyun yiikseltgenme potansiyelinden
daha negatif potansiyele sahip oldugu ve LUMO enerji seviyelerinin suyun
indirgenme potansiyelinden daha pozitif potansiyele sahip oldugu goérilmektedir.
Bundan dolayi, elektrodun fotokorozyona ugramalari s6z konusu degildir.

Komplekslerin Ej’ degerleri su sekilde belirlenmektedir;
ES' = HOMO — LUMO (4.22)

Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin Egel degerleri sirasiyla 2,74 eV ve 2,86
eV olarak belirlenmistir. Egel degerlerinin Tauc metoduyla belirlenen E, degerlerine
yakin oldugu gorilmektedir. Duyarli boya ile modifiye edilmis ZnO elektrodunun
fotoelektrokimyasal hiicrede gerceklesen fotoelektrokimyasal prosesi su sekilde
gerceklesmektedir; i)gunes 1sigimin elektrot yuzeyine dustrulmesiyle ZnO’ te
olusan holler ve Cu (I) komplekslerinin uyarildiktan sonra temel enerji seviyesine
donmesinde gerekli olan enerjinin suyun oksijene ylkseltgenmesinden
saglanmaktadir, ii) ZnO elektrodunun uyarilmasiyla iletkenlik bandina gecen
elektronlar ve Cu (1) komplekslerinin de uyarilmas: ile birlikte LUMO enerji
seviyesinde bulunan elektronlarin devreyi tamamlamak Uzere katodun (zerinden
daha fazla hidrojen tiretimini saglamaktadir. iki kompleks arasinda en diisiik band
araligina sahip olan Cu(L2) kompleksi daha disiik uyariima enerjisi ile enerji
sinirlart arasinda elektron gecisini arttirarak fotoelektrokimyasal hiicrede daha fazla

suyun ayrigtirilmasint saglamaktadir.
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Sekil 4.33. Sentezlenen Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin elektrotlarin pH 5,5’te
Ag/AgCl referans elektroduna gore ayarlanmis bant araliklari.

4.3.6. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarimn FESEM gdéruntileri
Katalitik ZnO elektrodunun ylzeyine kimyasal olarak kaplanan Cu(L2) ve
Cu(L3) komplekslerinin ytizey morfolojilerinin incelenmesi icin FESEM
gorantuleri  kullanilmistir.  Duyarli  boyalarin  metal oksit yari iletkenlerin
yuzeylerine baglanmasi, duyarl boyalarin molekil yapilarinda bulunan karboksil,
stlfonat, fosfonat, guruplari tzerinden gergeklesmektedir (Boeckler ve ark. 2007:
Chen ve ark. 2017: Lee ve ark. 2016: Maitani ve ark. 2014: Pei ve ark. 2012: Zhao
ve ark. 2012). Bu gruplardaki oksijen atomu metal oksitler ile kimyasal etkilesime
girerek elektrot ylzeyinde tutunmay: gerceklesmektedir. Sekil 4.34.” te Cu(L2) ve
Cu(L3) ligandlarinin ZnO yizeyine tutunma mekanizmas: gosterilmektedir.
Komplekslerin ZnO (zerine kimyasal olarak baglanmasi komplekslerin fosfin

ligandinin ucunda bulunan COO- gruplar: Uzerinden gergeklesmektedir.
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H,C CH,

Sekil 4.34. ZnO uzerine Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin baglanmasinin
sistematik gosterimi

Belirlenen Kkatalatik ZnO elektrodunun 2,5 mM Cu(L2) ve Cu(L3)
komplekslerini iceren 1:1 asetonitril:etanol ¢dzeltisinde bir giin boyunca 40 °C de
bekletilmesiyle alinan FESEM gorintileri Sekil 4.35." te verilmektedir. Farkl
blyutmelerdeki FESEM goruntilerinden, komplekslerin ZnO elektrodunun dzerine
baglandigi gortlmektedir. Alt kissmda ZnO nano gubuklari Gzerinde ise saydam
yapida komplekslerin yizeyde baglanmay: gerceklestirdigi gorilmektedir. Bu
gorlntulere goére ZnO (zerine Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin yiizeye

tutturuldugu kanitlanmaktadir.
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Sekil 4.35. ZnO (zerine Cu(L2) ve Cu(L3) coktlrtlmesi ile elde edilen
ZnO/Cu(L2) (a-b) ve ZnO/Cu(L3) (c-d) elektrotlarinin FESEM
gordntusu.

4.3.7. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarimn EIS 6l¢imu

ZnO elektrodunun (lzerine Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin kimyasal
olarak kaplanmasi ile olusturulan ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 100
mW cm giines 15181 altinda gerceklesen fotoelektrokimyasal tepkimenin katalatik
etkinligi EIS teknigi kullanarak belirlenmistir. ZnO, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3)

elektrotlarinin acik devre potansiyelinde 0,5 M Na,SO, ¢ozeltisinde 100 mW cm™
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glines 151g1 altinda alinan Nyquist (a), Bode (b) ve faz agisi-frekans egrisi (c) Sekil
4.36.” da verilmektedir. Elektrotlarin Nyquist egrilerinde, tek basik bir yarim daire
gorulmektedir. Bu elektrokimyasal prosesin tek faz elementi (zerinden
gerceklestigini gostermektedir. Bode egrisinde, ZnO/Cu(L2) elektrodunun 102 Hz
frekansta daha dustk dirence sahip oldugu gorilmektedir. Faz-acisi frekans
egrilerinde, ZnO/Cu(L2) en dusiik faz acisina sahip olmasi nedeniyle bu elektrotlar
arasinda suyun oksijen gazina ylkseltgenmesinde en yiksek fotokatalitik etkinlige

sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.36. ZnO, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 0,5 M Na,SO,
cozeltisinde 100 mW cm™ giines 15131 altinda alinan Nyquist (a),
Bode (b) ve faz agisi-frekans egrisi ().

EIS olcumleri Zview programi ile fit edilerek elektrokimyasal
parametreleri hesaplanmistir. Cizelge 4.5.” te ZnO, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3)
elektrotlarinin hesaplanan elektrokimyasal parametreleri verilmektedir. Ayrica,
Sekil 4.37. de EIS olgumlerine gore oOngorilen elektriksel es deger devre
verilmektedir. Cizelge 4.5." te goruldigl gibi, Ry degerinin en distk oldugu
elektrot ZnO/Cu(L2) elektrodudur. Bu nedenle, suyun fotoelektrokimyasal olarak
aynistirllmasinda  ZnO/Cu(L2) elektrodunun suyun ayristirilmasinda daha
fotokatalitik etkinligin hazirlanan elektrotlar igerisinde en ylksek oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.37. Elektriksel es deger devre.
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Cizelge 4.5. EIS Ol¢umlerinin Zview programi ile fit elde edilmesiyle ZnO,
ZnO/Cu(L2) ve  ZnO/Cu(L3) elektrotlarimin  hesaplanan
elektrokimyasal parametreler.

Elektrot Rs (W cm?) R (W cm?) Cepe W's"cm™)710° n

Zn0O 176 51811 2,806 0,894
ZnO/Cu(L2) | 92 34023 2,884 0,841
ZnOICu(L3) | 72 44857 2,233 0,849

4.3.8. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarimn fotoelektrokimyasal 6l¢imu

Hazirlanan ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 100 mW cm™
gunes 15181 altinda suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmasinda katalitik
etkinliginin belirlenmesi icin dogrusal tarama voltametrisi kullanilmistir. ZnO,
ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 0,5 M Na,SO, cozeltisinde 0,1 V
araliklarla 100 mW cm? giines siginda ve karanhkta alinan akim-yogunlugu
potansiyel egrisi Sekil 4.38.” de verilmektedir. Tiim elektrotlarda ZnO’ in degerlik
bandi ile iletkenlik bandlar: arasinda elektron transferinden dolay: aydinlik ortamda
ani akim-yogunlugu artislari gerceklesmektedir. ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3)
elektrotlarindaki akim yogunlugundaki artis ZnO elektroduna gore daha fazla
oldugu gorulmektedir. Bu durum, aydinhik ortamda ZnO’ in degerlik bandindaki
elektronlarinin iletkenlik bandina transfer olmasiyla olusan hollerin ve
komplekslerin temel enerji seviyesine donmesi icin gerekli olan enerjinin suyun
daha fazla yukseltgenmesine neden olmasi ile agiklanabilir. ZnO/Cu(l) kompleks
elektrotlar: arasinda suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmasinda en yiiksek
akim yogunlugu degerine ZnO/Cu(L2) elektrodunun sahip oldugu gdrtlmektedir.
Bu sonug, UV-Vis spektrometri, donisimli voltametri ve EIS odlcumleri ile

uyumludur.
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Sekil 4.38. ZnO, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3) elektrotlarinin 0,5 M Na,SO,

cozeltisinde 0,1 V araliklarla 100 mW cm™® giines 1siginda ve
karanlikta alinan akim-yogunlugu potansiyel egrisi.

Cu/L2 elektrodunu, suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristiriimasinda
sentezlenen Cu (I) fosfin kompleksleri arasinda en fotokatalitik elektrot olarak
belirlendikten sonra, bu elektrodun 0,6 V 6n gerilim altinda 30 saniye araliklarla
aydinlik ve karanlik ortamdaki dayaniklilik testi gerceklestirilmistir. Cu(L2)
elektrodunun 0,5 M Na,SO, c¢ozeltisinde 0,1 V araliklarla 100 mW cm? giines
1siginda ve karanhkta alinan akim yogunlugu zaman egrisi Sekil 4.39." da
verilmektedir. Cu(L2) elektrodunun uygulanan &n gerilim altinda ilerleyen zaman
ile birlikte akim yogunlugu degerinin arttigi ve 5 dakikanin sonunda sabit bir
degerde devam ettigi gorilmektedir. Bu deger suyun ayristirilmasinda kullanilan
duyarli boya malzemeleri icerisinde oldukca iyi bir degere sahip oldugunu
gostermektedir. Ornegin, Tachan ve arkadaslar1 0,9 V vs. Ag/AgCl ta maksimum
0,1 mA cm? (Tachan ve ark. 2014) ve Suryani ve arkadaslar: 0,207 vs. SHE 0,2

mA cm degerlerini elde etmislerdir (Suryani ve ark. 2017).
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Sekil 4.39. Cu(L2) elektrodunun 0,6 V uygulanan 6n gerilim altinda 0,5 M Na,SO,
cozeltisinde a) 100 mW cm™ giines 1s131-karanlik ortamda alinan akim
yogunlugu zaman egrisi

44. 7ZnO, ZnO/Cu,0O 40 °C ve ZnO/Cu(L2) elektrotlarimn
fotoelektrokimyasal hiicredeki etkinliklerinin karsilastiriimasi
Fotoelektrokimyasal ~ suyun ayristinlmasiyla  hidrojen  Uretiminde
kullanilmak Uzere ZnO elektrotu elde edilmistir. Hidrojen (retimin daha fazla
arttirilmas: igcin ZnO Uzerine 30,40,50 ve 60 °C’ de Cu,O nano kupleri
elektrokimyasal ¢oktirilmesiyle ZnO/Cu,O elektrotlar1 ve sentezlenen Cu(L2) ile
Cu(L3) komplekslerinin kimyasal yolla ZnO (zerine kaplanmasiyla ZnO/Cu(l)
kompleks elektrotlar1  hazirlanmastir. ZnO/Cu,0O igerisinde  suyun
fotoelektrokimyasal ayristirilmasinda en etkin elektrot ZnO/Cu,O 40 °C’ dir.
ZnO/Cu(l) kompleks elektrotlar1 icerisinde ise en fotokatalitik elektrot
ZnO/Cu(L2)’ dir. 0,5 V 6n gerilim altindaki ZnO (0,20 mA cm) elektrotuna gore,
ZnO/Cu,0 40 °C (0,88 mA cm™) fotokatalitik etkinligini % 77,3 arttirmistir ve
ZnO/Cu(L2) (0,34 mA cm?) fotokatalitik etkinligini % 41,1 arttirmustir. Bu

sonuglara, gore suyun ayristirilmasinda en etkin elektrot ZnO/Cu,O 40 °C’ dir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Suyun fotoelektrokimyasal yolla ayrigtiriimasinda kullanmak (izere farkl
elektrokimyasal ¢okturme potansiyellerinde ZnO, farkli sicakliklarda ZnO/Cu,O
elektrotlar: ve ZnO/Cu (1) kompleks elektrotlar: hazirlanmastir.

ZnO’ in elektrokimyasal sentezi icin kullanilacak en iyi ¢oktirme
banyosunun 0,01 M Zn(NO3),-0,01 M HMT elektroliti oldugu FESEM
gorintulerinden elde edilen morfolojiden belirlenmistir. Bu elektrolit igerisinde
farkli katodik ¢oktirme potansiyellerinde ZnO nano c¢ubuk elektrotlar:
hazirlanmistir. FESEM gorintilerinden artan katodik potansiyel ile ZnO nano
cubuklarin boyutlarinin artigi goézlenmistir. Kristal yapilarin aydinlatilmasinda
kullanilan XRD ol¢tumlerinde bu elektrotlarin (002) yoninde (c ekseni Gzerinde)
gerceklestigi, (002) parametresinin (101) ve (102) piklerinden daha baskin olmasi
ile kanitlanmigtir. UV-Vis spektroskopisi sonuclarindan farkl: katodik ¢oktirme
potansiyellerinde sentezlenen ZnO elektrotlar icerisinde -0,8 V’ ta sentezlenen
ZnO’ in gorindr bolgede ve  mor Otesi bolgesinden absorpsiyon verdigi
belirlenmistir. Tauc metodu ile elektrotlarin E, degerleri, -0,7 V, -0,8 V ve -0,9 V
potansiyellerde sentezlenen ZnO i¢in sirasiyla 3,22 eV, 3,16 eV ve 3,19 eV olarak
hesaplanmistir. Bu elektrotlar icerisinde en duslik E4 degerine sahip elektrotun -0,8
V'’ ta sentezlenen ZnO oldugu bulunmustur. Mott-Schottky Ol¢limu ile ZnO
elektrotlarinin Vg, potansiyel degerleri artan katodik potansiyele gore -0,038 V; -
0,188V ve -0,054 V olarak hesaplanmistir. EIS teknigi ile 100 mW cm™ giines 15181
altinda ZnO elektrotlarinin 6n gerilim ve acik devre potansiyellerindeki R
degerleri karsilastirildiginda en kiglk R degeri her iki kosulda da -0,8 V ZnO
elektrota hesaplanmistir.  Akim  yogunlugu- potansiyel egrilerinde suyun
fotoelektrokimyasal olarak ayristiriimasinda en yiiksek akim yogunlugu degerinin -
0,8 V’ ta sentezlenen ZnO elektrot oldugu belirlenmistir. ZnO elektrotlar:
icerisinde %0,15 ile en yiksek OGHD degeri -0,8 V ZnO elektrotta olmustur.
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ZnO Uzerine farkl sicakliklarda elektrokimyasal olarak sentezlenen p-tipi
Cu,0 ile olusturulan ZnO/Cu,0 elektrotlarin suyun ayristiriimasindaki farkli sentez
sicakliklar1 incelenmistir. FESEM goruntilerinden tim ZnO/Cu,O elektrotlarin
farkli sicakliklarda degisik ylzey yapilarinin olustugu gorilmektedir. 30 °C’ de
gerceklestirilen elektrokimyasal ¢oktiirmede alt kissmda ZnO nano ¢ubuk yapilar
ve Cu,O’ in, ZnO nano c¢ubuklarimin u¢ kisimlarinda az miktarda buyidugi
gorilmektedir. 40 °C’ deki c¢oOktlirme banyosunda, ZnO nano ¢ubugun (st
kasiminda kiibik Cu,O vyapilarinin biyimesinin homojen olarak daha fazla
gerceklestigi gorilmastir. 50 °C’ deki sentez ortaminda, Cu,O’in, artan sicakhkla
birlikte ZnO u¢ kismindaki blyimesi azalmaktadir. Son olarak 60 °C’ deki
coktlirme banyosunda, ITO tabanligimin tzerinde bulunan ZnO nano yapilarinin
artan sicakhgin etkisiyle ¢coziinmeye ugramakta ve ¢oziinen ZnO Uzerinde kubik
yapida Cu,O nano yapilari olusmaktadir. EDX sonuglari ZnO/Cu,O elektrotlarin
degisen sicaklikla farkli mekanizma lzerinden gerceklestigini ispatlamaktadir. Bu
elektrotlar icerisinde en ylksek % atomik Zn miktar1 ve en disik % O miktarinin
ZnO/Cu,O 40 °C elektrot oldugu gorilmektedir. FT-IR sonuglart ZnO/Cu,O
elektrotlarinin bulunan ZnO nano gubuklarinin varhig 450 cm™ de Zn-O gerilim
piki vermesi ve Cu,O nano kiiplerin varligi 600-675 cm™ de Cu-O gerilimi piki
vermesiyle kanitlanmaktadir. ZnO elektrotunun ylzeyine Cu,O kaplanmasiyla
ZnO/Cu,O elektrotlarinin  absorpsiyonun — artigi  belirlenmistir.  ZnO/Cu,0
elektrotlar: icin de goriinur ve mor 6tesi bolgesinde en fazla absorpsiyon gosteren
elektrotun ZnO/Cu,0 40 °C elektrotunun oldugu bulunmustur. Tauc metoduna
gore cizilen egride ZnO, Cu,O ve ZnO/Cu,O bdlgesinin olustugu belirlenmistir.
ikinci bolgedeki Cu,O band araliklari, 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda sirasiyla
2,38 eV, 2,35 eV, 2,36 eV ve 2,36 eV olarak belirlenmistir. Uglincli bolgedeki
ZnO/Cu,0 elektrotlarinin 30,40,50 ve 60 °C sicakliklarina gére band araliklar
sirasiyla 1,76 eV, 1,69 eV, 1,70 eV ve 1,71 eV olarak hesaplanmistir. Bu verilere
gore, 40 °C’ de elektrokimyasal olarak sentezlenen ZnO/Cu,O yasak enerji

arahiginin daha dusik oldugu belirlenmistir. Mott-Schottky 6l¢timlerinden
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elektrokimyasal olarak ¢oktirilen Cu,O nano kiplerin p-tipi yar iletken oldugu
belirlenmistir. Farkl sicakliklardaki tiim sicakliklarda ZnO/Cu,O elektrotlarinin n-
tipi yar1 iletken oldugu belirlenmistir. ZnO/Cu,O elektrotlarinin Vg, degerleri 30,
40, 50 ve 60 °C sicakliklarina gore sirasiyla -0,771 V, -0,809 V, -0,572 V ve -
0,428 V hesaplanmustir. ZnO Uzerine Cu,O nano kiplerin ¢oktirilmesiyle 100 mwW
cm giines 151 altinda Ry degerinin azaldig: belirlenmistir. ZnO/Cu,O elektrotlar:
icerisinde en dusik R degerine sahip elektrotun ZnO/Cu,O 40 °C elektrotunun
oldugu gorulmustir. Fotoelektrokimyasal élciimlerinde en yilksek akim yogunlugu
degerine sahip elektrotun ZnO/Cu,0 40 °C oldugu 6l¢llmisttr. ZnO/Cu,O 40 °C
elektrotunun 0,5 V 6n gerilim altinda bir saat strede dayaniklilik testinde 0,1 mA
cm™ zerinde akim yogunlugu degerinde dengede kalmistir. Giines 1s131-karanhk
ortamda alinan akim yogunlugu egrisinde bes dakika sonunda elektrotta olusan
holler ile suyun yiukseltgenme kinetiginin dengeye ulastigi belirlenmistir. 0,5 V 6n
gerilim altindaki ZnO (0,20 mA cm) elektrotuna gore, ZnO/Cu,0 40 °C (0,88 mA
cm’) fotokatalitik etkinligini % 77,3 arttirmugtar.

Cu(Ll), Cu(L2) ve Cu(L3) kompleksleri sentezlenmis ve ZnO (zerine
kimyasal olarak kaplanmustir. FT-IR spektrumunda 1435 cm™ de verilen sogurma
komplekslerde P-aril varhigini kanitlamaktadir. Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) *'P-
NMR spektrumunda kimyasal kaymas: sirastyla -17, 74 ppm, -17,78 ppm ve -17,12
ppm, vermistir. UV-vis spektroskopisinde Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) kompleksler
sirasiyla 300 nm, 396 nm ve 388 nm de absorpsiyon gostermislerdir. Cu(L2)
ligand1 diger komplekslere gore daha yliksek dalga boyunda absorpsiyon vermistir.
Tauc metodu ile Cu(L1), Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri fark: sirasiyla, 3,80 eV, 2,75 eV ve 2,79 eV olarak hesaplanmustir.
360 nm de uyarilan Cu(L2) ve Cu(L3) kompleksleri sirasiyla 487 nm ve 462 nm de
emisyon vermislerdir. Cu(L1) kompleksinin emisyon vermedigi belirlenmistir.
Donlstimlu voltametri kullanilarak Cu(L2) ve Cu(L3) komplekslerinin HOMO
enerji seviyeleri 1,11 eV ve 1,10 eV, LUMO enerji seviyeleri -1,63 eV ve -1,76 eV

olarak hesaplanmistir. Bu komplekslerin HOMO ile LUMO enerji seviyeleri
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arasindaki fark 2,74 eV ve 2,86 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler, Tauc
metodundan belirlenen optik E4 degerleri ile uyumludur. FESEM goruntulerinde
ZnO elektrotunun Uzerine Cu(L2) ve Cu(L3) kompleslerinin kimyasal olarak
kaplandigin1 gostermektedir. EIS sonuglarina goére, ZnO/Cu(L2) ve ZnO/Cu(L3)
elektrotlar, ZnO elektrota gore daha diisiik R, belirlenmistir. Fotoelektrokimyasal
Olglimlerinde en yiksek akim yogunlugu degeri sirasiyla ZnO/Cu(L2) elektrotta
olgtilmistir. 0,5 V én gerilim altindaki ZnO (0,20 mA cm™) elektrotuna gore,
ZnO/Cu(L2) (0,34 mA cm™) fotokatalitik etkinligini % 41,1 arttirmustir.

Yapilan tim Kkarakterizasyon oOlcimleri sonucunda, ZnO/Cu,O 40 °C
suyun fotoelektrokimyasal ayristirilimasinda en yiksek fotokatalitik performans
gosterdigi belirlenmistir.

Hazirlanmis fotokatalitik ZnO elektrot ile p-tipi yar1 iletkenden olusan ikili
fotoelektrotlar: sentezlenebilir.

ZnO/Cu,0 40 °C elektrotu organik maddelerin parcalanmasinda, giines
pillerinde fotoanot olarak kullanilabilir.

ZnO/Cu(L2) elektrotu giines pillerinde kullanilabilir.

L2 ligandina farkli elektron saglayici fonksiyonel gruplar ilave edilerek

fotokatalitik 6zellikleri artirilabilir.
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