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OZET

GRAFEN-HETEROATOM TEMELLI KATALIiZORLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE HIiDROJEN URETIMINDE KULLANIMI

Son yillarda, fosil yakitlarin sebep oldugu CO; salinimi ve kiiresel 1sinma problemlerinin
¢Ozlimii i¢in alternatif enerjiler iizerine ¢alismalar dikkate deger derecede artmuistir.
Alternatif enerjiler arasinda hidrojen, ¢esitli enerjilere doniisebilir ve depolanabilir
olmasindan dolay1 dikkat cekmektedir. Bugiine kadar hidrojen genellikle CO2 salinimina
sebep olan fosil kaynaklarin kullanildig1 teknolojiler ve elektrigin kullanildigir suyun
elektrolizi ile iiretilmektedir. Bu yogun kullanilan hidrojen tretim teknolojilerinin
stirdiiriilebilirlik, yenilenebilirlik ve temizlik problemleri nedeniyle, hidrojen kiiresel
enerji sistemi iginde hak ettigi yeri alamamistir. Son yillarda bu problemleri ¢6zmek i¢in
gerceklestirilen ¢aligmalar, gilines enerjisi ile sudan hidrojen {iretimi {izerine
yogunlagsmistir. Bugiline kadar gelistirilen teknolojilerle ulasilan “glines enerjisinin
hidrojene doniisiim verimi” hidrojenin ekonomik kullanimi i¢in ¢ok diisiiktiir. Bu
nedenle, siirdiiriilebilir bir hidrojen enerji sistemi i¢in, yiliksek performanslh
fotokatalitik/fotoelektrokimyasal hidrojen tiretim sistemlerinin ve fotokatalizorlerin

gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu tez c¢alismasinda, fotokatalitik hidrojen {iiretim reaksiyonu (PCHER) icin, 151k
spektrumunun UV ve goriiniir bolgesinde yiiksek ikili aktivite gosterecek, grafen oksit
(GO) veya indirgenmis grafenoksit (RGO) igeren gegis metal siilflir kompozitleri (GO-
MS ve RGO-MS) seklinde fotokatalizorler sentezlenmistir. GO-Cd-xZnxS ve RGO-
CduxZnS temelli nanokompozitler fotokatalizorler  fotoabsorplayici  olarak
kullanilmistir. Sistemin hidrojen olusum reaksiyonu (HER) veriminin artirilmasi igin,
fotokatalizorlerin Ni%*, Mo?*, Cu?* gibi heteroatomlar ile katkilandirildig1 iic metalli
tirevleri ve bunlarin platin, rodyum ve rutenyum ile yiiklendigi fotokatalizorler
sentezlenmistir. Fotokatalizorler iki farkli metot ile sentezlenmistir; 1) gerekli gecis
metali tuzlarinin elementel kiikiirt gibi kiikiirt kaynagiyla atmosfer kontrollii yiiksek
sicaklik kuvars tlip firininda siilfiirizasyonu, 2) gerekli gec¢is metali katyonlarinin kiikiirt
kaynagi olarak kullanilan dimetilsiilfoksitin (DMSO) diisiik sicaklikta refliiks altinda
kontrollii bozunmasi ile ¢oktiiriilmesi. Bu iki metot ile kiikiirt kaynaklarinin kontrollii

bozunmasiyla Cda-x)ZnxS taneciklerinin ¢ekirdek olusum hizi kontrol edilebilmis ve

Vi



bdylece fotokatalizorlerin kristal boyutlar1 ayarlanmistir. Nanokompozitlerin GO ve
RGO ile katkilanmasi taneciklerin agregasyonunu engellediginden, daha kiigiik kristal
boyutlarinda katalizér iiretimi saglanmistir. GO-MS ve RGO-MS kombinasyonlari
fotokatalizor olarak kullanilmalarinin yani sira fotoelektrotlarda fotoabsorplayici olarak
da kullanilmistir. Ayrica, oksijen olusum reaksiyonunu (OER) engelleyen S%/SOs*
kurban elektrolitinin kullanilmasi sonucunda, sentezlenen fotokatalizorlerin kullanildig
fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim reaksiyonu (PECHER) sisteminde saf hidrojen

iiretimi de saglanmistir.

GO-MS ve RGO-MS temelli ikili ve tglii fotokatalizorler, elementel kikiirt ve
dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi kiikiirt kaynaklari ve termal siilfiirizasyon kullanilarak ve
DMSO’nun kontrollii bozunmasina bagli ¢oktiirme yontemleriyle ilk kez bu tez
calismasinda sentezlenmistir. PCHER sisteminde kullanilmak {izere sentezlenen
fotokatalizorler arasinda, RGO-Cdo,g0Zno,40S-%5Pt fotokatalizorii digerlerine gore en
yiiksek hidrojen iiretim hizina (184 pmolsa®) ve kuantum verimine (%24,1) ulagsmustir.
Solvotermal olarak sentezlenmis ve RGO igeren CdoeoZNo,40S’lin giines 15181 altinda ve
kurban elektrolit ortaminda herhangi bir 1sitma islemine gerek olmaksizin kiibik fazdan
hekzagonal faza gegis yaptig1 (PIPT) goriilmiistiir. Bu faz degisimi nedeniyle, hidrojen
uretiminde dikkate deger artis gozlenmistir. PIPT prosesi ilk kez bu tez kapsaminda
gerceklestirilmistir. Fotokatalitik hidrojen iiretim hizina ve faz degisimine ko-katalizor
(Ru, Rh ve Pt) etkisi de belirlenmistir. Tez ¢alismalar1 sonucunda, ko-katalizoriin hidrojen
tiretim aktivitesini arttirdigl, faz degisimi lizerine ise dnemli bir etkisinin olmadig

gozlenmistir.

Fotokatalizorlerin goriiniir bolgedeki absorbanslarinin arttirllmasma bagli  olarak
fotokatalitik aktivitenin artmast i¢in RGO, farkli heteroatomlarla (N, B ve P)
katkilandirilmistir.  Bu amagla azot, bor ve fosfor igeren RGO-Cd(1-xZNxS
fotokatalizorleri solvotermal metotla bir adimda sentezlenmis olup PCHER testleri
gerceklestirilmistir. Heteroatom katkis1 ile hidrojen iiretiminde artis saglanmistir.
Ozellikle N-RGO-Cdo,60Zno,40S fotokatalizérii ile yiiksek fotokatalitik Hp iiretim hizina

ulasilmistir.

Hem solvotermal hem de siilfiirizasyon metotlart kullanilarak RGO-Cd(1-xZnxS

fotokatalizorii, ko-katalizor olarak Ni%*, Mo?*, Cu?* gibi katyonlar ile yiiklenmis ve
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PCHER c¢alismalarindaki aktiviteleri karsilastirilmigtir. Bu karsilagtirma sonucunda,
solvotermal metotla sentezlenip fotodepozisyon ile yiiklenen fotokatalizorlerin hidrojen

iiretim aktivitelerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen fotokatalizorlerin PC uygulamalarinin yani sira PEC
testleri de gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda siilfiirizasyon metodu ile
sentezlenen fotokatalizorlerin PEC sistemi i¢in daha uygun oldugu tespit edilmistir.
Ozellikle ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni fotoanodu tersinir hidrojen elektrota (RHE)
gore 0,42 V bias voltajda ~7,00 mAcm™ fotoakima ulasarak maksimum PEC performansi

Sergilemistir.

Bu tez kapsaminda, ¢ok farkli kombinasyonlarda GO-MS ve RGO-MS kompozitleri
sentezlenmis, sentezlenen tiim kompozitler PCHER ve PECHER sistemlerinde yiiksek
saflikta, giivenli, diisiik maliyetli hidrojen iiretebilmek i¢in test edilmislerdir. Tez
kapsaminda senterzlenen fotokatalizorler, fotokatalizorlerin sentezinde gelistirilen sentez
yontemleri ve PIPT prosesinin gelistirilmesi ile PCHER ve PECHER sistemleri ile

yenilenebilir hidrojen {iretimi ¢aligsmalarina 6nemli katkilar saglanmistir.
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ABSTRACT

GRAPHENE-HETEROATOM BASED CATALYSTS  AND THEIR
APPLICATION FOR HYDROGEN PRODUCTION

In recent years, the studies on the CO2 emission caused by fossil fuels and alternative
energies to solve the problems resulting from global warming has remarkably increased.
Among the alternative energy sources, hydrogen has been taking attention because of
being convertible to various energies and storable. Until today, hydrogen has generally
been produced by CO> emitting technologies making use of fossil fuels and electrolysis
of water using electricity. Because of the sustainability, renewability and cleaning
problems of these mostly used hydrogen production technologies, hydrogen could not
gain its right place in global energy system. The studies made to solve these problems in
recent years have been concentrated on hydrogen production from water, utilizing solar
energy. The “solar to hydrogen conversion efficiency”, reached by the technologies
developed until now is very low for the economical usage of hydrogen. For this reason,
the development of high performance photocatalytic/photoelectrochemical hydrogen

production systems and photocatalysts has high importance.

In this thesis work, for photocatalytic hydrogen evolution reaction (PCHER), the
photocatalysts in the form of metal sulfides composites including graphene oxide or
reduced graphene oxide (GO-MS ve RGO-MS) with high dual activity in UV and visible
region of solar spectrum have been synthesized. GO-Cd-xZnxS and RGO-Cd1-xZnxS
based nanocomposite photocatalysts were used as photoabsorbents. In order to increase
the hydrogen evolution reaction (HER) yield of the system, three-metal derivatives of the
photocatalysts coupled with heteroatoms such as Ni?*, Mo?" and Cu?" and also their
platinum, rhodium and ruthenium loaded derivatives were synthesized. Photocatalysts
were synthesized by two different methods; 1)
sulfurization of the necessary transition metal salts in an atmosphere controlled high
temperature quartz tube furnace with sulfur source such as elemental siilfiir, 2)
precipitation of the required transition metal cations by controlled degradation of
dimethylsulfoxide (DMSO) used as the sulfur source under low temperature reflux. With
these two methods, the nucleation rate of Cd-xZnwS particles could be controlled with

controlled degradation of sulfur sources and thus, the crystal size of photocatalysts were



adjusted. Since the addition of GO and RGO to nanocomposites prevents the aggregation
of the particles, the production of catalysts with smaller crystal sizes is achieved. The GO-
MS and RGO-MS combinations were used as photocatalysts as well as photoabsorbents
in photoelectrodes. Furthermore, as a result of the use of sacrificial S*/SOs? system
inhibiting oxygen evolution reaction (OER), pure hydrogen production could be acieved
in the photoelectrochemical hydrogen evolution reaction (PECHER) at which synthesized

photocatalysts were used.

GO-MS and RGO-MS based binary and triple photocatalysts have been synthesized for
the first time in this thesis using thermal sulphurization and sulfur sources such as
elemental sulfur and dimethylsulfoxide (DMSOQO), and also precipitation methods

depending on the controlled degradation of DMSO.

Among the photocatalysts synthesized to use in PCHER system, RGO-Cdo,s0ZN0,40S-
5%Pt reached the highest hydrogen production rate (184 umolh™) and quantum efficiency
(24.1%). Solvothermally synthesized and RGO containing Cdo.s0Zno.40S was observed to
transform from the cubic phase to hexagonal phase (PIPT) under the solar light
irradiation and in sacrificial electrolyte medium without needing any heating process. A
significant increase in hydrogen production was observed due to this phase change. The

PIPT process was carried out for the first time in this thesis.

The effect of co-catalyst (Ru, Rh and Pt) on photocatalytic hydrogen production rate and
phase change was also determined. As a result of the thesis studies, it was observed that
the co-catalyst increased the hydrogen production activity while it had no significant

effect on the phase change.

RGO was doped with different heteroatoms (N, B and P) to increase photocatalytic
activity depending on the increase the absorbance of photocatalysts in the visible region.
For this purpose, RGO-CdixZnxS photocatalysts containing nitrogen, boron and
phosphorus were synthesized by solvothermal method in one step and PCHER tests were
performed. Increase in hydrogen production was achieved by heteroatom doping. In
particular, high photocatalytic H> production rate was reached with N-RGO-Cdo.60ZNn0.40S
photocatalyst.



Using both solvothermal and sulfurization methods, RGO-Cd-x)ZnxS photocatalyst was
loaded with cations such as Ni**, Mo?*, Cu?* as co-catalyst and their activities were
compared with each other in PCHER studies. As a result of this comparison, it was found
that the photocatalysts synthesized by solvothermal method and loaded with

photodeposition had higher hydrogen production activities.

In addition to PC applications of synthesized photocatalysts, their PEC tests were also
performed. As a result of these studies, it was determined that the photocatalysts
synthesized by sulfurization technique are more suitable for PEC system. Particularly
ITO/RGO-Cdo.70ZNn0.30S-0.5%Ni photoanode showed maximum PEC performance by
reaching ~7.00 mA cm2 photo current at 0.42 V bias voltage versus reversible hydrogen
electrode (RHE).

In briefly, in this thesis, various compositions of GO-MS and RGO-MS composites were
synthesized, all synthesized composites were used in PCHER and PECHER systems fort
he production of pure hydrogen in economic and safety manners. All synthesized
photocatalysts, and developed synthesis methods and developed PIPT processes provided

extremely important contributions to the renewable hydrogen production studies.
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YENILiK BEYANI

Hidrojen, artan enerji talebini karsilamak amaciyla yakin bir gelecekte yogun olarak
kullanilacak olan temiz, yenilenebilir enerji deposu ve tasiyicisidir. Yeryiiziinde bol
bulunan suyun ve sinirsiz enerji kaynagi olan giinesin kullanimu ile fotokatalitik (PC) ve
fotoelektrokimyasal (PEC) olarak hidrojen tiretimi diger hidrojen tiretim metotlarina gore
oldukca dikkat ¢ekmektedir. Metal kalkojenit iceren yariiletkenlerin, 6zellikle CdS ve
ZnS fotokatalizorleri, PC ve PEC sistemde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat bu
katalizorlerin hizli rekombinasyon, fotokorozyona ugrama, giines spektrumunun dar bir
bolgesini kapsayan bant araliklari, kararli olmamalari ve elektron transfer hizlarinin yavas
olmas1 gibi dezavantajlar1 mevcuttur. Metal kalkojenitlerin bu dezavantajlarinin
iistesinden gelmek amaci ile asagida belirtilen yariiletken fotokatalizérler ilk kez bu tez

kapsaminda sentezlenmis ve hidrojen tiretim ¢alismalari gerceklestirilmistir.

Solvotermal ve termal siilfiirizasyon metotlar1 kullanilarak GO-Cd(1-x)ZnxS ve RGO-
Cda-xZnxS fotokatalizorleri elementel kiikiirt ve DMSO kiikiirt kaynaklari kullanilarak
sentezleri ilk defa bu tez kapsaminda gergeklestirilmistir. Sentezlenmis olan bu
katalizorler kullanilarak PC ve PEC hidrojen iiretim calismalar1 gergeklestirilmistir.
RGO-Cdo,60Zno,40S-%5Pt fotokatalizorii ile yiiksek verimde fotokatalitik hidrojen
tiretimine  ulagilmigtir. RGO-CdxZnxS  fotokatalizoriiniin ~ glines  simiilatori
aydinlatmas1 oda sicakliginda fotokatalitik reaksiyonlar sirasinda foto uyarimli faz
degisimi prosesi (PIPT) ile kiibik fazdan hekzagonal faza doniistiiriilmesi ile fotokatalitik
aktivitelerinin artirilmasi ilk defa bu tez ¢calismasi kapsaminda gerceklestirilmistir. RGO-
CdaxZnxS fotokatalizorii farkli ko-katalizorlerle (Pt, Ru ve Rh) yiiklenmis ve Pt ko-
katalizoriine alternatif olabilecek ko-katalizorler tespit edilmistir. Ozellikle Rh igeren
fotokatalizoriin Pt” ye gore alternatif olarak kullanilabilecegi bulunmustur. RGO, farkl
heteroatomlarla (P,B ve N) katkilanarak elektron transfer hizinin arttirilmasiyla goriiniir
151k altinda c¢alisan fotokatalizorler sentezlenmis ve hidrojen iiretim hizi arttirilmistir.
RGO-Cd-xZn«S fotokatalizorii Ni?*, Mo?*, Cu?* heteroatomlari ile hem solvotermal hem
de termal siilfiirizasyon sentez metotlar1 ile sentezlenmistir. Sentez metotlart
karsilastirilarak, PC ve PEC aktivitesi lizerine etkisi belirlenmistir. Termal stilfiiriizasyon
metodu ile sentezlenen RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5 Ni fotokatalizorii ile yiiksek PEC
performansina ulagilmistir. Tasarlanan fotokatalizorler PC ve PEC hidrojen iiretimine ve

bilime 6nemli katkilar saglamistir.
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SEMBOLLER
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: Elektron
: Bosluk
: Dalga boyu
. Giines enerjisi donlislim verimi
: Isik absorpsiyon verimi
: Yiik uyarimi/ayriminin verimi
: Yk tasinmasi, transferi ve yeniden birlesimin verimi
: Fotokatalitik reaksiyonlar i¢in yiik kullanim verimi
: Bant aralik enerjisi
: Yansima degeri
: Enerji diizeyinin yogunlugu
: Kelvin sicakligt
: Boltzman sabiti
: Fotoakim yogunlugu
: Calisma ve yardimci elektrotlar arasinda dlciilen bias voltaji
: Gelen 15181n siddeti
: nm cinsinden kristal boyutu
: Flat bant enerjisi
: {letkenlik bant potansiyeli
: Acik devre voltaji

: Degerlik band1 potansiyeli
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KISALTMALAR

1D : Bir boyutlu
2D : Iki boyutlu
3D : Ug boyutlu

ABPE : Bias voltaj uygulamali foton-akim verimi (applied bias photon-to-current

efficiency)
Ag/AgCI : Glimiis/giimis kloriir elektrot
BG : Bant aralig1 (band gap)

B-RGO : Bor katkili indirgenmig grafen oksit

CA : Kronoamperometri
CB : Tletkenlik band1 (conduction band )
CBD : Kimyasal biriktirme (chemical bath deposition)

CNT : Karbon nanotiip
CVvD : Kimyasal buhar depozisyonu

DMSO : Dimetilsiilfoksit

DRS : UV-Vis difiiz reflektans spektroskopi
EDS : Enerji dagilim X-151n1 spektrometresi
FFT : Fast Fourier transform

GC : Gaz kromotografisi

GO : Grafen oksit

HER : Hidrojen iiretim reaksiyonlari

HRTEM : Yiiksek ¢oziiniirlikli gegirimli elektron mikroskobisi
ITO : Indiyum kalay oksit kapli iletken kuvars cam

JCPDS : Toz Kirilma Standart1 Kart No
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LO
LSV
NHE
NIR
N-RGO
OCP
OER
PC

PCa
PCHER
PEC
PECHER:
PIPT
PL
P-RGO
QD
QE, AQE :
RGO
RHE

RS
SAED
SEM

SHE

: Boyuna optik fonon (longitudinal optical phonon)
: Dogrusal taramal1 voltametri
: Normal hidrojen elektrodu
: Yakin infrared
: Azot katkilr indirgenmis grafen oksit
. Acik devre fotovoltaj
: Oksijen iiretim reaksiyonu
: Kiibik fazli RGO-Cdo,60Zno,40S-%5Pt fotokatalizorii
: Hekzagonal fazli RGO-Cdo 60ZNno,40S-%5Pt fotokatalizorii
: Fotokatalitik hidrojen tiretim reaksiyonu

: Fotoelektrokimyasal

Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim reaksiyonu

: Foto uyarimli faz degisimi (photo-induced phase transition)
: Fotoliiminesans
: Fosfor katkili indirgenmis grafen oksit

: Kuantum noktalar

Kuantum verimi

: Indirgenmis grafen oksit
- Tersinir hidrojen elektrot

: Raman spektroskopisi
. Secilmis alan (elektron) kirmimi (Selected area (electron) diffraction)
: Taramal1 elektron mikroskobu

. Standart hidrojen elektrodu
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STH

TEM

uv

VB

Vis

XPS

XRD

: Glines enerjisinin hidrojene doniisiim verimi
: Gegirimli elektron mikroskobu

: Ultraviyole

: Degerlik bandi (valence band)

: Gorliniir

: X-1511 fotoelektron spektroskopisi

: X-1511 toz difraksiyon
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BOLUM 1- GIRIS

Hidrojen, gelecegin enerji altyapisini olusturma potansiyeli olan enerji sistemleri arasinda
cok yonlii yakit olarak kullanilabilen en 6nemli enerji tasiyicist ve deposudur. Yakit
pillerinde dogrudan elektrik iiretiminde kullanilabildigi gibi, i¢ten yanmali motorlarin
yirlitiici giicli olan yakit olarak da kullanilabilmektedir. Dogada serbest olarak
bulunmayan hidrojenin temiz, ekonomik ve siirdiiriilebilir yontemlerle tiretilebilmesi
giinlimiizde ¢6ziim gerektiren en 6nemli problemlerden biridir. Bu kapsamda yapilan
caligmalarin ¢cogu sinirsiz ve temiz enerji kaynagi olan giines enerjisinin daha verimli,
kolay ve ucuz bir sekilde kullanimi amaciyla yeni teknolojilerin gelistirilmesi iizerine
yogunlagmistir. Giines enerjisinin verimli kullanimi {izerine ¢alisilan teknolojilerden en
Onemlisi temiz ve yenilenebilir hidrojen kaynagi olan suyun giines enerjisi yardimiyla

hidrojene ve oksijene pargalandigi giines-hidrojen iiretim yontemleridir [1-3].
Giines enerjisinden suyun pargalanmasiyla hidrojen iretiminde kullanilan sistemler;

» Giines enerjisinin dolayli olarak kullanildig1 fotovoltaik pillerden elde edilen elektrik
yardimiyla gergeklestirilen elektroliz sistemleri.

» Fotoelektrotlarin kullanildig: fotoelektrokimyasal (PEC) sistemler.

» Giines enerjisinin dogrudan kullanildigi fotokatalitik yontemler (fotokatalizorlerin
varliginda suyun pargalandigi) son yillarda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir.

Tezin amaci, bunlardan ikisinin (PEC ve fotokatalitik yontem) kullanilmasiyla verimli,

ucuz ve kararlh ¢alisan aktif fotokatalizorlerin sentezi ile saf hidrojen tiretimidir.

PEC hidrojen iiretimi ile suyun elektrolizi i¢in gerekli olan enerjinin tamami1 veya bir
kismi giines enerjisinden karsilanmaktadir. Bir PEC hidrojen tiretim sisteminin verimini
etkileyen parametrelerden en onemlileri kullanilan fotokatalizorlerin tiirii, yapisi ve
yapisin1 etkileyen hazirlanma ve elektrot iizerine kaplama teknikleridir. Literatiir
incelendiginde farkli fotokatalitik sistemlerin kullanildig1 sayisiz PEC hidrojen iiretim
calismasi yapildig1 ve artan bir hizla bu ¢caligmalarin devam ettigi goriilmektedir. Yapilan
calismalar, PEC hidrojen {iiretimi sistemlerinin fotoelektrotlarinda kullanilabilecek
yariiletkenlerin iki temel fonksiyonu karsilamasi gerektigini gostermektedir. Bunlar,
giines enerjisinin maksimum miktarin1 absorplayabilen optik ve elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklesebilecegi katalitik fonksiyonlardir. Bu fonksiyonlar1 onemli dl¢iide

karsilayabilen metal oksitler [4-8] ve metal siilfiirler [8-13] literatiirde yogun bir sekilde



calisilmistir. Ayrica GaAs gibi farkli yariiletkenlerde, yogun bir sekilde ¢alisilmistir [14,
15]. Yapilan c¢aligmalar aktif ¢alisan bir fotoelektrodun, uygun bant araligi ve bant
potansiyelleri, elektriksel direng ve korozyon direnci gibi gereksinimleri karsilayabilmesi
gerektigini gostermistir [16-21]. Sonug olarak bu gereksinimleri karsilayabilen yiiksek
verimle galisan fotoelektrotlarin gelistirilmesi ile bir fotoelektrokimyasal hidrojen tiretim
sisteminin sahip olacagi, yiiksek verimlilik, kararlilik, ucuzluk, kurulum ve bakim
kolaylig1 saglanmis olacaktir.

Ornegin R. Krol ve M. Gratzel editérliigiinde yaymlanmis olan “Photoelectrochemical
Hydrogen Production” isimli kitapta, PEC hidrojen {iretimi {lizerine gerceklestirilen
giincel caligsmalar ve bu ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler ve ¢éziilemeyen konular
Ozetlenmistir [19]. Cok sayidaki ¢alismalarin birlikte degerlendirilmesi ile elde edilen
sonuclar ve PEC sistemlerinin ticarilesme potansiyeline sahip olabilmesi i¢in ¢alismalarin
devam etmesi bir PEC hidrojen iiretimi sisteminde 0,8 V bias potansiyeli altinda en az 8
mA/cm? (1 sun 1sik altinda) fotoakim degerine ulasilmasi gerektigini ortaya koymustur.
Ayrica yapilan calismalarda PEC hidrojen iiretiminin STH veriminin ticarilesme
potansiyelinin altinda oldugu ve bu sistemin siirdiiriilebilir olmasi i¢gin STH veriminin
%10 lizerine ¢ikmas1 gereksinimi ortaya koymustur. Sirali veya hibrit yaklasimlarin bu

problemin ¢dziimii i¢in uygun sistemler olabilecegi belirtilmistir [22-26].

J. Nowotny ve arkadaslar1 yaptiklar1 derleme calismasinda PEC hidrojen {iretimi
sistemlerinde kullanilan malzemeleri ve calisma parametrelerini karsilastirmali olarak
ozetlemislerdir [27]. Ozetlenmis ¢ok sayidaki ¢alisma, STH verimlerinin kullanilan
fotokatalizorler ve elektrolit sistemlerine baglh olarak onemli farkliliklar gosterdigi ve
genellikle metal oksitlerle suyun hidrojen ve oksijene doniisiim verimlerinin %5
degerinin altinda oldugunu ortaya koymustur. Ozetlenmis ¢ok sayidaki calismalar
arasinda Licht ve ark. [53] AlGaAs/SiRuO: (TF) fotoanot ve Pt katotla 1 M HCIO4
elektrolit sisteminde %18,3 STH verimi elde etmistir [28]. Bu ¢alismalarin karsilikli
degerlendirilmesi sonucunda su genel sonuca varilmistir: Metal oksit temelli
fotokatalizorler ucuz olmalari, yliksek korozyon direngleri ve kararliliklar1 yaninda diisiik

STH verimine sahiptir.



Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi:

PEC hidrojen iiretimi sistemlerinde kullanilan fotokatalizdrler arasinda sikca kullanilan
ve hala yogun bir sekilde iizerinde ¢alismalarin devam ettigi bir diger yariiletken de CdS
ve CdS temelli kompozit malzemelerdir [8, 29-33]. Bu c¢alismalar incelendiginde
fotokatalizor yapisi icinde elementlerin tiirii ve kompozisyonundaki degisiklikler,
kompozitlerin hazirlanma teknikleri, elektrot kaplama yontemleri, elektrolit tiirleri ve
uygulanan bias tiirleri ve miktarlarina bagl olarak ¢ok farkli STH verimleri rapor
edilmistir. Ornegin Y.P. Wu ve arkadaslar1 2015 yilinda yaptiklari bir calismada kimyasal
¢coktiirme yontemiyle hazirladiklart CdS/FTO fotoanodu ile formik asit ortaminda daha
kiiglik bias potansiyeli altinda STH verimini %1,2 olarak rapor etmistir. Diisiik verime
karsin bu calisma ile kirli sularin temizlenmesinin yaninda hidrojen iiretiminin de

gerceklestirilmesi saglanmistir [34].

Dan Zhao ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 bir derleme makalede CdS ve tiirevlerinin
kullanildig1 c¢ok sayida calismayr karsilastirmali olarak degerlendirmis ve CdS
fotokatalizoriinlin diisiik olan enerji donlisim verimliligi ve kararliliginin kurban
elektrolitler kullanilarak ve degisik metal kalkojenlerle kompozitlerinin hazirlanmasiyla
iyilestirilebilecegini ortaya koymustur [35]. S6z konusu bu galismada CdS temelli
fotokatalizorlerin enerji donilisiim verimliliklerini etkileyen en 6nemli parametrelerden
birinin fotokatalizérlerin mikro yapilarinit etkileyen hazirlanma teknikleri oldugu ifade
edilmistir. Bu nedenle kimyasal biriktirme (chemical bath deposition, CBD), organik
yiizey aktif maddelere baglama, islak ¢oktiirme, fiziksel karistirma ve emdirme gibi
metotlar basta olmak lizere ¢ok degisik metotlar ile fotokatalizorler hazirlanmis ve test
edilmistir [35-38]. Yapilan ¢alismalarda %0,1°den [39] %43,4’e [40] kadar ¢ok farkli

kuantum verimi rapor edilmistir.

Y.Lia ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklar bir calismada poligonal ZnO nano ¢ubuklarin
ince CdS filmle kaplanmasi ve NiO ile katkilandirarak elde ettikleri fotoanotlari
kullanarak 0,5 M Na,S ve Na SOz ortaminda ve Ag/AgCI referan elektroda gore -0,6 V
bias potansiyelinde 950 pA/cm? akim yogunluguna ulasmislardir. Ayrica saf suda da
Ag/AgCl gére 0,5 V bias potansiyelinde 530 pA/cm? akim yogunlugu degerine
ulagsmiglardir. Elde edilen akim yogunluklar1 sistemin ticarilesebilmesi igin gerekli limit

degerlerden uzak olmasina ragmen ZnO nano ¢ubuklart ile CdS’nin kullanimi sonucu



fotoakimin artmasi, CdS’ iin PEC sistemlerindeki onemini ortaya koymasi agisindan

Onemlidir.

Son yillarda kiire-kabuk (core-shell) yapidaki fotokatalizorler gosterdikleri yiiksek
fotokatalitik verimden dolayi sik¢a ¢alisilmaya baglanmustir [25, 41, 42]. Ornegin W. Shi
ve arkadaglar1 kiire-kabuk yapidaki Au@CdS/RGO/Ti0Oz ile hazirladiklar1 fotoanotlarla
47 mW cm 2151k enerjisiyle 4,821 mmol sa™* m hidrojen iiretim hizina ulasmuslardir
[32]. Bu galismada Au@CdS kiire-kabuk tanecikleri ile elektriksel iletkenlige sahip
indirgenmis grafen oksit (RGO) arasindaki sinerjik etkinin hidrojen iiretim verimini

onemli derecede etkiledigi ortaya konmustur.

Fotokatalitik hidrojen iiretimi:

Ozellikle fotokatalitik yontemler kullanim kolayligi ve ucuzlugundan dolayr giines
hidrojen iiretimi i¢in tizerinde c¢alisilan temel yontemlerden biri olarak dne ¢ikmaktadir.
Eger gelistirilen bir fotokatalitik sistem giines pilleri kadar verimli, fotosentez prosesleri
kadar ucuz ve kolay olarak gerceklestirilebilirse hidrojen {iretim prosesleri i¢in 6ngdriilen
hedeflere yaklasilmis olacak ve bdylelikle fosil enerji kaynaklari ile yarigabilme
sartlarindan biri olan ucuz hidrojen tiretimi gergeklestirilmis olacaktir. Yapilan ¢alismalar
incelendiginde agikca goriilmektedir ki ulagilan son noktada dahi fotokatalitik sistemlerin
glines enerjisini kimyasal enerjiye doniistirme verimi hedeflerin ¢ok uzagindadir. Bu
nedenlerle yiiksek verime sahip fotokatalitik hidrojen iiretim ¢alismalar1 artan bir
yogunlukla devam etmektedir ve optimum verimler elde edilinceye kadar da devam
edecektir.

Fotokatalitik proseslerle glines enerjisi ile suyun par¢alanmasindan hidrojen {retimi
calismalar1 Honda-Fujishima’nin TiO. fotokatalizériiniin aktivitesini bulduklar1 1971
yilindan beri artan bir yogunlukla devam etmektedir [43]. Sayisiz fotokatalizorler ve
prosesler gelistirilmis olmasina ragmen amaglanan hedeflere hala ulagilamamistir. Bu
nedenle, yeni, ucuz, verimli ve kolay hidrojen iiretim sistemlerinin gelistirilmesi lizerine
yapilan ¢alismalar hizlanan bir sekilde devam etmektedir.

Suyun bozunmasi igin gelistirilen fotokatalizor bankas1 1971°de TiO2’ in bulunmasindan
itibaren olduk¢a zenginlesmistir. 1980’ler de TiO2’in yaninda K4NbsO17, K2La2Ti301o,
BaTisO9, ZrO2, Ta20s, ve SrTiO3 gibi sayisiz katalizor literatiire kazandirilmistir [44-46].
1990’lar da d° veya d'° konfigiirasyonuna sahip Ga**, In®*, Ge**, Sn*", ve Sb®*, bircok

metal oksit suyun bozunumu igin aktif fotokatalizor olarak gelistirilmislerdir. Ancak d°



veya d*° konfigiirasyonuna sahip fotokatalizorler genis bant araliklarindan dolay1 (BG >
3,0 eV) sadece ultraviyole (UV) 1sikta aktivite gostermektedirler. 1990’larda Pt/CdS ve
WOg3, sudan hidrojen ve oksijen iiretiminde goriiniir 1s1kta calisabilen fotokatalizor olarak
gelistirilmislerdir. Goriiniir 1s1kta aktive olan fotokatalizorlerin sayist oldukga sinirhdir.
Ancak son yillarda degisik metal oksitler, oksi-nitriirler ve oksi-siilfiirler kurban
elektrolitlerin varliginda 151k spektrumunun goriiniir bolgesinde kullanilabilecek aktif

fotokatalizorler olarak literatiire kazandirilmistir [9, 47-50].

Literatiir incelendiginde son yillarda GO ve RGO temelli fotokatalizoriin artan bir hizla
sudan fotoelektrokimyasal veya fotokatalitik reaksiyonlarla hidrojen {iretiminde
kullanilmaya baslandigi goriilmektedir [51]. Ji.R.Gong ve arkadaslari 2016 yilinda
yaptiklar1 derleme ¢aligmasinda son yillarda yapilan GO ve RGO temelli fotokatalizorleri
karsilastirmali olarak incelemislerdir. S6z konusu ¢alismalarda, kullanilan katalizor
kompozisyonuna, katalizor sentez yontemlerine, elektrolit ortamina ve kullanilan 1s1k
kaynagina bagli olarak ¢ok farkli verim sonuglari rapor edilmistir[51]. Grafen ve tiirevleri
sahip olduklar1 yiiksek spesifik yiizey alani, yilik tasiyicilarin yiiksek hizi, yiiksek
mekanik, 1s1l ve kimyasal kararliliklari, yiiksek optik gegirgenlik ve esneklik
ozelliklerinden dolay1 6zellikle elektroniklerde, sensor ve katalizor uygulamalarinda son
yillarda biiyiik ilgi gormektedir [52-55]. Sahip olduklari bu 6zelliklerinden dolay1 grafen
oksit (GO) tiirevleri son yillarda ozellikle giines pillerinde ve fotokatalitik hidrojen
iiretiminde yogun bir sekilde calisiimaya baslanmistir [55-57]. Ornegin H. Bid ve
arkadaglar1, solvotermal metot ile CulnS>-QDs fotokatalizoriinii sentezleyerek bu
katalizorii giines pillerinde kullanmis ve %1,5 verim elde etmistir [58]. Bu g¢alismada
ozellikle Cu?* katyonlarinin kullamlmasi ile 850 nm’e kadar ki 15tk absorpsiyonunu

saglayabilmistir.

J. R. Gong ve arkadaslari, bu tezde kullanmay1 hedefledigimiz fotokatalizorlere benzer
bir fotokatalizor hazirlamis ve fotokatalitik hidrojen iiretiminde kullanmistir. Bu
calismada  hidrotermal  ¢Oktirme  metodunu  kullanarak  (RGO)-ZnxCd1 xS
fotokatalizoriinii sentezlemis, %23,4 kuantum ve %0,36 STH verimine ulagsmislardir [57].
Cd(Ac)2 ve Zn(Ac): tuzlarmin RGO ile karisimi NaoS ¢ozeltisiyle karigtirilarak

hedeflenen  katalizorler  sentezlenmistir.  Literatiirdeki ~ benzer  calismalarla



karsilastirildiginda bu c¢alismada elde edilen STH veriminin oldukca diisiik oldugu
goriilmektedir. Yine benzer bir calismada L. Donga ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklari
bir ¢alismada hidrotermal metot ile 3D nanokiiresel yapilara sahip CdxZni—xS/grafen
fotokatalizorleri sentezleyerek metil sarisinin fotobozunma reaksiyonuna karsi yiiksek
katalitik aktivite gosterdiklerini ortaya koymustur. Ancak bu fotokatalizorleri hidrojen
tiretiminde test etmemislerdir [59]. X. Cao ve arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklari bir
calismada hidrotermal metot ile sentezledikleri GO-CdS fotokatalizorleriyle 420 nm

1s1ma altinda %3,4 kuantum verimi ile hidrojen tiretmistir [60].

S6z konusu c¢alismalarda grafen tiirevlerinin fotokatalizorlerde kullaniminin
fotokatalizdrlerin verimini artirtyor olmasina karsin, genel yargi bu yontemlerle tiretilen
hidrojenin ekonomik olarak kullanilabilmesi i¢in daha yiiksek verimle iiretilmesinin
gerekliligi olmustur. Bu nedenlerle bu tez kapsaminda literatiirden farkli olarak grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit iceren metal siilfiir (GO-MS ve RGO-MS)
fotokatalizorlerin farkli sentez yoOntemleriyle hazirlanarak veriminin artirilmasi
hedeflenmistir. Bu hedefe ulasmak i¢in GO-CduxZnS ve RGO-CdixZnxS
fotokatalizorler farkli gecis metali katyonlar ile yiiklenerek GO ve RGO temelli Cd1-
0ZNS,  Cdaxy)ZnxCuyS, Cdix+y)ZnxMoyS, Cdix+y)ZnxNiyS gibi fotokatalizorler
sentezlenmis ve boylelikle fotokatalizor sistemlerinin 151k absorbanslarinin daha uzun

dalga boylaria kaydirilmasi saglanmaigtir.
1.1. Enerji

Bir iilkenin sanayilesmesinin alt yapisi, ekonomik ve sosyal kalkinmasinin en énemli
etkeni olan enerji yasamin vazgeg¢ilmez bir unsurudur. 1973’de ortaya ¢ikan ilk enerji
krizinden bugiine diinyanin bir¢ok yerinde petrol kitligi artmasi s6z konusudur. Petrol ve
dogal gazin ardindan komiiriin tiikenmesi beklenmektedir [61]. Bu geleneksel enerji
kaynaklar1 kiiresel enerji tilketimimizin hemen hemen %80’inini karsilamaktadir [62].
Fakat yenilenemez enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlarin giderek sonuna
gelinmektedir. Enerjiye olan ihtiya¢ giin gectikge arttigindan alternatif enerji arayislari
sonucu yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelim artmistir. Tiim kiiresel enerji kaynaklari
arasinda yenilenebilir riizgar ve giines enerjileri 2000 yilindan 2017 yilina kadar %1,1°lik
bir biiylime oranina ulasmistir. Bu oranin %20’lik kismimi giines enerjisi, %30’luk

kismini riizgar enerjisi olusturmaktadir [63]. 2016 yilinda giines ve riizgar enerjisi tizerine



%47°lik kiiresel yatirim yapilmistir (Sekil 1.1) [64]. Sekil 1.1” de farkli bélgelerin 2004-
2015 yillar1 arasinda yenilenebilir enerji kaynaklari tizerine yapilmis yatirim miktarlari
verilmistir. Giin gectikce yenilenebilir enerji kaynaklar1 daha fazla dikkat ¢ekmekte ve

gelismis ve gelismekte olan iilkeler yatirimlarini arttirmaktadir.

Milyar dolar

Sekil 1.1. Ulkeler tarafindan her yil igin yenilenebilir enerjiye yapilan yatirim miktarlari.

Ayrica, yenilenebilir teknolojileri alanlarinda (giines-fotovoltaik, giines-termal, glines-
fotovoltaik-termal, riizgar, biyoenerji, hidroelektrik, jeotermal, su ve digerleri) yapilan
caligmalarin ve patentlerin sayis1 giin gectikge artmaktadir [65]. Yenilenebilir enerji
teknolojileri, geleneksel kaynaklar ile karsilastirildiginda tilkenmez, temiz, ¢evre dostu
ve enerji givenligi bakimindan essiz bir Oneme sahiptir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan giines, 5 milyar yildan daha fazla omre sahip olan ve diinya i¢in
siursizdir. Kiiresel enerji kithgr ve c¢evre kirliligi dikkate alindiginda giines enerjisi

uygulamalari olduk¢a 6nemlidir.



1.2. Hidrojen enerjisi

Artan enerji talebi daha fazla gevresel kirliliginin artmasina sebep olmaktadir. Hidrojen
enerjisi, hem enerji talebinin hem de g¢evre kirliliginin azaltilmasina yonelik temiz bir
teknoloji, gelecegin enerjisi olarak diisliniilmektedir [66]. Enerji tasiyicist olan hidrojen
ve yakit hiicrelerinin kullanimi ile hidrojenin elektrige donistiiriilmesi teknolojisinin
mevcut enerji sistemlerini geride biraktigi disiiniilmektedir [67]. Hidrojen enerjisi
geleneksel enerji kaynaklari ile karsilastirilinca bircok avantaja sahiptir. Temiz bir
teknoloji olan hidrojen enerjisi alternatif yollar ile depolanabilmektedir [68]. Hidrojen,
tasimacilik sektoriinde enerji doniisiimiinden dolayr en verimli enerji yakitidir [69]. O
°C’de 1 atm’de 0,0899 kgNm spesifik agirliga sahip olan hidrojen gazolinden 2,5 kat
daha verimlidir. Dahasi, 1 kg hidrojen, 2,75 kg gazolinden daha biiyiik bir enerjiyi
depolayabilmektedir [67].

Hidrojen enerjisi; biyokiitle, glines 15181, riizgar enerjisi ve okyanuslarin termal enerjisi
gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak suyun elektrolizinden elde
edilebilmektedir [70]. Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen tiretimi ¢evre dostu ve sinirsiz

olmasindan dolayi sistem verimliligi oldukca ytiksektir.
1.3. Hidrojen iiretim metotlari

Element olarak hidrojen, dogada bol miktarda bulunmaktadir. Bu element kimyasal
olarak ¢ok aktiftir ve serbest element olarak dogada iz miktarda bulunur. Hidrojen gazi,
birincil bir kaynak (su, fosil yakitlar, bitki ve hayvanlar) degildir. Hidrojen, dogal gaz,
petrol, komiir, giines teknolojileri gibi birincil kaynaklardan iiretilen enerjinin ikincil
seklidir [71]. Hidrojen, hem geleneksel (komiir, dogal gaz) hem de alternatif enerji
kaynaklarinin (niikleer, giines, riizgar, biyokiitle) kullanimi ile tiretilmektedir. Hidrojeni

diisiik/sifir ¢evresel etki ile tiretebilmek i¢in caligmalar devam etmektedir.
A. Geleneksel kaynaklardan

e Dogal gazin buhar geri olusumu

e Komiiriin pirolizi
B. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan

e Fotovoltaik hiicrelerin kullanimi ile giines enerjisinden



e Gilines-termal enerji
e Riizgar enerjisi

e Hidroelektrik

e Biyokiitle

Giines 1s1masindan diinyanin yiizeyine yillik ulasan toplam enerji 5,457x10% MJ diir [72].
Diinyanin tiikettigi toplam enerji ise 4,883x 10 MJ’diir [73]. Kullanilan hidrojen iiretim
yontemleri arasinda yenilenebilir ve sinirsiz enerji kaynagi olan giines enerjisinin
kullanimi ile hidrojen iiretimi diinyanin enerji talebini karsilamak i¢in en olasi
stirdiiriilebilir ¢oztimlerden biridir. Bundan dolay1 sudan giines yoluyla hidrojen iiretimi

kaginilmaz olmustur. Giines-hidrojen tiretimi i¢in birkag yol asagida ifade edilmistir [74].

e Giines hiicrelerinin kullanimui ile elektroliz (hidroelektrik gii¢ vb.),
e Biyokiitlenin yeniden olusumu,

e Fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal su ayrigsmasi (yapay fotosentez) [74].

Bu tez kapsaminda giines enerjisi yoluyla sudan hidrojen iiretmek amaciyla fotokatalitik

ve fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim yontemleri kullanilmistir.
1.3.1. Fotokatalitik hidrojen iiretimi

Toz bir fotokatalizor kullanarak suyun giines 15181 altinda ayrismasiyla hidrojen tiretimi
Sekil 1.2°de ifade edilmistir. Su ile dolu bir reaktérde dagitilan toz, giines 15181 ile
aydinlatildigr zaman hidrojen kolay bir sekilde elde edilmektedir. Fakat fotokatalitik su
ayrigsmasi sisteminin en onemli dezavantaji, H2 olusumunun yani sira oksijen gazinin da
olusumudur. Bu sistem, basit olusundan dolay1 giines-su ayrigsmasinin genis Olcilide
uygulamalari i¢in ¢ok kullanishidir. Bundan dolayi, fotokatalitik su ayrismasi 6nemli bir
reaksiyondur. Enerji devrimini getirebilecek sonuglar ile enerji ve ¢evresel konular
cozebilecek ve nihai olarak yesil siirdiiriilebilir kimyaya katki saglayabilecek potansiyele
sahiptir [74].



Fotokatalizor

S— O

Sekil 1.2. Fotokatalitik sistem.

Suyun ayrigmasinda, Gibss serbest enerjisindeki (AG°=237 kj/mol) biiyiikk bir pozitif
degisim ile foton enerjisi, kimyasal enerjiye donlismektedir. Bu reaksiyon bitkilerdeki
fotosenteze benzerdir. Bundan dolay fotokatalitik su ayrismasi yapay fotosentez olarak
kabul edilmektedir [74].

Honda-Fujishima 1970’lerin baslarinda TiO2 kapl elektrot kullanarak su ayrigmasini
incelemislerdir. TiO2, UV 1511 ile aydinlatildiginda elektron ve bosluklar olusmustur.
Fotouyarimli elektronlar suyu hidrojen gazina doniistiirmiistiir [75]. Fakat bu katalizoriin
giines su ayrisma verimi UV igmlarinin  glines spektrumunun %4’°lik kismim
olusturmasindan dolay1 sinirlanmistir. Bundan dolay: gilines spektrumunun genis bolgesi
olan goriiniir bolgede (%46) ¢alisan fotokatalizor gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amacla

sayisiz fotokatalizor gelistirilmistir [75-79].
1.3.1.1. Fotokatalizor

Fotokatalizor terimi, fotokimya ve katalizoriin birlesimidir [80]. Kimyasal doniigiimiin
baslamasi veya hizlanmasi i¢in 151k ve bir katalizor gereklidir. Diger bir deyisle
fotokatalizor, katalizoriin varliginda fotoreaksiyonun hizlanmasi olarak da tanimlanabilir
[81]. Fotokatalitik reaksiyonun homojen ve heterojen fotokatalizor olmak tizere iki tipi
vardir. Heterojen fotokatalizorlerin homojen fotokatalizorlere gore birkag avantaji vardir.

Bunlar:

e Heterojen fotokatalizorlerin reaksiyonlar1 bulunduklart ortam ile farkli fazlarda

meydana gelir.

10



e Homojen fotokatalizorlere gore ortamdan ayrilmasi, yeniden kullanilabilirligi
daha kolay ve ucuzdur. Reaksiyon ortamindan homojen fotokatalizorlerin
kurtulmas1 yogun bir enerji prosesi gerektirir ve bu da genellikle fotokatalizoriin
aktivitesini kaybetmesi ile sonuglanir.

e Homojen fotokatalizorlere gore heterojen fotokatalizorlerin termal kararliligi

daha fazladir [82].

Heterojen fotokatalizorlerin listelenen bu avantajlarindan dolayr bu tez kapsaminda

heterojen fotokatalizorler ile ¢alisiimistir.
1.3.1.2. Heterojen fotokatalizorler

Sekil 1.3’de goriilen fotokatalizor, yari iletkenin bant (CB) araligindan daha yiiksek veya
esdeger bir enerjili 151na maruz kaldigi zaman fotonla uyarilmis elektron-bosluk (e7/h")
ciftleri meydana gelir. Baz1 yiik tasiyicilar1 fotokatalizoriin yiizeyine go¢ eder ve
katalizoriin yiizeyinde absoplanan tiirler ile bir seri kimyasal reaksiyon baglar. Bu
reaksiyonlar ile Kirliliklerin bozunmasi, CO2 ve Oz’nin indirgenmesi, H> ve O2’nin
olusumu veya organik bilesiklerin olusumu seklinde gerceklesir. Termodinamik acidan,
e" ve h" yoluyla gergeklesen yiizey indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari sadece
onlarin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri, iletkenlik ve degerlik bantlarinin

(VB) potansiyelleri arasinda gerceklesir.

0
s O ) (8]
\ = N
ov
hv|E,
\ 0y/H,
7 4123V
VB ) r_D] \+T‘I
r_'} T+

Fotokatalizor
Sekil 1.3. Yariiletken fotokatalizor kullanarak suyun ayrigma prensibi.

Ornegin, bir yariiletken iizerinde toplam su ayrismasinin gergeklesmesi igin yariiletkenin

iletkenlik bant potansiyeli H> olusum potansiyelinden daha negatif olmas1 ve degerlik
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bandinin potansiyeli Oz’ nin potansiyelinden daha pozitif olmasi gerekmektedir [83, 84].
Sonug olarak, yariiletkenin daha negatif CB pozisyonu indirgenme reaksiyonu igin
faydaliyken daha pozitif VB, yiikseltgenme reaksiyonu igin faydalidir. pH:7,0 sulu
¢ozeltide bazi onemli yariiletken fotokatalizorlerin bant pozisyonlar1 Sekil 1.3’de
verilmistir. Yariiletken fotokatalizorlerde en 6nemli noktalardan biri de bant araliginin
genisligidir. Suyun ayrigsmasi i¢in teorik minimum bant aralig1 yaklasik 1100 nm 1s18a

karsilik gelen 1,23 eV dur.

H,0 +2h* - 2H* +1/, 0, Euksettgenme = —1,23V (1.1)
2H* +2¢~ > H, O dirgenme = 0,00V (1.2)
H,0 > H, +1/,0, (1.3)

Bant aralig1 (eV) = 1240/ A (nm)

CO, indirgenmesi ve H, olusumu igin gii¢lii indirgenme yetenegine sahip fotokatalizérler
NHE (V)’ e gore potansiyel
ZnS
34 1C —
SiC Cu,0

21 C3N, .
Ti0,Ti0, Zn0 TasNsTaON S35 Si BiS;

a1l S 5
JTT T f ----- ’ ---------- 2H'/H, (0,41 V)

------------------------------------------------------------- H,0/0, (0,82 V)

+11
I
271
+3,, /1
4] | J

|

Suyun ayngma reaksiyonu i¢in potansiyel fotokatalizorler

Sekil 1.4. Baz1 yaygin kullanilan fotokatalizorlerin bant pozisyonlari [85].

Giglii indirgenme yetenegine sahip fotokatalizorler (TasNs, TaON, CdS, C3Ns,SiC, ZnS,
Si, Bi2S3 ve Cu20) etkin bir sekilde H2 olusumunu ve CO; indirgenmesini arttirabilir.
Fakat bu katalizorlerin VB’deki bosluklarin taginma hizi verimliligi sinirlayici bir adimdir

[86]. Bundan dolay1 bosluk transfer adiminin (uygun bosluk-transfer yiiklenmesi/bosluk
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saglayan ko-katalizor yiiklenmesi ve uygun elektron vericilerinin kullanimi ile)

iyilestirilmesi ile daha yiiksek kuantum verimine ulasilabilmektedir [86-88].

TasNs, TaON, CdS, C3N4,SiC, ZnS, SrTiOs, TiO2 ve ZnO gibi fotokatalizérler uygun CB
ve VB pozisyonlarina sahip olduklarindan suyun ayrismast ig¢in potansiyel
fotokatalizorlerdir. Bundan dolayi, termodinamik agidan enerji seviyelerinin uyumlu
olmas1 ve redoks potansiyelleri fotokatalitik proseste yiiksek verim elde edebilmek igin
oldukca 6nemlidir. Fakat Sekil 1.4’den gortldigi gibi iletkenlik ve degerlik bandinin
daha negatife ve daha pozitife gitmesi bant araliginin genislemesine yol agmaktadir. Bu
durum giines enerjisinin goriiniir bolgesinden elde edilen verimin azalmasina etki eder.
Bundan dolay1 farkl: stratejiler kullanarak goriiniir 1s1kta calisan fotokatalizor iiretmek

icin sayisiz ¢alisma yapilmaktadir [83, 89, 90].

Metal oksitler, TiO2, metal nitriirler, metal siilflirleri i¢eren heterojen yariiletken
fotokatalizorler icerisinden Ozellikle metal siilfiirler dar bant araliklari sayesinde su
ayrisma reaksiyonunda goriinlir bolgede calisan fotokatalizorler olarak kayda deger
oneme sahiptir [91]. Ozellikle CdS (~2,4 eV bant aralig1) ve ZnS (~3,6 eV) en yaygin
kullanilan metal stilfiirlerdendir [92]. Fakat fotouyarimli elektron ve bosluklarin hizl
rekombinasyonu sonucu olarak CdS yariletkenleri diisiik hidrojen tretim hizi
gostermistir [93]. Ayrica, 151k aydinlatmasi altinda CdS’iin yiiksek aktivitesi yariiletkenin
korozyonuna yol agmustir [94]. Bu problemlerin istesinden gelmek amaciyla
arastirmacilar, CdS yariiletkenini ko-katalizér yaklasimi ile farkli soy metallerle
yiikleyerek veya farkli yariiletkenlerle kompozit olugturmaya yonelmistir [95]. Boyle bir
durumda, CdS’iin iletkenlik bandindaki fotouyarimli elektronlar soymetallerin elektronik
seviyesine transfer olmakta veya delokalize olup yariiletkenin CB arasinda transfer
olmaktadir. Huang ve ark. yuvarlak ¢ift metalli siilfiir malzemesinin ¢ok dar bant araliina
sahip olup Eosin Y boyasiyla hassaslastirildiginda veya TiO> ve C3N4 gibi yariiletkenler
ile birlestirildiginde Pt ile kiyaslanabilir bir hidrojen tretim hizi sergilediklerini
bildirmistir [96, 97]. ZnS’lin hizli elektron-bosluk ¢iftlerini olusturmasi, yiiksek yiizey-
hacim oran1 ve yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu iyi bilinmektedir [98, 99].
CdS’iin tersine ZnS, daha genis bant araligina sahip ve goriiniir 15181 daha az
absorplamaktadir [57, 100]. ZnS’iin dezavantajlarin1 azaltmak ve avantajlarindan
faydalanmak adina kimyasal metotlar yoluyla farkli metal ve metal kalkojenitler

hazirlayarak fotoaktivitesinin arttirilmasina yonelik ¢ok fazla ¢aba sarf edilmistir [101-
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104]. Bu gibi dezavantajlarin iistesinden gelmek amaciyla gegis metal kalkojenitlere bagli
sayisiz fotokatalizor, 6zellikle Cd-xZnxS tiirevleri giines HER i¢in rapor edilmistir.
Gegis metalli bilesiklerin hemen hemen biitiin farkli bilesimleri olas1 fotokatalizor olarak
test edilmis ve biyilik bir fotokatalizor listesi olusturulmustur [74, 105-108]. Bu
calismalar fotokatalizoriin  fotakatalitik  aktivitesini  farkli  parametrelerin  de
etkileyebilecegini gostermistir. Ozellikle elementin tipi, yapidaki kompozisyonu, kristal
yapisi, taneciklerin boyutu ve yiizey ozellikleri en etkili faktorlerdir. Kristal yapisini,
tanecik boyutunu, morfolojik 6zelliklerini kontrol etmek amaciyla katalizoriin kompozit
yapisini destekleyen, aktivitesini arttiran grafen tiirevleri, karbon nanotiipler ve karbon
nitritler gibi gesitli organik malzemeler kullanilmaktadir [109]. Bunun yani sira sentez
yontemi malzemenin Ozelliklerinin sekillenmesinde olduk¢a 6nemli bir parametredir.
Cd@-xZnxS tiirevlerini igeren fotokatalizorlerin, fotokatalitik performanslarini arttirmak
amaciyla elektrokimyasal sentez [110, 111], kimyasal banyo depozisyonu [112],
kimyasal buhar depozisyonu (CVD) [113, 114], mikrodalga sentez metodu [115],
hidrotermal [116] ve solvotermal [117] gibi farkli sentez metotlar1 kullanilmaktadir.
Sentez metotlar1 arasinda solvotermal metot pratik ve basit bir sentez yolu olmasindan
dolay1 istlin bir yontemdir. Bu sebeplerden dolay1 tez kapsaminda solvotermal metot

kullanilarak Cda-x)ZnxS tlirevlerini iceren fotokatalizorler sentezlenmistir.
1.3.1.3. Heterojen fotokatalizorlerin Kinetigi

Bir fotokatalizoriin termodinamik &zelliklerinin (CB/VB seviyeleri, bant araliklari)
uygun olmasi fotokatalitik proseste verimin yiiksek olacagini gostermemektedir. Bir

yariiletken fotokatalizoriin fotokatalitik performansini etkileyen faktorler [83]:

e Mikro veya nano seviyedeki yapisi
e Adsorpsiyon kapasitesi

e Yiizey/araylizey morfolojisi

e Ko-katalizorler

e Kiristal yapisi

e Malzemenin bilesimi

e Bant aralik ozellikleridir.
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Fotokatalizoriin kuantum veriminin diisiik olmasina yol acan faktorlerin basinda yiik
tastyicilarinin dinamigi ve yiizey reaksiyon kinetigi gelmektedir [118, 119]. Sekil 1.5°de
gosterildigi gibi heterojen fotokatalizoriin mekanizmasi 4 sirali adimdan (1-Is1gin verimi;
2-yik uyarimi/ayrimi; 3-yiikiin tasinmasi, transferi ve rekombinasyonu; 4-yiik
kullanimindan (ylizeyde elektrokatalitik indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari)
olugsmaktadir [85]. Fotokatalizoriin toplam verimi bu 4 adimin kiimiilatif etkisine baglidir

ve denklem (1.4) ile ifade edilmistir [83].

7 = Tabs X Tes X Temt X 7eu (1.4)
7c : Giines enerjisi donilistim verimi,

7abs - Is1k absorpsiyon verimi,

Tes © Yk uyarimi/ayriminin verimi,

7emt ¢ Yk taginmasi, transferi ve yeniden birlesimin verimi,

1w - Fotokatalitik reaksiyonlar i¢in yiik kullanim verimidir.

Ko-katalizor

Fotokatalizor \

indirgenme

4-Yik kullanimi
_;) 4\: (viizey elektrokatalizars)

2-Yik ayrmi
yikseltgenme

Ko-katalizor

3-Yik taginmasi, tranferi ve yeniden birlésimi

Sekil 1.5. Heterojen fotokatalizordeki 4 fakli durum [85].
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Herhangi bir adimdaki verimlilikteki kismi bir kayip fotokatalizoriin fotokatalitik
veriminin azalmasina yol acacaktir. Fotokatalitik verimi etkileyen faktorler asagida

agiklanmustir.

e Isi8in yansimasinda faydali olan diiz yiizeyli fotokatalizér yerine porozlu
ylizeylerde (¢oklu yansima) daha fazla fotouyarimli e/h” ¢ifti olusacagindan 1s1k
veriminin artmasi saglanmaktadir [120, 121].

e Fotokatalizoriin yilizeyinde veya ¢6zeltide fotouyarimli e/h* ¢iftinin yeniden
birlesme hizi verimin azalmasini saglayan baslica en Onemli sinirlayici
faktorlerden biridir [83].

e Fotokatalizorlerin diisiik spesifik yiizey alani, nano yapili taneciklerin st iste
veya yan yana birikip kiimelenmesi hem yiizey indirgenme-yiikseltgenme

kinetigini hem de difiizyon bariyerinin artmasini saglamaktadir.

Heterojen katalizordeki bu kinetik faktorler verimi oldukca etkilemektedir. Pratik
kullanim i¢in bu faktorler minimize edilmeli veya fotokatalitik prosesin optimizasyonu

yapilarak etkin bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir [85].
1.3.1.4. Fotokatalitik su ayrismasinda ko-katalizorlerin genel rolii

Fotokatalitik performansin arttirilmasina yonelik Onerilen yaklasimlardan ko-katalizor
yiiklemesi, hidrojen tiretim hizi, kuantum verimi (QE), yik ayrimi ve kararlilik gibi
parametreleri onemli dlgiide etkilediginden yeni fotokatalizorlerin sentezi i¢in etkin bir

stratejidir.

Yariiletkenlerin ¢ogu kurban elektron vericilerin varliginda bile ko-katalizor olmaksizin
yiiksek H» iiretim aktivitesine ulasamaz. Bunun sebeplerinden biri, elektron-bosluk
ciftlerinin ylizeye transferinden once rekombinasyonun gerceklesmesidir. Diger ana
sebep ise yiizey reaksiyonunun yiikleri tilketecek kadar yavas gerceklesmesidir. Genel
olarak, yiizeye elektronlari ¢ikarmak icin Pt gibi metal ko-katalizorler kullanilmaktadir.
Soy metaller sadece elektron yerleri olarak degil ayn1 zamanda etkin proton indirgenme
yerleri olarak da hizmet etmektedir. Bu sayede proton indirgenme reaksiyonlari
kolaylagsmaktadir [122].
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Sekil 1.6, ko-katalizorlerle yiiklenen bir fotokatalizoriin genel semasini gostermektedir.
Fotokatalizordeki ko-katalizoérler adim 1’deki fotokatalizorde uyarilan elektronlar
almakta ve adim 2’ de gaz olusturmak igin aktif yerlerde konumlanmaktadir. Bundan
dolay1, fotokatalitik sistemde verilen toplam verimlilik yiliklenen ko-katalizére de

baglidir.

H2 Adim 2
H*

Adim 1
Ko-katalizor

e
Fotokatalizor

Sekil 1.6. Fotokatalizorden ko-katalizore elektron transferinin ve H2 olusumunun sematik
gosterimi [123].

R.Sasikala ve ark. fotokatalitik aktiveyi arttirmak amaciyla CdosZnosS fotokatalizoriinii
cift ko-katalizor (Pt-RuSy) ile yiiklemis ve fotouyarimli yiik tasiyicilarin ayrimini
hizlandirarak katalizoriin yiizeyine elektron transferini hizlandirmiglardir [124].
Changwen Hu ve ark. CdosZnosS fotokatalizoriinii g-CsNa ile yiikleyerek goriiniir 1g1k
altinda calisan yiiksek kararlilik ve yliksek hidrojen iiretim performansina ulasmiglardir
[125]. Fotokatalizorlerin ko-katalizorlerle yiiklenmesinin fotokatalitik performans,
fotokorozyon gibi fotokatalitik parametrelere etkisi agiktir. Bu amacla tez kapsaminda
CdaxZmS katalizorii, rutenyum (Ru), rodyum (Rh), platin (Pt) gibi platin grup
elementlerle yiiklenmistir. Ekonomik yoldan PCHER i¢in Cd@-xZnxS fotokatalizorleri
molibden (Mo), nikel (Ni) ve bakir (Cu) gibi gecis metalleri ile yliklenmistir.

1.3.1.5. Fotokatalizorin katkilanmasi

Gortiniir 1s1kta ¢alisan fotokatalizorlerin eldesi igin siklikla bagvurulan yaklagimlardan
biri de fotokatalizoriin farkli atomlarla katkilanmasidir. Katkilama ile malzemenin kafes

kristal yapisindaki atomlardan birinin yabanci bir atomla yer degistirmesi s6z konusudur.
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Ornegin, TiO2 en ¢ok katkilanan malzemelerden biridir ve beyaz toz olmasina ragmen
gecis metal katyonlar ile katkilandirildiginda renklenmektedir. Genellikle de, katkilanan
fotokatalizdrler bant araliginda uyarilmis olsa bile foto uyarimli elektron ve bosluk ciftleri
arasindaki rekombinasyon merkezlerinin olusumundan dolay:1 fotokatalitik aktiviteleri
azalir. Fakat fotokatalizorlerin gecis metalleri ile katkilanmasi eger uygun katki yapilirsa
goriiniir 151kta ¢alisan fotokatalizor elde etmek igin iyi bir stratejidir [126-133]. Cd1-
xZNxS tlirevli fotokatalizdrlerin kontrol edilebilir bant yapisi, PC performansinin yani sira
diisiik fotokatalitik aktivite, diisiik foto kararlilik ve verimlilik gibi olumsuz yanlara
sahiptir. Bu olumsuzluklarin iistesinden gelmek amaciyla fotokatalizoriin katkilanmasi
onemli bir stratejidir. Grafen bagli malzemelerin; elektronik iletkenligi, yilizey alani ve
fotokatalitik kararlilik gibi parametreler tizerine katkisi iyi bilinmektedir [101, 134, 135].
Grafen ve tirevleri fotokatalizoriin agregasyonu ve elektron/bosluk giftlerinin
rekombinasyon hizinin azalmasinda etkilidir [136]. Bunun yani sira grafen ve tiirevleri
fotokatalizoriin fotokorozyonun azalmasina da 6nemli katki saglamaktadir. Ayrica GO’
nun indirgenmesine bagli olarak bazi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin azalmasi ile
bant araliginin azalmasi ve iletkenligin arttig1 rapor edilmistir [109]. Bu amagla Cd-
x»ZNxS katalizorii GO ve RGO gibi grafen tiirevleri ile modifiye edilmistir. RGO, farkl
heteroatomlarla (bor (B), azot (N) ve fosfor (P)) katkilanarak fotokatalizoriin bant
araliginin goriiniir bolgeye kaymasi ve fotokatalitik aktivitenin artmasi amaglanmustir.
Ayrica RGO igeren Cd1-xZn«S katalizorii Mo, Ni ve Cu gibi heteroatomlarla katkilanmig

ve heteroatomun PC ve PEC performansa etkisi arastirilmistir.
1.3.1.6. Fotokatalitik su ayrismasinda elektrolitin rolii

Saf suda fotokatalizor kullanarak hidrojen {iretimi i¢in suyun ayrigmasini ger¢eklestirmek
e/h* ¢iftlerinin hizli rekombinasyonundan dolayi olduk¢a zordur. Bundan dolay1 suyun
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in bilesiklerin fotokatalitik performanslari
elektron verici metanol, Na:SOs/NaS, KI, NaSOs gibi elektrolitlerde
gerceklestirilmigtir. Fotokatalitik reaksiyon bir elektron verici varliginda yiiriitiildiigiinde
VB’deki bosluklarda suyun yerine elektron vericinin tersinmez olarak yiikseltgenme
reaksiyonu gergeklesir. Boylece fotokatalizoriin iletkenlik bandindaki elektronlar
vasitastyla suyun indirgenmesi kolaylasir. Elektron verici yerine elektron ¢ekici

varhiginda fotokatalitik hidrojen iiretimi gergeklestirilseydi, iletkenlik bandindaki
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fotouyariml elektronlar ile H" yerine elektron vericiler tersinmez olarak indirgenirdi
[137, 138].

Elektron vericiler veya kurban reaktiflerin reaksiyona eklenmesi e/h* ayrimi igin etkin
bir yoldur ve kuantum veriminin artmasina katki saglar [139]. Fakat bu yaklagimin
dezavantaji fotokatalitik reaksiyon siiresince elektrolitin reaksiyonda kullanilmasindan
dolay1 tiikenmesi ve yenilenmesinin gerekli olmasidir. Bu dezavantajin iistesinden
gelmek adina endiistriyel atik malzemelerin elektron verici elektrolit olarak kullanimi s6z
konusudur. Ozellikle Na2S/Na,SOs, elekron verici elektrolit olarak iyi bilinmektedir
[140]. Cogu petrol ve kimya endiistrisinin siilfiirlii atik yerleri iyilestirilebilir. Ayrica
suyun yerine elektron vericileri igeren kurban elektrolitlerin (Na2S/NaSOz) kullanimi
degerlik bandindaki fotouyarimli bosluklarda O2’n1 meydana getirmeyeceginden saf Ha
olusumu saglanmaktadir. Bundan dolay1 bu tez kapsaminda saf hidrojen iiretimi amaciyla
hem fotokatalitik hem de fotoelektrokimyasal ¢alismalarda kurban elektrolit olarak

Na2S/NazS0s3 sulu ¢ozeltisi kullanilmustir.
1.3.2. Fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi

Son yillarda giines enerjisi doniisiim veriminin diisiik olmasi ve hidrojenin depolanmasi
problemlerini ¢6zmek adina fotoelektrokimyasal uygulamalar {izerine yogun ¢alismalar
yapilmaktadir. Ik fotoelektrokimyasal deneyler 1839°da Becquerel [141] tarafindan bir
gliimis kloriir ve yardimci elektrodunun elektrolit ¢zeltisine batirilmasi ile bir voltaj ve
elektrik akimi tiretmeleri sonucu 1sik elde etmislerdir. Bu olay Becqurel etkisi olarak
adlandirilmig, fakat modern fotoelektrokimya doénemini (1954) baslatan Brattain &
Garrett’e kadar 6nemi anlasilamamistir [142]. 1970’lerde Honda ve arkadaslari [75, 143,
144] fotoelektrokimyasal sistemin potansiyel olarak uygulanabilirligini ilk kez
agiklamislardir. Fujishima ve Honda [75], n-tipi yariiletken TiO2’in yapisini aydinlatarak
suyun standart redoks potansiyelinden daha negatif bir potansiyelde oksijene
yiikseltgenmesini gerceklestirmiglerdir. Fujishima ve Honda [75], bu olay1 fotoduyarl
elektrolitik yiikseltgenme olarak adlandirmistir. Bu proses bugiin fotoelektroliz olarak

bilinmektedir [143].

Giines 15181 kullanarak suyun fotoelektrolizi asagidaki sebeplerden dolayr oldukca
¢ekicidir.
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e Hidrojen, elektrik ve 1sidan ¢ok daha kolay depolanabildiginden enerji depolama
problemini azaltir.

e Hidrojen potansiyel yakit ve enerji tastyicisidir. Hidrojen temiz, yenilenebilir,
tilkkenmez ve bagka enerji sekillerine donistiiriilebildiginden esnektir [143].

e Hidrojen, amonyak sentezi ve petrol rafinerisi i¢in genis miktarda, temel kimyasal

hammadde olarak kullanilmaktadir.
1.3.2.1. Fotoelektrokimyasal sistem

Geleneksel fotoelektrokimyasal su ayrigmasmin temel prensibi  Sekil 1.7 de
gosterilmistir. Isik aydinlatmasi altinda ¢alisma elektrotunu olusturan fotokatalizoriin
VB’deki elektronlar CB’ ye uyarilir ve VB’de bosluklar olusur. Ardindan elektronlar dig
devre yoluyla calisma elektrotundan yardimci elektroda transfer olur. Yardimci elektroda
transfer olan elektronlar ile hidrojen iiretim yar1 reaksiyonlari sonucu hidrojen gazi
olusurken calisma elektrotu yiizeyinde bosluklarin varligi ile oksijen iretim yar1
reaksiyonu gerceklesir [145, 146]. Calisma elektrotuna sadece HER veya OER igin distan
kiiclik potansiyel uygulanmasi ile de toplam su ayrigmasi gergeklestirilebilmektedir. PEC
genel mekanizmasina gore verimli bir sekilde su ayrisma reaksiyonu ile Ho liretiminde,

cthaz konfigiirasyonu ve 151k absoplayicilarin se¢cimi oldukca énemlidir.
Genel olarak PEC cihazlariin performansi;

e Is18in verimli kullanilmast,
e Foto-uyarimla olusan yiiklerin ayrimi ve taginmast,

e PEC sistemindeki kararlilik parametrelerine baglidir [147].

Nanoyapili yariiletkenler genis yiizey alam1 ve boyuta baglh Ozelliklere (bant aralik
enerjisi, etkin ylik transferi gibi) sahip olduklarindan dolay1r PEC su ayrismasinda tercih
edilmektedir. Bundan dolay1 segilen yariiletkenin mimarisinin uygun olmasi
gerekmektedir. VB pozisyonlari suyun yiikseltgenme potansiyelinden daha pozitif olacak
sekilde gelistirilen n-tipi yariiletkenler (WO3, Fe203,TiO2, BiVOs gibi) fotoanot olarak
yaygin kullanilmaktadir [148-152]. Fakat bu yariiletkenler fotoanot olarak
kullanildiklarinda ¢ok sayida ylik yakalama yerine sahip oldugundan yiik rekombinasyon
hiz1 ile PEC performanslar1 azalmaktadir. Bu sebeple son yillarda farkli boyutlarda

nanoyapilar sentezlenmektedir. Nanoteller [153], nanogubuklar [154] ve nanotiipleri
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[155] igeren 1 boyutlu nanomalzelerin 1s18in verimli kullanilmasi ile yiik transfer
ozelliklerini arttirdiklar1 bilinmektedir. Ayrica 2 boyutlu (2D) malzemeler cesitli
fotokimyasal alanlarda ilging ozellikler gdstermistir [156, 157]. Ozellikle 2D
nanotabakali metal oksitler ve kalkojenitler etkin ylik ayrimi ve su ayrigmasindaki
migrasyon i¢in faydali olan yiiksek-spesifik ylizey alani ve miikemmel kristal
yapilarindan dolay1 essiz nanoyapilardir [158]. Son zamanlarda arastirmacilar 3 boyutlu
(3D) yapilar ile yiik transfer/ayrimini engellemeksizin 1518in verimli kullanimi ve yilizey
alanmin arttirilmasi amaciyla 1D veya 2D yapilarini1 farkli fonksiyonel malzemeler ile
birlestirmektedir [159-163]. Bu sekilde olusturulan malzemeler, etkin bir sekilde suyun
ayrigsma reaksiyonunu ger¢eklesmek i¢in daha genis 151k absorpsiyonu, hizli yiik transferi

ve ylik ayrimi saglamaktadir.

Isik kaynag

Referans elektrot

Pt elektrot
Fotoanot

Elektrolit

Sekil 1.7. Fotoelektrokimyasal sistem.

Bor katkili Si [164], Cu20 [165], CulnS; [166] ve GalnP2 [167] gibi p-tipi yariiletkenler
dar bant araligina sahiptir ve goriiniir 1g1ktan yiiksek oranda faydalanirlar. Fakat p-tipi
malzemeler; PEC su ayrismasinda calistirildiklarinda yiiksek asir1 gerilim, kararsizlik,
diisiik absorpsiyon katsayis1 gibi dezavantajlar gostermektedir [168]. Bundan dolayi p-
tipi yariiletkenler, n-tipi yariiletkenler ile birlestirilerek veya uygun koruma tabakas ile
kaplama yapilarak foto kararliligin arttirilmasi icin yeni stratejiler gelistirilmektedir
[169]. Ornegin, n-TiO2, p-tipi fotoelektrodun foto aktivitesi ve foto kararliligin1 arttirmak
amaciyla koruyucu tabaka olarak kullanilmistir [170]. Farkli fotoanot ve fotokatot

tabakalarinin birlesimi yaklasimi PEC su ayrigim sistemi i¢in olduk¢a 6nemlidir.
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1.3.2.2. Fotoelektrokimyasal (PEC) verimini etkileyen faktorler

PEC su ayrismasi verimliligi ve performansi sentezlenen malzemenin diizenliligi,
homojenligi ve morfolojisine baglidir. Ayrica, malzemenin boyutunun kontrol

edilebilmesi ve yapist suyun ayrisma mekanizmasinda dnemli rol oynamaktadir [171].
Kristal yapisi

Yiiksek kristal yapisina sahip olan malzemeler amorf malzemelere gore daha yiiksek
performans gostermektedir. Ornegin, tavlanmis/kristal TiO2 nanotiip amorf TiO;
nanotiipe gore daha yiiksek fotoakim gostermektedir [172]. Daha diizgiin yapili olan
TiO2’in PEC su ayrismasinda daha yiiksek miktarda hidrojen irettigi bildirilmistir.
Diizenli anodik TiO2 nanotiip, normal TiO2 nanotiipe gore 2,2 kat daha fazla fotoakim
yogunlugu gostermistir. Malzemenin kristalitesi arttikga yapidaki kusurlarin sayisinin
artmasina bagli olarak elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon olasilig1 azalmaktadir
[171].

Boyutluluk

Nanomalzemeler; sifir, bir, iki ve ti¢ boyutlu (0D,1D,2D ve 3D) olarak smiflandirilabilir.
Bir boyutlu nanoyapilar nano ¢ubuk (ZnO, TiO2,WOQ3 gibi) [173-176], nano teller (ZnO,
SiC gibi) ve nano tiipleri (karbon nanotiip (CNT)) [177] icermektedir. 1D nanoyapilar tek
bir yonde hizli difizyon saglar ve elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon olasiligini
azaltir. Iki boyutlu nanoyapilar (MoS; nanotabakalari, g-C3N4 nanotabakalar1 gibi) [178,
179] PEC’de suyun yiikseltgenme reaksiyonu i¢in kullanilir. Genis ylizey alanlarindan
dolayr UV 15181 etkin bir sekilde kullanir ve hidrojen iiretim performansini arttirir. Ug
boyutlu nano yapilar (dallanmis a-Fe2O3 gibi) yiiksek fotoaktivite gostermektedir [180].
Sifir boyutlu nanoyapilarin (kuantum noktalar (QD) gibi) goriiniir 151k absorbsiyonu
oldukga yiiksektir ve fotokatalitik aktiviteleri ¢ok iyidir [181].

Stcaklik ve basing

Sicaklik, PEC veriminin artmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Genellikle deneyler
yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Fakat diisiik sicakliklarda verimin daha fazla
arttirtldigr  bildirilmigtir [182]. Arastirmacilar, c¢alisma basincinin artmasi ile bant

araliginin arttigini belirtmiglerdir [183].
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Boyut

Ideal bir fotokatalizér tasarlamanm yollarindan biri PEC veriminin artmasi icin ko-
katalizoriin boyutunu ayarlamaktir. Genis tanecikler bant egimi 06zelligine sahip
oldugundan elektrotun ara yiizeyine yiikiin ge¢mesini arttirir. Bundan dolay1 genis
boyuttaki ko-katalizorler PEC performansi igin daha uygundur [184].

Bant aralig

Nano malzemelerin en Onemli avantajlarindan biri bant araliklarinin ayarlanabilir
olmasidir. Bant aralig1 genisledikce suyun ayrigsmasi i¢in gereken 1s1k enerjisinin siddeti
yetmemektedir. PEC su ayrigmasi reaksiyonu i¢in uygun bant araligi 1,6-2,2 eV dur. Dar

bant aralig1 yariiletkene alici-verici katkilanmasi ile saglanmaktadir [171].
pH’a baghlik

PEC hiicreleri ¢esitli pH sartlarinda c¢alistirilmaktadir. Sert ve korozif elektrolit
sartlarinda elektrotun fotokorozyonu verimi azaltmaktadir. Elektrolit ¢dzeltisi

tamponlandig1 zaman fotokatalitik 6zellik ve kararlilik artmaktadir [185, 186].
Istk
Isik kaynagi ve 151k siddeti belirlenmis (1000 W/m?) olmalidir.

Bu faktorlerin disinda nanomalzemenin morfolojisi, katkilama etkisi, kafes yapisindaki
safsizliklar, su  absorpsiyon/desorpsiyon  kinetigine  baglhi  delik  yapisi,
yariiletken/yariiletken veya yariiletken/metal arayiizey karakteristikleri de PEC verimini

etkilemektedir [187].
1.4. Karakterizasyon teknikleri
1.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), 6rnegin yiizeyinde ¢esitli sinyaller olusturmak
amaciyla yliksek enerjili elektronlarin bir demeti gonderilerek kullanilir. Geri sagilan
elektronlarin sinyalleri toplanip analiz edilerek katalizoriin yiizey morfolojisi, kristal

yapisi, kimyasal bilesimi hakkinda bilgi edinilir.
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1.4.2. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), elektron demetinin ultra ince bir 6rnekten
gecirilip etkilesiminin incelendigi bir tekniktir. Etkilesim siliresince bilginin toplanmasi
ile gorintli olusur ve malzemenin kimyasal bilesimi, kimyasal baglanmasi ve

morfolojisinin yani sira kristalografik yapis1 hakkinda bilgi edinilir.
1.4.3. X-1is1m difraksiyonu (XRD)

X-151m1 toz difraksiyonu (XRD) kristal yapili malzemeler ig¢in olduk¢a faydali bir
tekniktir. Bu teknik ile malzemenin faz bilesimi, kristal boyutu ve fazi hakkinda bilgi
edinilir. Bir X-ismin karakteristik dalga boyu (~0,1-100 A), kristaldeki i¢ atomik
mesafeye yakin oldugu i¢in X-151n1 ile malzemenin kristal yapisi belirlenebilmektedir. X-
15111 malzemeye gonderildiginde 151n ya malzemeden ge¢mekte ya da malzemedeki
atomlarin elektronlar1 yoluyla sagilmaktadir. Kristal icerisindeki atomlarin iki komsu
diizleminden iki paralel diizlemine sagilma oldugu zaman fazlara bagl olarak yapici veya
yikict girisimler s6z konusu olmaktadir. Bir kristalin boliimleri Sekil 1.8’de
gosterilmistir. A, B, C, D... seklindeki d’ mesafe uzakliktaki paralel diizlemlere atomlar
konumlanmistir. Dalga boyunun (A) X-151n1, monokromatik 1gin1 0 agisiyla kristali uyarir.
Bu ag1 6zellikle bu sartlardaki kristal diizlemi ve gelen 151n arasinda 6l¢iiliir ve Bragg agis1
olarak isimlendirilir. Kirilan bir 151n bir bagka yone kuvvetli bir sekilde sacilan ¢cok sayida
yollardan ibaret olarak tanimlanabilir. Bundan dolay: difraksiyon temelde bir sagilma

olayidir ve x-1511 ile atomlar arasindaki etkilesimin yeni bir ¢esidi degildir.

Sekil 1.8” deki 1 ve la ile isimlendirilen yonlerde gelen 1sinlar 1. diizlemdeki K ve P
atomlarina c¢arpip her yone dogru sacgilmistir. Fakat sadece 1’ ve 1a" yonlerinde sagilan
1sinlar tamamen fazdadir. 1 ve 2 numarali 1sinlar K ve L atomlar tarafindan sagilmistir

ve 1ginlar i¢in farkli yollar (1K1’ ve 2L.2") asagidaki gibi denklem (1.5) ile ifade edilir.
ML +LN = d'sinf + d'sin0 (1.5)

S ve P atomlari tarafindan sagilan 1sinlarin iist iiste gelmesi de yolu farklilagtirir ve bundan
dolay1 S ve L veya P ve K tarafindan sagilan 1ginlar arasinda yol ayrimi1 yoktur. Eger bu
yol ayrimi dalga boyunun n tamsayisina esdeger ise sagilan 1sinlar (1’ ve 2') tamamen

fazda gergeklesecektir.
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nA =2 d’sind (1.6)

bu denklem (1.3) ilk kez W.L Bragg tarafindan formiile edilmistir ve Bragg kanunu olarak

bilinmektedir. n, yansima degeridir ve n=1,2,3...

Bir kristalin bilinen d mesafesinin diizlemi ile 6 6l¢iimii ve belirli dalga boyundaki 1g1nin

kullanilmas1 x-1g1n1 spektroskopisidir.

Normal diizlem

la’, 2a’
Y 1’
2!
3!
o—
-
d!

Sekil 1.8. Bir kristaldeki x-1gin1 difraksiyonu.

1.4.4. X-1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), atomlarda g¢ekirdek seviyesinden elektron
cikarabilen X-151n1, elektromanyetik 111 ile bir yiizeyin derinlemesine arastirilmasini
saglamaktadir. Bir malzemenin mevcut elektronik durumunu ve kimyasal
kompozisyonunu degerlendirmede fotoelektronlarin kinetik enerjilerine gore analiz
edilir. XPS teknigi, malzemedeki elementin varligin1 gésteren karakteristik bag enerjisine
gore belirlendiginden, element tipine gore hassas bir tekniktir. XPS ayn1 zamanda fermi
seviyesine yakin degerlik bandindaki elektronlarin enerjisini tanimlayarak numunedeki
dolu degerlik bandinin elektronik bant yapisini aragtirmak i¢in kullanilir. Bir 6rnek,
atomun orbitallerindeki elektronlarin bag enerjisinden daha yiiksek bir enerjide segilen

dalga boyundaki 1s1n ile aydinlatildigi zaman fotoelektronlar yayilir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9°da KE, salinan fotoelektronlarin kinetik enerjisi; hv, gelen fotonlarin enerjisi;
BE, c¢ikan fotoelektronlardan atomik orbitallerin bag enerjisi ve ®@s, her cihaz i¢in kalibre
edilebilen spektrometre ¢alisma fonksiyonudur. XPS analizi i¢gin MgKa (1253,6 eV,
0,989 nm) ve Al Ko (1486,3 ¢V, 0,834 nm) yaygin kullanilan x-1s1n1 kaynaklaridir. XPS
spektrasinda pik belirmesi 1s, 2s, 2p gibi ¢ikan elektronlardan kabugun bag enerjisine
karsilik gelmektedir. Bag enerjisindeki kayma elektronlardan cekirdegin gdlgeleme
etkisinden kaynaklanabilmektedir. Eger metal pozitif ylikseltgenme durumunda (6rnegin;
Pd?*) ise o zaman cekirdek sifir degerlikli metale (Pd°) gore elektronlar: daha kuvvetli
¢ekecektir. Bu sonu¢ daha yiiksek bag enerjisi ile sonuglanir ve ilgili metallerin iki
yiikseltgenme durumu arasinda daha yiiksek potansiyel ayrimi ile sonuglanir. Bazi
durumlarda bag enerjisindeki fark yiikseltgenme durumlari arasindaki farktan daha

kiictktiir.

Fotoelektron
X-ray hv .

3

KE

Vakum seviyesi

O®s

Fermi seviyesi

BE

l p ) )
u\— Atomik orbital

Fotoemisyon

Sekil 1.9. Bir fotonun absopsiyonu yoluyla fotoemisyonun sematik gosterimi.

1.4.5. Raman spektroskopisi (RS)

Raman spektroskopisi (RS), kimyasal yapi, faz, kristal yapt ve molekiiler etkilesimler
hakkinda bilgi saglayan yikict olmayan kimyasal analiz teknigidir. Malzeme igerisindeki
kimyasal baglar ile 15181n etkilesimine baghidir. Raman yiiksek siddetteki lazer 11k
kaynagindan gelen 1s18im molekiilden yayilmasi ile gerceklesen bir 151k sacgilma
teknigidir. Sacilan 15181n ¢ogu lazer kaynagi ile aynm1 dalga boyunda oldugunda bu
Rayleigh sacilmasidir ve istenilen bilgiye ulasilamaz (Sekil 1.10). Fakat 15181n az bir
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miktart (~ % 0,0000001) farkli dalga boyunda sacilir ve bu analitin kimyasal yapisina
bagli olan Raman sagilmasidir [188]. RS, genellikle yariiletken malzemenin kristal
yapisini ¢ok hassas olarak karakterize ederek, XRD analizini destekleyici teknik olarak

kullanilir.

’Rayleigh sa¢ilmasi

A vsagiima =2 vlazer

Raman sacilmasi
}"lazer }'saglma > }'Iazef

Sekil 1.10. Raman prensibi [188].

Gelen foton molekiil sistemine carpar ve temel enerji diizeyinden sanal diizeye uyarilir.
Sanal diizey, herhangi bir donmeli, titresimsel veya elektronik modlara karsilik gelecek
gercek bir enerji diizeyi degildir ve bundan dolayr kuantum mekanigine gore yasakli
diizeydir. Molekiil sisteminin sanal diizeyinden bir fotonun salinmasiyla temel diizeyin

herhangi bir yerine hemen gecer.

Eger baslangic ve son durum ayni ise, baslangi¢c ve sagilan foton ayni enerjiye sahip
olacagindan Rayleigh sagilmasi meydana gelir. Molekiil temel halinden daha yiiksek
enerji diizeyine salinirsa molekiil enerji kazandigindan salinan foton Stokes kaymasina
sebep olur. Eger temel diizeyden daha diisiik bir diizeye salinirsa molekiil enerji

kaybetmistir ve sagilan foton anti-stokes kaymasina sebep olur (Sekil 1.11).

Titresim enerjisinin yogunlugu Boltzman dagilimi ile hesaplanmaktadir. Boltzman

kanunu, AE enerjisi ile ayrilan iki seviye arasindaki yogunluk iliskisini vermektedir.

AE

= e (L.7)

N gisiik
N yiiksek

N, enerji diizeyinin yogunlugu, T, Kelvin sicakligi ve k, Boltzman sabitidir. Stokes ve

anti-stokes arasindaki fark asagidaki denklemler ile ifade edilmektedir.
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AE

et (1.8)

4
Istokes _ (Vo—Vtitresim)

. - R
I anti-stokes (Vo—Vtitresim)

Normal sicaklikta bu oran ¢ok genistir ve bundan dolay1 anti-stokes sagilmasi stokes
Raman sagilmasi ile kiyaslandiginda ¢ok daha zayiftir. Yiiksek sicakliklarda bu oran

azalir ve anti-raman sagilmasi giiglii bir sekilde biiyiir [189].

Uyanmbh
elektromk
diizey

I Sanal diizey

* Temel
L elektromk
h 4 h 4 diizey

A . A

Stokes Rayleigh Anti-stokes

Sekil 1.11. Rayleigh ve Raman sagilmasi.

1.4.6. UV-VIS-NIR difiiz reflektans spektroskopi (DRS)

UV-vis difiiz reflektans spektroskopi (DRS), bir 6rnek yoluyla UV (190-380 nm), Vis
(380-750 nm), ve yakin infrared (NIR) (750-1100) bolgesinde 15181 yansimasina baglh
olan bir spektroskopi teknigidir. Tozun yiizeyine ¢arpan monokromatik 1§18in bir kismi
absorplanir, bir kismi ayna yansimalarina maruz kalir ve ¢oklu yansimalardan yiizeye geri
dondiikten sonra sagilir. Yansiyan 1g1gin tamamini absorplamayan standartlarina (MgO,

MgCOs, CaF,, NaF, BaSOgs) gore genellikle dl¢iilmektedir [190].

Bu teknik sentezlenen yariiletken malzemelerin bant araliklarini arastirmak amaciyla

kullanilmistir.

28



BOLUM 2- MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyaller

Bu tez kapsaminda deneysel calismalar yiiksek saflikta kimyasallarla ger¢eklestirilmistir.
Calismalarda kullanilan kimyasallardan kadmiyum asetat, ¢inko asetat, bakir(I)asetat,
bakir(Il)asetat, sodyum siilfit, sodyum stlfiir, metil alkol, elementel kiikiirt, Sigma-
Aldrich’den satin alinmistir. Bu kimyasallar fotokatalizérlerin hazirlanmasinda ve

PCHER’de kullanilmistir.

Coziicii olarak %99,5 saflikta fluka marka dimetilsiilfoksit (DMSO) kullanilmistir. Grafit
tozu Alfa Aesar dan (Graphite flake, natural, -325 mesh, 99,8 % metal basis); potasyum
permanganat (KMnQOj), sodyum nitrat (NaNOg), siilfiirik asit (H2SOs) Merck’den;
hidrojen peroksit (H202), sodyum azit (NaN3) Sigma-Aldrich’ den satin alinmustir.

Rodyum(l1l)kloriirhekzahidrat (RuCls.6H20), rutenyum(l11)kloriirhekzahidrat
(RhCl3.6H20), dihidrojenhekzakloraplatinat(I\V)hekzahidrat (H2PtCle.6H20) (Alfa
Aesar), molibdenyum (Mo) (Aldrich), nikel(Il)asetat (Aldrich), bakir(I)asetat (Aldrich)

fotokatalizorlerin ko-katalizor olarak yiiklenmelerinde kullanilmistir.

Indirgenmis grafen oksitin heteroatomlarla katkilanmasinda, Merck firmasindan satin

alinan iire, fosforik asit ve borik asit kullanilmustir.

Calismada kullanilan biitiin cam malzemelerin temizligi kromik asit ve ultra saf su (>18

M, Milli-Q, Millipore) kullanilarak yapilmistir.

Analizlerde indiyum kalay oksit kapli iletken kuvars cam (ITO) ¢aligsma elektrotu, spiral
platin tel yardimer elektrotu ve giimiis, giimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot olarak

kullanilmistir.

2.2. Fotokatalizorlerin hazirlanmasi
2.2.1. Grafen oksidin hazirlamis1

Grafen oksit (GO) Hummers metodu [75] kullanilarak hazirlanmistir. Kisaca, 1,0 g grafit
tozu, 23,0 mL derisik H2SOg igerisinde manyetik karistirict kullanilarak dagitilmistir.
Ardindan 3,0 g KMnOg dikkatli ve yavas bir sekilde buz banyosu igerisindeki karisima

eklenmistir. Karigim kum banyosuna alinip 30 dakika 40 °C’ de karigtirtlmistir. Karisima
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50 mL saf su eklenmis ve sicaklik 98 °C’de tutulmustur. 15 dakika sonra 167 mL saf su
ve 5 mL %30’luk H2O> karisima ilave edilmis ve 2 saat karistirtlmistir. Sonrasinda,
karisim filtrelenmis ve %10’luk HCI ¢6zeltisi ile yikanmistir. Sonug olarak 50 °C’de 12

saat kurutmadan sonra koyu kahve renkli grafen oksit tozu elde edilmistir.
2.2.2. Hidrazin ile GO’nun indirgenmesi

Genel prosediiriinde, 200 mg GO ve 200 mL ultra saf su bir balonda karistirilmistir. Bu
karisimdaki tanecikler gozle goriilmeyene kadar ultrasonik banyoda tutulmustur.
Ardindan, karigima 2 mL %35°lik hidrazin hidrat eklenmis ve ¢ozelti 24 saat su sogutmali
sogutucu altinda 100 °C’de 1sititlip GO’nun, RGO’ ya doniisiimii saglanmistir. Olusan
{irlin filtrelenmis ve 250 mL su / 250 mL metanol ile yikanmistir. Uriin oda sicakliginda

kurutulmustur.

2.2.3. Solvotermal metot ile GO-CdaxZnxS ve RGO-Cd@uxZnxS kompozitlerin

sentezi

GO ve RGO igeren Cdo,60ZN0,40S, solvotermal yontem ile hazirlanmistir. Farkli oranlarda
(90,5, %1 ve %3) GO ve RGO igeren Cd(1-xZnxS sentezlemek i¢in farkli oranlarda Cd
(Ac) 2. 2H20 (%99, Merck) ve Zn (Ac) 2. 2H20 (%99,5, Merck) 320 mL DMSO’da yarim
saat boyunca ultrasonik banyoda tutulmustur. Ardindan, homojen ¢6zelti 500 mL’lik 3
boyunlu balona aktarilmigtir ve manyetik karistirma ile su sogutmali sogutucu altinda 12
saat boyunca 180 °C’de isitilmistir. Son olarak, ¢ozelti santrifiij edilmis ve aseton, etanol
ile DMSO kalintilar1 uzaklastirilmistir. 1ki saat siiresince 70 °C’de etiivde kurutulmustur.

Bu sekilde GO-Cd(1-xZnxS ve RGO-Cd(1-xZnxS nanokompozitleri elde edilmistir.

2.2.4. Solvotermal metot ile ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiikli RGO-Cdu-xZnxS

kompozitlerinin sentezi

Ko-katalizor yiiklii fotokatalizor, fotodepozisyon metodu ile hazirlanmigtir. Solvotermal
metotla (DMSO ile ¢oktiirme) sentezlenen RGO-Cd1-x)ZnxS nanokompozitinin optimum
miktar1 50 mL 0,35 M NazS.9H,O ve 0,25 M NaSOsz sulu ¢ozeltisinde manyetik
karistirict ile dagitilmistir. Ardindan hekzakloroplatinik asidin (H2PtCle.6H20) belirlenen
miktar1 (%0,1, %0,5, %2,5, %5,0 ve %10,0) UV 151k (420 nm >) (Max-303 Xenon Light
Source 300 W) altinda 2 saat siiresince fotokatalizoriin yiizeyine yliklenmistir. Bu ¢ozelti

dogrudan fotokatalitik reaktérde kullanilmistir. Benzer prosediir rodyum (Rh) ve
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rutenyum (Ru) yiiklemek i¢inde kullanilmistir. Elde edilen nanokompozitler RGO-Cd1-
0ZNxS-(%a)Pt, RGO-CdrxZnS-(%b)Ru  ve RGO-CdixZnxS-(%c)Rh  olarak

karakterize edilmistir.

2.2.5. Solvotermal metot ile heteroatom katkih RGO-Cdu-xZnxS kompozitlerinin

sentezi

100 mg GO ve 100 mg B,Os3 kullanilarak 100 mL ultra saf su i¢erisinde ultrasonik banyo
kullanilarak dagitilmistir.120 °C 1sitict lizerinde pasta haline gelene kadar isitilmigtir.
Elde edilen karisim 70 °C etiivde kurutulmustur. N-RGO ve B-RGO sentezi L.K. Putri
ve ark. tarafindan uygulanan sentez prosediiriinden faydalanilarak gergeklestirilmistir
[191]. L.K. Putri ve ark. N-RGO i¢in 600 °C ve B-RGO igin 1000 °C tavlama
sicakliklarinda en yiiksek fotokatalitik performans elde ettiklerini bildirmistir. Bundan
dolay1 1000 °C Ar atmosferinde 2 saat siiresince tavlama islemi gergeklestirilmistir.
Karisim, 2,0 M NaOH c¢ozeltisi ile birkag kez yikanarak 60 °C’de kurutulmustur. Benzer
prosediir N-RGO eldesi i¢in kullanilir, fakat B2O3 yerine iire kullanilmis ve tavlama
islemi 600 °C’de gergeklestirilmistir. Kompozit, HCI ile yikanmis ve kurutulmustur. P-
RGO i¢in fosforik asit kullanilmig ve 500 °C’de tavlama islemi gerceklestirilerek benzer

prosediir uygulanmustir.

Fotokatalizorler solvotermal metot ile sentezlenmistir. Bu yontemde, kiikiirt kaynagi
olarak DMSO kullanilmstir. Agirlik¢a %1°lik B-RGO, Cd(CH3COQO). ve Zn(CH3COO):
maddelerinin optimum miktarlar1 ile 320 mL DMSO ortaminda ii¢ boyunlu balon
icerisinde yarim Saat ultrasonik banyoda dagilimlari saglanmistir. Reflux sistemde 12 saat
boyunca 180 °C’ de reaksiyon ger¢eklestirilmistir. Elde edilen katalizor aseton ve etanolle
5 kez yikanmig ve 70 °C’de kurutulmustur. Ayni prosediir uygulanarak, P-RGO ve N-

RGO igeren Cd(1-xZnxS katalizorlerinin sentezleri gergeklestirilmistir.

2.2.6. Termal siilfiirizasyon metodu ile RGO-Cd@-xZnxS kompozitlerinin sentezi

RGO-Cd1-xZnS sentezi iki adimda gergeklestirilmistir. Ik olarak; RGO-Cd(1-9ZnxO
kompozitinin iiretimi, bu amagla optimum RGO miktarinda Cd ve Zn kaynagi olarak Cd
(Ac) 2. 2H20 ve Zn (Ac) 2. 2H20 karisimi farkli oranlarda (0,3:0,7, 0,5:0,5, 0,7:0,3)
kullanilmastir. Ikinci adim olarak; metal oksitleri elde etmek amaciyla kuvars tiip firinda

Ar atmosferinde 3 saat siiresince 500 °C’de oksidasyon islemi gergeklestirilmistir. Metal
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oksitler elde edildikten sonra, kiikiirt kaynagi olarak elementel kiikiirt kullanilarak 6 saat
boyunca 700 °C’de metal oksitlerin stilfiirizasyon islemi gergeklestirilmistir. Sonug
olarak, RGO-Cd1-xZnxS kompozitleri elde edilmistir [192].

2.2.6.1. Siilfiirizasyon-fotodepozisyon teknikleri yoluyla katalizorlerin sentezi (A)

Termal siilfiirizasyon metodu ile sentezlenen RGO-Cd1xZnxS nanokompoziti
heteroatomlar (Mo, Ni ve Cu) ile fotodepozisyon teknigi ile yiiklenmistir. Bu amagla,
RGO-Cdu-xZnxS nanokompoziti 25 mL %10’luk metanol ¢ozeltisinde ultrasonik
banyoda 10 dk stiresince dagitilmistir. Karistma UV 1s1k altinda damla damla farkli
oranlarda (%0,1; %0,5; %1,0 ve %1,5) heteroatom yiiklenmistir. 2 saat siiresince
manyetik karistiricida UV 1s1k altinda karistirilmistir. Elde edilen kompozit santrifiij
edilmis ve 70 °C’de etlivde kurutulmustur. Sentezlenen katalizér grubu “A” olarak
etiketlenmis ve RGO-Cd(1-xZnxS-%x Mo (A), RGO-Cd1-xZnxS-%x Ni (A) ve RGO-
Cd@-xZnxS-%x Cu (A) olarak gosterilmistir.

2.2.6.2. Solvotermal-fotodepozisyon teknikleri yoluyla katalizorlerin sentezi (B)

Solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdu-xZnxS nanokompoziti Mo, Ni ve Cu
heteroatomlari ile fotodepozisyon teknigi kulanilarak yiiklenmistir. Fotodeposizyon ile
heteroatomlarin yiiklenmesi islemi grup A’nin yiiklenmesi ile ayni prosediirde
gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizrlerin grubu “B” olarak etiketlenmis ve RGO-
Cd1xZnxS-%x Mo (B), RGO-Cd1-xZnxS-%x Ni (B) ve RGO-Cd1-xZnxS-%x Cu (B)

olarak gosterilmistir.

2.2.6.3. Solvotermal-kimyasal katkilama yoluyla katalizorlerin sentezi (C)

RGO-Cd(1-x-y)ZnxMoyS, RGO-Cd1-x-y)ZnxNiyS ve RGO-Cd1-x-y)ZnxCuyS kompozitleri bir
adimda heteroatomlarin kimyasal olarak katkilanmasi1 sonucu solvotermal metot ile 180
°C’de sentezlenmistir. Farkli oranlarda Cd:Zn:X (heteroatomlar X ile gdsterilmistir.)
bilesimine sahip kompozitler sentezlenmistir. Sentez sonrasi islemler solvotermal metot
ile RGO-CduxZnxS nanokompozitinin sentez prosediiriyle benzer sekilde
gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizorlerin grubu “C” olarak etiketlenmis ve RGO-
Cd-x-y)ZnxMoyS (C), RGO-Cd(1-xy)ZnxNiyS (C) ve RGO-Cda-x-y)ZnxCuyS (C) olarak

gosterilmistir.
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2.3. Fotokatalizorlerin karakterizasyonlari

Nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonlar1 X-1s11 difraksiyon (XRD, Bruker D2-
Phaser) ile CuKa (1,54184 A) 1simmm altinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan
katalizorlerin pargacik boyutu ve morfolojisi; gegirimli elektron mikroskobisi (TEM),
yiksek c¢ozinirliklii gegirimli elektron mikroskobisi (HRTEM, JEOL 2100 JEM
HRTEM) ve taramali elektron mikroskobisi (SEM FEI Sirion XL 30) ile incelenmistir.
Ultraviyole-goriiniir (UV-vis) difiiz reflektans spektrasi (DRS, PG Instrument T92+
UV/vis spectrophotometer), 240-800 nm dalgaboyu araliginda referans olarak BaSO4
kullanilarak gerceklestirilmistir. Orneklerin elementel bilesimi enerji dagilim X-151m1
spektrometresi (EDS) ile belirlenmistir. Orneklerin yapisal karakterizasyonlar1 1s1k
kaynag1 olarak 532 nm argon-iyon lazeri kullanilarak Raman spektroskopisi (RS, STEX-
100 Compact Confocal Raman Spectrometer) ile gerceklestirilmistir. Fotoliiminesans
(PL) olciimleri Ocean Optics QE6500 spektrofotometre ile kaydedilmistir.
Fotokatalizorlerin PEC analizleri Reference 1000B Potentiostat/Galvanostat/ZRA
(GAMRY Instruments) ile gergeklestirilmistir.

2.4. Fotokatalitik ol¢iimler

Fotokatalitik reaksiyonlarin gergeklestirilmesi i¢in kullanilacak olan fotokatalitik
reaktorler tasarlanmis ve tasarlanan bu reaktorlerin cam atdlyelerinde {iretimleri
saglanmistir. Bu amagla i¢ten aydinlatmali ve iki degisik hacimlerde iki tip reaktor
uretilmistir. Dizayn edilen reaktorler fotokatalitik reaksiyonlarda basarili bir sekilde
kullanilmistir. Fotokatalizoriin de i¢inde bulundugu fotokatalitik reaktdr tamamiyla 0,350
M NazS ve 0,250 M NaSOsz kurban elektrolit ile doldurulmustur. Sistemin dengeye
gelmesi i¢in kurulan reaktor 12 saat bekletilmistir. Asahi Spectra HAL-320 Xenon Solar
simiilator 151k kaynagi olarak kullanilmistir. Isik kaynagr bir giines enerjisi
aydinlatmasina karsilik gelecek sekilde 1sik siddeti Olcer kullanilarak ayarlanmis ve
reaktordeki katalizore odaklandirilmigtir. Cikan Hz gazimin hacmi, su istiinde gaz
toplama yontemiyle ve yer degistiren suyun bir biirette toplanmasi ve biiret i¢cindeki sivi
seviyesi farki ile belirlenmistir. Reaktorden toplanan gaz, gaz kromotografi (GC) ile
analiz edilmistir (Sekil 2.1). Fotokatalizorlerin verim hesab1 (Apparent Quantum
Efficiency (AQE)) (denklem (2.1)), Max-303 Xenon Light Source 300 W (<420 nm) 151k
kaynagi ile farkli dalga boylarinda filtreler kullanilarak gergeklestirilmistir.
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reaksiyona giren elektron sayisi H, molekiillerin sayis1 x 2
AQE [%]= yona g y Ry y

= 100 2.1
uyarilan fotonlarin sayisi X uyarilan fotonlarin sayisi @D

Giines similatorii
aydinlatmasi

- — D
i
Fotokatalizor

Sekil 2. 1. Fotokatalitik hidrojen {iretim sistemi.

2.5. Fotoelektrokimyasal ol¢iimler

Fotoelektrokimyasal dl¢iimler Max-303 Xenon Light Source 300 W (<420 nm) 151k
kaynagi ile 1000 Wm? aydinlatma siddetinde gerceklestirilmistir. Ug elektrotlu
fotoelektrokimyasal hiicrede yardimci elektrot olarak Pt tel, referans elektrot olarak
Ag/AgCI ve calisma elektrotu olarak indiyum kalay oksit kapli cam (ITO) {izerine
modifiye edilen fotokatalizér kullanilirken, elektrolit olarak 0,35 M Na»S/0,25 M
Na;S0s3, pH:13,0 kullamlmistir. AgQ/AgCl referans elektroda goére kaydedilen
potansiyeller denklem 2.2 kullanilarak tersinir hidrojen elektrot (RHE)’e

dontistiirilmiistiir.
E(RHE) = EAg/AgCl + 0059pH + E/olg/AgCl (22)

Eagiagel, Ag/AgCl referans elektrotuna gore calisma elektrotunun potansiyeli; E°agagel =

0,1967 V, 25°C’de ve elektrolitin pH:13,0 iken kaydedilen potansiyeldir.
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Fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal verim hesabi bias voltaj uygulamali foton-akim
verimliligi (applied bias photon-to-current efficiency (ABPE)) denklemi kullanilarak
hesaplanmustir [193, 194].

Jpn(mA/cm?) x (1.23 — |V, |) (V)

ABPE =
PToplam (mW /cm?)

(2.3)

Denklemde (2.3)’deki Jph, fotoakim yogunlugu; Vi , calisma ve yardimci elektrotlar
arasinda dlciilen bias voltaji; Proplam , gelen 15181 siddetidir (100 mWem?). Denklemde
“J” LSV’de belirlenen uygulanan voltaj (Vapp) altinda elde edilen fotoakim yogunlugudur.
Bias potansiyeli (Vbias), Vbias = Vapp — Voc denklemi ile hesaplanmustir.

2.5.1. Fotoelektrotlarim hazirlanmasi

Elektrot modifikasyonu i¢in dondiirerek kaplama (spin coating) (Spincoater Model p6700
serisi) yontemi uygulanmistir. Fotokatalizorler, optimize edilen 20 mg/mL etanol
¢ozeltisi icerisinde ultrasonik banyoda 10 dk boyunca dagitilmistir. Hazirlanan karisim,
otomatik pipetle damla seklinde (20 pL) damlatilmis ve dondiirerek kaplama islemi her
bir ylizeye 1 dk siireyle ve 4000 rpm doniis hizinda gergeklestirilmistir. Her kaplama
isleminden sonra 150 °C’de 5 dk siiresince 1sitma iglemi yapilmistir. Farkli kaplama
kalinliklarinda (5, 15, 20, 25, 30 ve 35 kat) filmler elde edilmis olup fotoelektrokimyasal
performanslarina gére RGO-Cd1.xZnxS fotokatalizorii i¢in optimum kaplama kalinligt
25 kat olarak belirlenmistir. Diger fotokatalizorler icin de gergeklestirilen optimizasyon
caligmast sonucunda kalinlik degismemistir. Fotokatalizérlerin, ITO yiizeyine
dondiirerek kaplama ile modifikasyonundan sonra 450, 550 ve 650 “C’de 1 saat boyunca
firm (6000 Furnace Burnstead Thermolyne) igerisinde kalsinasyon islemi
gerceklestirilmistir. Filmlerin firin icerisinde oda sicakligina gelmesi beklenmistir. ITO
elektrotlarm 0,8x1,0 cm? yiizey alan1 fotokatalizor ile kaplanmustir. Fotokatalizorle kapl
ITO camdan iletkenlik baglantis1 amaciyla bakir tel giimiis iletken yapiskan ile ITO
yiizeyine tutturulmustur. Giimiis iletken yapiskan kuruduktan sonra elektrodun etrafi kisa
devre olusturacak herhangi bir etken olmayacak sekilde silikon ile kaplanmustir.
Hazirlanan bu fotoelektrotlar, calisma elektrodu olarak {i¢ elektrotlu fotoelektrokimyasal

sistemde kullanilmistir.
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BOLUM 3 - BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Solvotermal metot ile sentezlenen GO-CduxZnxS ve RGO-Cd@-xZnxS

fotokatalizorlerinin, karakterizasyonlar: ve fotokatalitik hidrojen iiretim sonuclari

Fotokatalitik hidrojen iiretiminde kullanmak {izere aktif fotokatalizorler sentezlemek igin
literatiirde yapilan g¢alismalar incelendiginde farkli bilesim oranlarinda farkli sentez
metotlarinin kullanildigi gozlenmistir. Bu amagla yapilan calismalarin bazi 6rnekleri

Tablo 3.1° de listelenmistir.

Genel olarak Tablo 3.1’den de goriildiigii tizere tiyoiire, siilfiir gibi farkls siilfiir kaynaklar
ve hidrotermal sentez metodu yaygin olarak kullanilmigtir [98, 103, 195]. Fakat ¢cogu
metodun aksine solvotermal metot, diisiik sicakliklarda gerceklestirilen daha ilimli bir
sentez metodudur [195-197]. Ayrica, solvotermal metot diisiik fiyat ve kolay
uygulanabilir olmasindan dolay1r en ideal endiistriyel uygulamalardan biridir. Bu tez
kapsaminda, hem siilfiir kaynagi hem de ¢oziicii olarak kullanilan DMSO’nun kontrollii
bozunumu ile disiik sicaklikta solvotermal metot ile sentezler gergeklestirilmistir. Saf
DMSO’nun atmosfer basinci altinda kaynama sicakliginda yavas bir sekilde bozundugu
iyi bilinmektedir [198]. Bozunan DMSO ortaminda ¢oziinen Cd** ve Zn?* iyonlar
sentezlenmesi istenen kompoziti olusturmak iizere reaksiyona girmistir. Bu metot
kullanilarak daha {stlin fotokatalitik performans elde etmek adina kristal yapi,
taneciklerin morfolojisi gibi gerekli olan parametrelerinin kontrol altina alinmasi
amaglanmigstir. Bu parametreler hazirlanan fotokatalizorlerin aktivitesini ve kararliligini
dogrudan etkilemektedir. Sentezlenen GO, RGO, GO-Cdo60Zno,40S, RGO-Cdo,60ZN0,40S
ve RGO-Cdo,60ZN0,40S-Pt nanokompozitlerinin temel 6zelliklerini belirlemek igin XRD,
DRS, EDS, SEM, TEM ve HRTEM analizleri kullanilarak yapisal ve morfolojik

Ozellikleri karakterize edilmistir.
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Tablo 3. 1. Son yillarda bildirilen fotokatalizorlerin fotokatalitik hidrojen tiretim hizlariin 6zeti.

Fotokatalizor Metot Siilfiir Kurban Isik Kaynad Ko- % AQE Hziiretim hiz1  Kararhhk Ref.
kaynagi Elektrolit katalizor (sa)
rGO/Zn«Cdi«S  Hidrotermal Tiyoiire 035 M NasS, 140 mwcm? - 19,8 1060 pmolg 12 [199]
0,25 M Na;SO3 Isgt
Zno,20Cdo.80S Kimyasal Tiyoasetamit 0,35 M NaS, MoS; - 420 umolgtsa? - [200]
depozisyon 0,25 M NazSO03
proses
Zno,30Cdo,70S Hidrotermal Sodyum sulfit 10 (hacimce) % MoS; - 1196 umolg 6 [201]
laktik asit 1sgt
CDs-CdS Hidrotermal Kiikiirt Saf su 300 W Xe- - - 2,55 umolsa® 12 [202]
muamele lamba
RGO-CdS 035 M NasS, 300 W Xe- - 10,4 420 pumolsa’? 30 [203]
0,25 M NazS03 lamba
1G-CdS Laktik asit A>420 nm Pt 22,5 1,12 pmolsa? - [101]
Solvotermal DMSO (180 MW cm?)
GO-Cdo,60ZNn0,40S - - 53 pmolsa
0,35 M NaS, Giines
. 0,25 M NazS03 similatorii . 1 120 Bu
GO-Cdo,60ZN0,40S (100 mW cm2) Pt 108 jimolsa ¢alisma
-Pt
RGO- - - 65 pmolsa
Cdo,60ZNo,40S
RGO- Pt 24,1 184 pmolsa
Cdo,60Zno,20S -Pt (460
nm’de)
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3.1.1. XRD karakterizasyonlari

Fotokatalizorlerin kristal boyutlar1 ve kristal tipi, taneciklerin absorpladigi fotonlarin
sayis1 gibi onemli parametrelerin belirlenmesinde aktif bir rol oynamaktadir [204]. XRD
yapilari, 6rneklerin kristal fazini belirlemek i¢in elde edilmistir. Sekil 3.1’de GO, RGO,
RGO-Cdo0Zno4S ve GO-CdoeoZnosoS nanokompozitlerinin  XRD  yapilari

gosterilmistir.

—GO
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=
= —— e
S
—RGO
&
o~ o] —~
g < =
= =z
<
n
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b
= = -
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o~ —
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o N

10 20 30 40 S0 60 70
20 (Derece)

Sekil 3. 1. DMSO ile ¢oktiirme yontemi kullanilarak elde edilen fotokatalizoriin XRD

sonuglart.

Sekilde goriildiigii gibi GO’ nun baskin piki 26=11°, ana pik RGO’ya doniisiim sonrasinda
20 =22,79°" ye kaymustir. Cdo,e0ZNo,40S nanokompozitinin XRD yapisinin kiibik faz ile
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uyumlu oldugu difraksiyon piklerinin analizi sonucu 6ngdriilmiistiir. Cdos0ZNo50S igin
kirinim pikleri, kiibik yapilar i¢in standart toz kirinim verileriyle uyumludur (Toz Kirilma
Standartlar1 (JCPDS) Kart No. 01-079-6257)). 26,97°, 43,7° ve 52,1° 'de bulunan
Cdo,60ZN0,40S'nin ti¢ ana piki sirasiyla (1 1 1), (2 0 0) ve (3 1 1) fazlarina karsilik gelmistir.
RGO-Cdo,s0Zno,40S kompozitinin XRD yapisi incelenmis ve RGO'nun karakteristik
difraksiyon pikinin 22,79°'de (0 0 2), 26,94° (1 1 1) Cdo,60Z0,40S ile Ortlistiigii gortilmiistir.
Nanokompozitlerin kristal boyutlari Debye-Scherrer denklemi kullanilarak XRD

piklerinin analizinden hesaplanmistir (Denklem (3.1)).

D KA
"~ B cosh

(3.1)

Formiilde kullanilan D, nm cinsinden kristal boyutunu ifade etmektedir. K, kristalin
seklinin yaklasik 0,9 olarak kabul edilmis degeridir. A: X 1s1nin dalga boyu, B: X-151m1

difraksiyon maksimum pikinin yarisinin genisligi, 0: derece cinsinden Bragg agisidir.

Cdos0Zno40S, GO-CdosoZnosS, RGO-CdosoZnoaS ve RGO-CdoeoZnoa0S-Pt
nanokompozitlerin kristal boyutlar1 20,7; 19,9; 20,8 ve 19,1 A olarak sirasiyla
belirlenmistir. Kristalizasyon derecesinin artmasiyla fotokatalitik aktivitenin artmasinin
iligkili oldugu diistiniilmektedir [195, 196, 205], fakat GO-Cdoe0Zno40S ve RGO-
Cdos0Zno,40S nanokompozitlerin kristal boyutlart yaklasitk ayni olmasina ragmen
fotokatalitik aktiviteleri bu orantt ile ters diigmiistiir. Bu durum kristal boyutunun disinda

baska faktorlerin de fotokatalitik aktiviteye etki ettigini ortaya koymustur.
3.1.2. SEM, EDS, TEM ve HRTEM karakterizasyonlari

Sentezlenen kompozitlerin tanecik Ozellikleri, bilesim yapisi SEM, EDS, TEM ve
HRTEM analizleri ile incelenmistir (Sekil 3.2). SEM mikrografiklerinde (Sekil 3.2a),
GO-Cdo,60Zno,40S nanokompozitinin yaklagik 40 nm tanecik boyutunda kiiresel yapili
oldugu goriilmiistiir. Taneciklerin RGO tabakasina kismen yayildigi ve gomildigi
goriilmiistir. RGO’nun Cdoe0ZNo40S kompoziti ile etkilesmesi sonucu agregasyon
egiliminin azaldig1 goriilmiistiir. Fotodepozisyon teknigi kullanilarak yiiklenen Pt ko-
katalizoriiniin varlig1 diisiik oranda yiikleme yapildigindan SEM gdriintiilerinden
anlasilmamaktadir. Bundan dolay1 elementlerin varlig1 ve bilesim oran1 EDS analizi ile

belirlenmistir. EDS analizi sonucunda Cd, Zn, S, C, O ve Pt elementlerinin varlig
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aydinlatilmis ve Cd:Zn:S bilesim oran1 0,60:0,40:1,00 olarak belirlenmistir (Sekil 3.3).
Cdo,60ZNno,40S’tin RGO tabakalarinda varligini gosteren farklt mikroskop biiyiitmelerine
sahip RGO-Cdoe0Zno40S nanokompozitinin  TEM goriintileri Sekil 3.2d ve e¢’de
verilmistir. RGO-Cdo,60ZN040S-Pt nanokompozitinin HRTEM goriintiisii Sekil 3.2f°de
verilmistir. RGO-Cdo 60ZNo40S-Pt nanokompozitinin kafes bosluklari 0,308 nm olarak
ol¢iilmiis ve bu deger kiibik RGO-Cdo,60ZNo,40S’ 1in (1 1 1) diizlemine karsilik gelmistir.

Malzemenin kafes parametresinin XRD sonugclari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

a) b).s

|24

Sekil 3.2. Fotokatalizérlerin SEM goriintiileri a) GO-CdosoZno,40S, b) RGO-
Cdo,60ZN0,40S, ¢) RGO-Cdo,60ZN040S-Pt ; TEM goriintiileri d) RGO-Cdo,60ZNo,40S, €) RGO-
Cdo,60ZNn0,40S-Pt f) RGO-Cdo60ZN0,40S-Pt” nin HRTEM goriintiisii.
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Sekil 3. 3. RGO-Cdo,60Zno.40S-Pt nanokompozitinin EDS analizi.

3.1.3. DRS sonug¢lan

Nanokompozitlerin DRS grafikleri Sekil 3.4’de verilmistir. GO-Cdo,60ZN0,40S
nanokompoziti ile karsilastirildiginda RGO-CdogoZno40S ve RGO-CdogoZNno40S-Pt
nanokompozitlerinin % reflektans degerleri 575 nm’den 550 nm’ye kayarak azalmistir
(Sekil 3.4a). Bant araliklar1 Kubelka-Munk denkleminin bir fonksiyonu olan Tauc

grafiginden hesaplanmigtir.
(hvF(Ra)Y/™ = A (hv — E,) (3.2)

Denklemde kullanilan h:plank sabiti, v: titresimin frekansi, a:absorpsiyon katsayisi, Eg:
bant aralig1, A: oranti sabiti, n kullanilan 6rnegin dogasina bagli olan bir parametre ve
izinli gecislerden dolayr n=1/2 olarak alinmistir. R: reflektans, F(R): soniimleme

katsayisiyla (o) orantilidir.

Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak, Cdog0Zno,40S, GO-Cdoe0Zno40S ve RGO-

Cdo,60ZN0,40S nanokompozitlerinin bant araliklar sirasi ile 2,34; 2,46 ve 2,44 eV olarak

41



belirlenmistir (Sekil 3.4b). Ko-katalizér olarak nanokompozite Pt yiiklemesi bant

araliginda 6nemli bir degisime neden olmamastir.

Onceki ¢alismamizda, CdZnS,-Pt’nin bant aralig1 enerjisi 2,59 eV olarak hesaplanmistir
[198]. RGO-Cdo0Zno,40S nanokompoziti, RGO’nun iletkenligi ve kristal boyutunun
azalmasindan dolay1 CdZnS,-Pt ile karsilastirildiginda daha diisiik bant aralig
sergilemistir. RGO’nun n-n* elektronik gegisi ve Cdoe0ZNo40S’ deki siilfiir tiirlerinin n-
n* gecisi arasinda kompozitin iletkenligi artmistir. Bu davranistan dolayi, RGO-
Cdo,60Zno,40S nanokompozitinin % reflektans degeri RGO’nun varliginda goriiniir

bolgede kademeli olarak azalmistir.

60 1,0 5
8) —— GO-Cd, 7, S R l--=-Gocd 7n s i
RGO-Cd, (Zn, S W 0.8 - RGO'CaoﬁoZ{]ﬂ > '
b : N "
2 - O :
s 40 et 056' !
% S i 1
: E '
2 * 0,4+
o
o 20- | o T
~ / 2 02
] / ]
M”/ 0’0-__;_.- e
0 M T v T ¥ T T v T T T v
300 400 500 600 700 1,5 2.0 2,5 3,0
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Sekil 3. 4. a) UV-Vis difiiz reflektans spektrum, b) Fotokatalizorlerin Tauc-grafikleri.
3.1.4. Fotokatalizorlerin fotokatalitik hidrojen iiretim sonug¢lari

Fotokatalitik Hz tiretimi i¢in Sekil 3.5’de mekanizma 6nerilmistir. Bu mekanizmaya gore,
Cdoe0Zno,40S fotokatalizorii 15181 absorpladiginda VB’deki elektronlar (€7), CB’ye
uyarilir. Bu prosesin sonucunda VB’de bosluklar olusur, CB’deki elektronlar ise ko-
katalizore (Pt) ve RGO’ ya transfer olur. Ardindan Hz’n1 olusturmak {izere hidrojen
iyonlart ile elektronlar etkilesime girer. Diger yandan, VB’deki bosluklar Cdo,e0Zno,40S
fotokatalizoriiniin  yiizeyine go¢ eder ve kurban elektrolitin S203> tiirlerine
yiikseltgenmesine yardim eder. Fotokatalitik H» {iiretimi i¢in kimyasal reaksiyon

mekanizmasi agagidaki denklemlerde verilmistir.
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Cdo,60ZNn0,40S+ hv— Cdo,60ZN040S (¢ (CB) + h* (VB)) (3.3)
Cdo,60Zno,40S (e'(CB)) + RGO— RGO (¢(CB)) + Cdo,60ZN0,40S (3.4)

Indirgenme reaksiyonu

H20 + RGO (¢(CB)) — Y% Hz + OH" + RGO (3.5)
H20 + Cdo,60ZN0.40S (€ (CB)) — 2 H2 + OH™ + Cdo,60ZN0,40S (3.6)
H20 + CdogoZNoaoS (6(CB)) — Y Ha+ OH + CdosoZNo0S 3.7)

Yiikseltgenme Reaksiyonu

SO3% + 2 OH" + Cdo,0Zno.40S (h* (VB)) —»S04% + H20 + Cdo,60ZNo0,40S (3.8)
2 S + 2 Cdo,60ZNo,40S (h* (VB)) — S2% + 2 Cdo,60ZN0,40S (3.9
S? + 2 SO3% —2 S,05% (3.10)

Hidrojen iiretim hizini, kararliligimi ve verimini etkileyen faktorler iyi bilinmektedir.
Fotokatalitik reaksiyonda performansi; fotokatalizorii olusturan elementlerin tipi,
elementlerin bilesim oranlari, kristal yapisi, kristal boyutu ve taneciklerin morfolojik
Ozelliklerinin yani sira bagka faktorler de kayda deger dlciide etkiler: i) ko-katalizor
yiikklenmesi, miktar1 ve tipi, ii) elektrolitin miktari, tipi, konsantrasyonu, pH, bilesimi, iii)
reaktoriin malzemesi ve tipi, iv) 1sitk kaynagmimn siddeti, aydmlatma yolu, v)
fotokatalizériin miktari. HER hizi ve verimliligi acisindan standart bir karsilastirma
yapmak oldukca zordur. Farkli caligmalar ile kiyaslama yapmak adina biitiin parametreler
tam olarak acgiklanmalidir. Literatiirle kiyaslandiginda (Tablo 3.1°de goriildigi gibi),
RGO ile CdoeoZnosoS etkilesimi sonrasinda RGO-Cdog0ZNo40S’ lin verimliliginde ve
istikrarli davranisinda artis gézlenmistir. Bu degisim fotonla uyarilmis elektron-bosluk
ciftlerinin yiik transfer hizinin artmasi ve bu yiiklerin rekombinasyon olasiliginin
azalmasidir [51].

Fotokatalizorlerin en yiiksek hizda hidrojen iiretim performansina ulagabilmesi i¢in ilk

olarak ana parametreler optimize edilmistir. Kurban elektrolitin konsantrasyonu 0,35 mol
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dm= NaxS ve 0,25 mol dm™ NaSOs olarak belirlenmistir. CdaZnxS fotokatalizorleri
arasinda 0,6:0,4 oraninda sentezlenen Cdo0ZNo40S fotokatalizorii en yiliksek hidrojen
iretim hizina ulastifindan GO, RGO, ko-katalizor yiikleme prosediirleri bu oran
tizerinden gergeklestirilmistir. Hidrojen liretim hizi lizerine katalizor miktarinin etkisi i¢in

gerceklestirilen fotokatalizorlerin optimum miktar analizi Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Sekil 3. 5. RGO-Cdo,60ZNn0,40S-Pt nanokompozitinin giines 15181 altinda yiik ayrim ve yiik

transfer mekanizmasinin sematik gdsterimi.
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Fotokatalizoriin miktari(g): o
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Sekil 3. 6. Farkli miktarlarda RGO-Cdos0ZN0.40S-Pt fotokatalizoriiniin zamana karsi
hidrojen tiretim hizlar.

Sekil 3.6’da goriildiigli gibi artan katalizor miktar1 ile HER hizi orantili bir sekilde
degismemistir. Optimum miktar en yiiksek hidrojen iiretim hiz1 ile 0,070 g (12,25 cm?
reaktoriin taban alaninda) olarak tespit edilmistir. Artan katalizor miktar ile daha ¢ok
hidrojen iiretim hiz1 ve daha iyi fotokatalitik performans gdézlenmemistir. Bu durum
katalizoriin tamaminin 15181 absoplamamasi sonucunda katalizordeki aktif yerlerin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. Optimizasyon c¢alismasi ile katalizoriin kiitlesi
olmaksizin verimlilik hesaplamalar1 yapilmistir. Hidrojen dretim hizi  “pumol

=15

(fotokatalizoriin reaktorde kullanilan grami)™? sa” yerine “pmol sa™?” olarak verilmistir.

RGO-Cdo,60Zno,40S-Pt fotokatalizoriindeki Pt miktarinin optimizasyon grafigi Sekil 3.7
de verilmistir. RGO-Cdo,e0ZNno.40S fotokatalizorii farkli oranlarda Pt ile yiiklenmis ve en

yiiksek hidrojen iiretim hizina %35 oraninda Pt yiiklemesi ile ulagilmistir.

45



200

Ry, (umolsa'l)
=
1

50 -

|
00 25 50 75 100 125 150
Pt (%)

Sekil 3. 7. RGO-Cdo,60Zn0,40S-Pt fotokatalizoriiniin farkli oranlarda Pt’ le yiiklenmesi
sonucu hidrojen tiretim hizlari.

Sonug olarak, optimize edilen fotokatalizorler fotokatalitik hidrojen iiretim sisteminde
test edilmis ve her fotokatalizoriin zamana gore aktivitelerindeki degisim kaydedilmistir.
Sekil 3.8’de goriildiigi gibi RGO-Cdos0Zno40S, GO-CdoeoZNo40S fotokatalizériinden
1,06 kat daha fazla aktiviteye sahiptir. RGO-Cdo0Zno,40S-%5Pt maksimum hidrojen

{iretim hizma (184 pmolsa™) ulagmustir.
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Sekil 3. 8. Giines simiilatorii aydinlatmasi altinda fotokatalizorlerin hidrojen iiretim
hizlari.

Bu sonugclar, CdoeoZno40S fotokatalizoriiniin aktivitesinin artmasinda RGO ve Pt’nin
onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Iyi bir elektron alici olarak RGO,
Cdo,60ZNno,40S’den fotonla uyarilmis elektronlari kabul edip hidrojen gazi iiretmek iizere
indirgenme reaksiyonu i¢in su molekiillerine transfer etmektedir. Bundan dolay1 foto-
uyarilmig elektron-bosluk ¢iftleri arasindaki rekombinasyon olasilig1 etkin bir sekilde
azalmaktadir. Giines 15181 altinda daha fazla elektron transferi ve aktif yer saglayan RGO

varligindan dolay1 fotokatalitik aktivite artmaktadir.

Yapilan kararlilik ¢alismasi siiresince her 24 saatte bir elektrolit yenilenerek 7 kez bu
islem tekrarlanmistir (Sekil 3.9). Baslangigta RGO-Cdo,60ZNo,40S-%5Pt fotokatalizoriiniin
ortalama hidrojen iiretim hiz1 ilk 12 saat i¢in 63 umolsa™ olarak hesaplanmistir. Ardindan,
zamanla hidrojen iiretim hiz1 artarak maksimum hiz 184 pmolsa™ gézlenmis ve 20 saat
sonrasinda sabit bir hiza ulagsmistir. Son 4 saat siiresince kurban elektrolitin

konsantrasyonundaki azalmaya bagli olarak hidrojen iiretim hizi azalmistir. Bundan
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dolay1 elektrolit her 24 saatte bir yenilenmistir ve ayni katalizor, hidrojen tiretim hizindaki
%4,76 ve %7,02 kayip ile calismaya devam etmistir. 120 saat siiren kararlilik ¢alismalari
stiresince RGO-Cdo,0ZN0,40S-%5Pt fotokatalizorii kararli davranmustir ve 120 saatten
daha fazla siirede % 5,4 liik bir kayip ile ¢alismaya devam etmistir. RGO-Cdo60ZNo,40S-
%5Pt fotokatalizoriiniin 460 nm dalga boyundaki (bu dalga boyunda absorpsiyon

maksimumdur) kuantum verimi %24, 1 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3. 9. RGO-Cdo,60ZN0,20S-%5Pt fotokatalizoriiniin kararlilik ¢alismasi.

Fotokatalizorlerin fotouyarilmis yiik tasiyicilarinin  davraniglarinin  arastirilmasina
yonelik, 350 nm filtre kullanilarak elde edilen fotoliiminesans spektrumlar1 Sekil 3.10°da
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi biitiin fotokatalizorler farkli siddetlerde benzer
liiminesans bantlart vermistir. CdoeoZNo40S fotokatalizoriinin GO ve RGO ile
modifikasyonu, ko-katalizor olarak Pt ile yiikklenmesi yeniden fotouyarilmis elektron-
bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu etkin bir sekilde azaltmistir. Ayrica, RGO matriksi

ve Pt nanopartikiilleri elektron-bosluk c¢iftlerinin ayrilmasini da hizlandirmistir. RGO-
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Cdo,60ZN0,40S-Pt fotokatalizoriiniin PL spektrumu 1 saat sonrasinda da degismemistir. Bu

sonug, fotokatalizoriin fotokorozyona dayanikliligint géstermistir.

=—Cd  7Zn_ S

0,60 0,40

=—GO-Cd,_7n 8

0,60 0,40

RGO-Cd, 7n, S

0,60

—RGO-Cd  Zn , S-%5Pt
RGO-CdO‘(’OZnMOS-%SPt (1 saat sonra
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T T T
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Sekil 3. 10. Nanokompozitlerin fotoliiminesans spektrumlari.

Sonug olarak; bu ¢aligma kapsaminda solvotermal metot ile sentezlenen GO-Cdo 60ZNo40S
ve RGO-CdoeoZnosoS fotokatalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen Kkatalizorler
fotodepozisyon teknigi kullanilarak Pt ko-katalizorii ile yiiklenmistir. Yapilan
karakterizasyonlar ile GO’nun RGO’dan farki net olarak gozlenmistir. SEM
karakterizasyonlar1 ile tanecik boyutu, DRS nanokompozitlerin bant araliklari, XRD
analizi ile faz bilesimi aydinlatilmistir. Sentezlenen fotokatalizorler fotokatalitik sistemde
test edilmis ve hidrojen tiretim hizlar1 belirlenmistir. GO-Cdoe0ZNno.40S ve RGO-
Cdo,60Zno,40S fotokatalizorlerinin hidrojen iiretim hizlari karsilastirildiginda RGO’nun
elektron transfer hizina bagl olarak daha aktif oldugu gézlenmistir. Ko-katalizor olarak
Pt’nin kullanilmasi ile maksimum seviyede fotokatalitik performansa ulagilmistir.
Literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda 6zellikle RGO-Cdo,s0ZNo,40S-%5Pt

fotokatalizérii onemli Slgiide yiiksek performans sergilemistir. Yapilan PEC ¢alismalari
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sonucu fotokatalizorlerin PEC sisteminde fotoelektrot olarak kullanilma potansiyeline

sahip olduklar1 goriilmiistiir.

3.2. Solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdo,60Zno.40S-%5Pt fotokatalizoriiniin
faz degisimi sonucu, karakterizasyonu, fotokatalitik hidrojen iiretim sonuclari

uizerine etkisi

Solvotermal metot ile sentezlenip karakterizasyonu ve fotokatalitik hidrojen {iretim
reaksiyonunda (PCHER) testleri gergeklestirilen kiibik yapili RGO-Cdo,s0ZNo,40S-%5Pt
fotokatalizoriinlin oda sicakliginda giines similatorii aydinlatmasi altinda hekzagonal
yapilt RGO-Cdo,e0ZNo40S-%5Pt fotokatalizoriine donilisimii arastirilmistir. Sistematik

olarak sentez semasi Sekil 3.11°de gosterilmistir.

\ (180 °C)
Ty + ————
8 : DMSO
N fotodepozisyon ceiis
Na:S/Na:SOs E E E E E
_H,
-~ "
o - H
.
#S2/ SO, $2-/ SO,
+ 2- .
5205 b $,0,%

e

.. : Cd(CH,CO0,),

*t - Zn(CH;CO0,),

‘e H:PtCle.6 H:O

& - RGO
88 : RGO-Cdy oZng 46 (Kibik faz)

: RGO-Cdy 4971 405-%5 Pt (PC) (kiibik faz)

. : RGO-Cdy 6Zng 405-%5Pt (PC,) (hekzagonal faz)

Sekil 3. 11. Sentez mekanizmasinin sematik gosterimi.
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Sekilde gosterildigi gibi 1. adimda DMSO’nun ¢oziicii ve siilfiir kaynagi olarak
kullanilmasiyla disiik sicaklikta RGO-CdoeoZnos0S nanokompoziti sentezlenmistir.
2.adimda Pt nanopartikiilleri kiibik yapili RGO-Cdoe0Znos0S nanokompozitine
fotodepozisyon teknigi ile modifiye edilmis ve kiibik fazli RGO-Cdo,e0ZNo40S-%5Pt (PC)
nanokompoziti elde edilmistir. 3. Adimda PC, giines similatorii aydinlatmasi altinda
PCHER reaksiyonunda aktif fotokatalizor olarak test edilmis ve hekzagonal fazli RGO-
Cdo,60ZN0,40S-%5Pt (PCa)  sentezlenmistir. PCHER oOncesi ve sonrasinda RGO-
Cdo,60ZNn0,40S-%5Pt fotokatalizorii {izerinde foto uyarimli faz degisimi (photo-induced
phase transition, PIPT) reaksiyonun etkisi aragtirtlmistir. Bu amagla DRS, XRD, RS ve
XPS karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

3.2.1. RGO-Cdo,60Zn0,40S-%5Pt fotokatalizoriiniin PCHER oncesi ve sonrast XRD

karakterizasyonu

PCHER o6ncesi RGO-Cdog0ZNno40S-%5Pt (PC) fotokatalizorii ve PCHER sonrasi
reaktorden alinan RGO-Cdo,60ZNo,40S-%5Pt (PC,) fotokatalizorii ile PIPT reaksiyonunun
gerceklestigini kanitlamaya yonelik XRD analizi gergeklestirilmistir (Sekil 3.12). PC
fotokatalizoriiniin XRD yapisinin kiibik fazla uyumlu oldugu literatiir ile desteklenmistir
[26]. Sekil 3.12, Cdoe0Zno,40S varligini agik bir sekilde gostermistir. RGO-Cdo g0ZNo,40S
fotokatalizorlinlin difraksiyon piklerinin pozisyonu kiibik faz yapisi ile uyumludur
(JCPDS Kart No: 01-079-6257). Cdo,s0Zno40S (PC) fotokatalizériiniin 26,97°, 43,7° ve
52,1° 'de bulunan ve (1 1 1), (2 0 0) ve (3 1 1) fazlarina karsilik gelen 3 baskin piki,
PCHER sonras1 27,28°, 45,37° ve 52,19° 'de sirasiyla (1 0 1), (1 1 0) ve (2 0 1) olarak
degismistir. PCHER sonrasi1 PCa fotokatalizoriiniin pikleri genislemis ve yeni piklerin
varlig1 gézlenmistir. Yeni spektrum, JCPDS Kart No: 00-049-1302’ ya sahip hekzagonal
fazli yapinin Cdo,60ZNo,40S fotokatalizorii ile uyumlu oldugunu onaylamistir [206]. Ayrica
Debye-Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanan kristal boyutu degerleri (PC i¢in 19,8
A, 21,8 A ve 18,5 A), PIPT reaksiyonu sonucunda 9,5 A, 15,6 A ve 16,9 A olarak
degismistir. XRD analizi PCHER siiresince fotokatalizoriin kiibik fazdan hekzagonal faza

gecisini agikca gostermistir.
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Sekil 3. 12. PC ve PC, nanokompozitlerin XRD yapilari.

3.2.2. RGO-Cdo,60Zno0,40S-%5Pt fotokatalizoriiniin PCHER o6ncesi ve sonras1 DRS

karakterizasyonu

PC ve PC, fotokatalizorlerinin optik 6zellikleri DRS analizi ile belirlenmistir (Sekil 3.13).
PC ve PC, fotokatalizorlerinin reflektans-dalga boyu grafigi incelendiginde PCa, PC’ye
gore kirmiz1 spektruma kaymustir (Sekil 3.13a). Bu degisim fazin degisimi ve tanecik
boyutundan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.13b fotokatalizorlerin Tauc grafiklerini
gostermektedir. PCHER’den sonra bant araligmin 2,42°den 2,19 eV’ye azaldigi
kaydedilmistir. Malzemenin kompozisyonu degigsmeksizin bant araliginin azalmasi ile
kiibik fazdan hekzagonal faza gecis termodinamik itme kuvveti olarak diisiiniilen PIPT 1
desteklemistir. Ayrica fotokatalizoriin bant araligi azaldigindan ve spekrumu goriiniir

bolgeye kaydigindan daha fazla hidrojen iiretmesi beklenmektedir.
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Sekil 3. 13. PC ve PC, nanokompozitlerin a) DRS b) Tauc grafigi.
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3.2.3. RGO-Cdo,60Zn040S-%5Pt fotokatalizoriiniin PCHER oncesi ve sonrast RS
karakterizasyonu

RGO-Cdo,60Zn0,40S-%5Pt fotokatalizoriiniin PIPT mekanizmasi RS ile desteklenmistir
(Sekil 3.14). Raman analizi nanokristal yapil1 yariiletkenlerin yapisal karakterizasyonu
icin hassas bir tekniktir. RS, boylamsal optik (Longitudinal optical, LO) fononlar
tarafindan sa¢ilma sonucu olusan piklerin genisligi ve pik pozisyonlari, taneciklerin
boyutu, nanokompozitin yapisal degisimi hakkinda bilgi vermektedir [207, 208]. Bu
sebeple fotokatalizorlerin RS analizi, PCHER o6ncesi ve sonrasinda kiibik fazli RGO-
Cdo,60ZN0,40S-%5Pt  fotokatalizoriinlin, hekzagonal fazli RGO-Cdoe0ZNo,40S-%5Pt
fotokataliz6riine donilistimiinii gdstermek amaciyla gerceklestirilmistir. Sekil 3.14° de PC
fotokatalizoriiniin 331 cm™ (Cdo,60ZN0.20S e ait 1LO piki) ve 602 cm™ (Cdo,e0ZNo.40S ¢ ait
2L.0 piki)’de olmak iizere iki baskin pike sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica RGO’ya ait
iki karakteristik bant (D ve G bantlarr), 1332 cm™ ve 1536 cm™’de gozlenmistir. PC’den
PCa’ya gecis gerceklesirken (PIPT esnasinda) 1LO pikinin siddeti 331 cm™®’den 344 cm’
1> Raman kaymasi ile azalirken, 2LO pikinin siddeti herhangi bir kayma olmaksizin
artmistir. Ayrica, RGO’nun D ve G bantlarinin oraninin degisimi ile siddetleri azalmistir.
PC ve PC; karsilastirildiginda pozisyon degisimlerinin yani sira sagilma sonucu olusan
piklerin genisliginin degisimi, PCa’nin kristal boyutunun daha kii¢iik oldugunu
gostermistir. PIPT’in 48. saat sonrasinda kaydedilen spektrumu hekzagonal CdZnS

tiirevlerinin spektrumu ile uyumludur.

54



s aydinlatmadan dnce
CdO’GOZnMOS iin1LO
/ aydinlatmadan sonra
n ------ 8 saat
= = = 48 saat
[ 1
2 Cd, Zn, S tin2LO
= ) / 1/1.=0,86
& G
z \ D
5 \ , !
S ' AVE
U ) . : )
: B )
E /1= 1.13,

'L .', h“"‘- ” .1\
< 1/1.=0,90

T T v T v T v T
750 1000 1250 1500 1750

Raman kaymasi (cm'l)

T
250 500

Sekil 3. 14. PC ve PCa nanokompozitlerin RS grafigi.

3.2.4. RGO-Cdo,60Zn0,40S-%5Pt fotokatalizériinin PCHER oncesi ve sonras1 XPS

karakterizasyonu

XPS analizi CdoeoZno40S ve RGO bilesigi arasindaki etkilesimi aydinlatmak ve PIPT
etkisini gozlemlemek icin gergeklestirilmistir (Sekil 3.15). Sekil 3.15a’da RGO-
Cdo,60ZNno,40S kompozitinin PCHER 6ncesi ve sonrasinin XPS spektrumu verilmis ve Cd,
Zn, S, C ve O elementlerinin karakteristik pikleri gézlenmistir. Sekil 3.15b’e gore Cls in

pik siddeti 120 saat aydinlatma siirecinden sonra azalmistir. Bu degisimin RGO {izerinde
indirgenmemis (hidroksil, epoksi gibi) tiirlerin indirgenmesi sonucu oldugu
diistiniilmektedir. Cd 3ds;2 ve Cd 3ds2’ nin pikleri 404,9 ve 411,6 eV bant enerjilerine
sahiptir (Sekil 3.15¢) 1021,8 ve 1044,9 eV’ da ortaya ¢ikan siddetli piklerin Zn 2p3/. ve
Zn 2pysz seviyelerine karsilik geldigi bilinmektedir (Sekil 3.15d). Sekil 3.15¢’de gézlenen
161,7 eV’daki siddetli pik, RGO-Cdo,c0Zno40S kompozitinin S 2ps;z seviyesine karsilik

gelmektedir. PCHER prosesinden sonra (Sekil 3.15¢,d ve e), Cd 3d5, Zn 2p ve S 2p XPS
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piklerinin baglanma enerjilerinde yaklasik 0,5 eV’luk bir kayma goézlenmistir. Bu

kaymanin PIPT etkisinden kaynaklandig diisiiniilmektedir.

a) Zn2p RGO'Cdn,ﬁoZnoA-mS (PC) b) Cls 284.6
. ——RGO-Cd, Zn S (PC) :
E E
5 Ols Cd3d 3
= S =
28 : Cls S2p | »
1200 1000 800 600 400 200 0 205 290 285 280
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)
¢) 404.,4 d) [Zn 2p e)|s2p
Cd 3d5 N 1021.8 161,7 1611
| 4112 ) g ‘
S N g 3
2 3 2
e 404.9 v v $(5,0,7/50%)
420 415 410 405 400 1050 1040 1030 1020 175170 165 160 155
Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 3. 15. a) RGO- Cdo,60Zno40S (PC) ve RGO- CdoeoZno,40S (PCa)’ iin XPS genis
spektrumu, b) C 1s’ in XPS spektrumu, c¢) Cd 3d5’ in XPS spektrumu, d) Zn 2p’ in XPS
spektrumu, €) S 2p’ in XPS spektrumu.

3.2.5. RGO-Cdos0Zn040S-%5Pt fotokatalizoriinin PCHER dncesi ve sonrasi

fotokatalitik hidrojen iiretimi iizerine etkisi

Sekil 3.6, fotokatalizorlerin zamana karst hidrojen iiretim hizlarimi veren grafigi

inceledigimizde zamanla hidrojen iiretim hizinda artis gozlemlenmistir. Yaklasik 48

saatlik PCHER siiresince PIPT etkisi ile kiibik fazdan hekzagonal faza degisiminin

gerceklestigi diisiiniilmektedir. Sonrasinda istikrarli bir sekilde hidrojen iiretiminin

devam ettigi goézlenmistir. Bu istikrarin kiibik faza gore daha kararli olan hekzagonal

fazin etkisinden kaynaklandigi 6ngoriilmektedir.
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PCHER iizerine farkli parametrelerin etkisini arastirmak amaciyla kurban elektrolitin
degistirilmesi (su, metanol kullanilmasi) ve Pt yiiklemesi olmaksizin yapilan ¢aligsmalar
sonucunda PIPT etkisi sadece RGO varliginda ve kurban elektrolit (Na2S/Na>SOz)

ortaminda ger¢eklesmistir.

Bu c¢alisma onceki ¢alismanin (Bolim 3.1) devami niteliginde gergeklestirilmistir.
Onceki ¢alismadaki karakterizasyonlar fotokatalitik reaksiyon dncesinde kaydedilmistir.
Fotokatalitik reaksiyon sonrasinda fotokatalizdrlerin karakterizasyonlari
gerceklestirilince faz degisimi gozlenmis ve bu farkli durumun sebepleri arastirilmistir.
Bu amagla XRD, DRS, XPS ve RS analizleri hem fotokatalitik reaksiyon dncesinde hem
de sonrasinda kaydedilmistir. Kaydedilen analiz sonuglar faz degisimini desteklemistir.
Faz degisiminin sebepleri arastirilmis ve bu amagla farkli elektrolit ortaminda reaksiyon
gerceklestirilmigtir. Fakat faz degisimi sadece Na2S/Na>SOs elektrolit ortaminda ve RGO
varliginda gerceklesmistir. Literatlirde termal yontemlerle faz degisimi s6z konusudur
fakat herhangi bir 151l islem uygulamaksizin 151k aydinlatmasi altinda RGO’ nun etkisiyle
kurban elektrolit ortaminda faz degisimine rastlanilmamistir. Faz degisiminin

fotokatalitik reaksiyona etkisi de fotokatalitik performansin artmasina katki saglamistir.

3.3. Solvotermal metot ile sentezlenen ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiiklii RGO-Cd-
0ZNxS fotokatalizorlerinin, karakterizasyonlari, fotokatalitik ve

fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim sonuclar

Solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdos0Zno40S nanokompoziti, fotodepozisyon
teknigi kullanilarak Ru ve Rh ko-katalizorleri ile yiliklenmistir. Pt yiikli RGO-
Cdo,0Zno.40S nanokompozitine alternatif olarak Ru ve Rh ko-katalizorleri ile yiikleme
yapilarak Pt’e gore maliyetin azaltilmasi ve fotokatalitik aktivitenin arttirilmasi
amaglanmistir. Sentezlenen fotokatalizorlerin karakterizasyonlart XRD, DRS, EDS,
SEM, TEM, HRTEM, RS, ve PL analiz teknikleri ile gerceklestirilmistir. RGO-
Cdo,60Zn0,40S-(Pt, Ru ve Rh) nanokompozitleri PC ve PEC sistemlerinde kullanilmak

lizere temel parametreleri optimize edilmistir.

Fotokatalizorlerin, fotokatalitik hidrojen iiretim mekanizmast Sekil 3.16’da
gosterilmistir. Bu prosese gore nanokompozit, 15181 absorpladiginda nanokompozitin
iizerinde yiik ayrimi1 gerceklesir ve ardindan degerlik bandinda S?- tiirleri Sz tiirlerine

doniisiir. Iletkenlik bandinda ise H*’dan H indirgenme reaksiyonu gerceklesir. Bu
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mekanizmada Ru, Rh ve Pt ko-katalizorleri tizerinde de H» tiretimi gergeklesir. Kullanilan
RGO, clektron transferini hizlandirarak ve elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon

olasiligin1 azaltarak suyun Hz’na indirgenmesini kolaylastirir.

PCHER o6ncesi ve sonrasi yapilan karakterizasyonlar ile Pt disindaki Ru ve Rh, ko-

katalizorlerin de PIPT etkisi arastirilmistir.

Sekil 3. 16. Giines simiilatorii aydinlatmasi altinda RGO igeren nanokompozitteki yiik
transfer mekanizmasinin sematik gdsterimi.

3.3.1. XRD karakterizasyonlari

Malzemelerin kristal yapisi, boyutu ve morfolojisi, hazirlanan fotokatalizoriin
kararliligin1 ve aktivitesini dogrudan etkilemektedir. Orneklerin kristal fazin1 belirlemek
igin XRD yapilar1 incelenmistir. Sekil 3.17°de Cdo,e0ZNo40S, RGO-Cdo,60ZNo40S, RGO-
Cdo,60Zno,40S-Pt, RGO-Cdo,60ZN0,40S-Ru ve RGO-Cdo,60Zno,40S-Rh nanokompozitlerinin
PCHER o6ncesi ve sonrasindaki XRD yapilari gosterilmistir.

Sekil 3.17° den agikga kiibik fazli nanokompozitlerin PCHER sonrasi alinan dlgtimler
sonrasinda hekzagonal faza doniistiikleri goriilmiistiir. Fakat RGO igermeyen

Cdo,60ZNn0,20S nanokompozitinin PCHER o6ncesi ve sonrasindaki spektrumunda bir
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degisim gozlenmemistir. Bu sonug, PIPT reaksiyonunun ko-katalizor etkisiyle degil
RGO’ nun varligiyla iligkili oldugunu gostermistir. M.C. Warren ve ark. yapidaki kii¢iik
gerginliklerin  (strain) kiibik fazdan ortorombik faza gegisi baslatabilecegini
bildirmislerdir [209]. Bu PIPT’i baslatic1 gerginliklerin RGO’nun fonksiyonel gruplari
(karboksil, epoksi vb.) ile kararsiz kiibik yapili CdoeoZno40S nanokompoziti arasindaki
etkilesimden dolayr meydana gelmis oldugu diistiniilmektedir. Bir 6rnek olarak RGO-
Cdo,60ZN0,40S nanokompoziti tizerinde PCHER o6ncesi (PC) ve PCHER sonrasi (PCy) foto

uyarimli faz degisimi ayrintili olarak Sekil 3.18 ve 19° da gosterilmistir.

Sekil 3.19” da gosterildigi gibi RGO-Cdoe0ZNno,40S (PC), 26,97°; 44,32° ve 51,59°’ de (1
11),(220)ve (31 1)dizlemlerine karsilik gelen ii¢ baskin difraksiyon piki vermistir.
Nanokompozitlerin kristal boyutlar1 Debye-Scherer ve Williamson-Hall (W-H)
denklemlerine gore Tablo 3.2° de verilmistir. Ayrica W-H analizi PIPT etkisinin pik
genisligine ve yapidaki gerginlikler iizerine etkisini belirlemek amaciyla

gerceklestirilmistir.

KA
ﬁhkl Ccos Hhkl = D_ + 4¢& sin Bhkl (311)

v
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Sekil 3. 17. Fotokatalizoriin XRD sonuglari.
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Sekil 3. 18. RGO-Cdo,60ZNo40S nanokompozitinin XRD yapis1 ve W-H grafigi (grafigin
icindeki).
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Sekil 3. 19. RGO-Cdo,60ZNn040S (PCa) nanokompozitinin XRD yapis1t ve W-H grafigi
(grafigin i¢indeki).
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Tablo 3. 2. Fotokatalizorlerin Kristal boyutlar1 ve bant araliklari.

Nanokompozitler Debye- Williamson Bant FWHM
Sherrer Hall araliklar
(eV)
D (nm) D(nm) g x 10 X1 X2 X3

2

CdoeoZnoaS (PC) 2,10 309 2,09 234 389 4,39 545
CdogoZnoaoS (PCa) 2,00 2,96 1,900 234 410 440 5738
RGO-CdosoZnoswS 2,08 2,99 1,745 244 386 361 545
(PC)

RGO-CdosoZnowS 1,98 249 1,682 242 412 542 5,16
(PCa)

RGO-Cdos0ZnoawS- 1,98 199 1,765 242 413 3,86 524
%5Pt (PC)

RGO-CdosoZnoawS- 1,95 1,96 0,108 219 422 542 469
%5Pt (PCa)

RGO-CdosoZnoawS- 2,07 320 1971 245 395 3,36 577
%0,5Ru (PC)

RGO-CdosoZnoawS- 2,00 251 1,770 243 408 557 506
9%0,5Ru (PCa)

RGO-Cdos0ZnoawS- 2,10 314 1,789 245 386 3,36 554
%0,5Rh (PC)

RGO-CdosoZnoswS- 1,87 173 0,310 225 437 546 4,20
9%0,5Rh (PCa)

W-H grafigi X-ekseni boyunca 4 sin@ve y-ekseni boyunca fcos@alinarak elde edilmistir.
W-H modelinde gerilim (¢) ve kristal boyutu (Dy), XRD grafiginin dogrusal
uyumlamasiyla, sirastyla egimden ve kesim noktasindan hesaplanir. Sekil 3.18 ve 19° da
verilen RGO-Cdo,s0Zno,40S (PC) nanokompozitinin W-H’ e gore hesaplanan gerilim ve
kristal boyutu degerleri, sirastyla 1,745 x102 ve 2,99 nm’dir. RGO-Cdog0Zno.40S (PCa)
nanokompoziti 27,28°; 45,37° ve 52,19°> de (1 0 1), (1 1 0) ve (2 0 1) diizlemlerine
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karsilik gelen ii¢ baskin difraksiyon piki vermistir (Sekil 3.19). Ayrica bu ii¢ baskin pikin
yaninda yeni pikler vermistir. Bu yeni XRD pikleri hekzagonal faz ile eslesmektedir
[206]. RGO-Cdo,e0Zno40S (PCa) nanokompozitinin gerilim ve kristal boyutu degerleri,
sirasiyla 1,682 x1072 ve 2,46 nm olarak hesaplanmistir. RGO-Cdo 60Zno .40S (PC) ve RGO-
Cdo,60ZNn0,40S (PCa) nanokompozitlerinin XRD sonuglarinin kaydadeger 6l¢iide farkli
oldugu goriilmiistiir. Difraksiyon piklerinde kayma, yeni piklerin ¢ikmasi, gerilim
degerlerinin azalmasi, piklerin genislemesi ve kristal boyutunda azalma PIPT etkisi ile

kiibik fazdan hekzagonal faza gecisi desteklemistir.
3.3.2. SEM, EDS, TEM, HRTEM, SAED ve FFT ile karakterizasyonu

Sentezlenen kompozitlerin PCHER 6ncesi parcacik 6zellikleri, bilesim yapisi SEM, EDS,
TEM ve HRTEM ol¢iimleri ile incelenmistir. RGO-Cdo,60ZNo,40S, RGO-Cdo,60ZNo,40S-Pt,
RGO-Cdo,60Zno40S-Ru ve RGO-Cdo,60ZNo,40S-Rh nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
Sekil 3.20a,c,e ve g’de verilmistir. SEM mikrografiklerinden ko-katalizor yiikklenmesi ile
katalizorlerin tanecik boyutunda bilyiime oldugu gozlenmistir. RGO-Cdo0ZNo40S
nanokompozitinin tanecik boyutu yaklagik 45 nm iken ko-katalizér yiiklenmesi ile
tanecik boyutunun yaklasik 100 ile 120 nm arasinda oldugu gozlenmistir. RGO-
Cdo,0Zno40S nanokompozitine ko-katalizorlerin basarili bir sekilde yiiklendigi EDS
analizi ile ispatlanmistir. Ayrica diisiik miktarlarda ko-katalizor yliklenmesi nedeniyle
SEM goriintiilerinde goriintiilenemeyen Pt, Ru ve Rh’un varhigi EDS analizi ile

belirlenmistir.

Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerin TEM, HRTEM goriintiileri ve SAED, FFT
yapilart Sekil 3.21°de verilmistir. Nanokompozitlerin yapilarinin aydinlatilmasinin yani
sira PIPT etkisini arastirmaya yonelik PCHER sonrasindaki iirtiniin TEM, HRTEM
goriintiileri ve SAED, FFT yapilar1 da verilmistir (Sekil 3.21i,ii,iii,iv). Hazirlanan
nanokompozitlerin TEM goriintiileri Sekil 3.21i’de verilmistir. Ko-katalizor yiiklii
nanokompozitlerin tanecik boyutlarinin farkli oldugu TEM goriintiilerinden agikca
goriilmektedir. RGO-Cdoe0ZNno40S-Pt  (PC), RGO-Cdoe0Zno40S-Pt (PCa), RGO-
Cdo,60Zno40S-Ru (PC) ve RGO-Cdos0ZNn040S-Rh(PC) nanokompozitlerinin HRTEM
goriintiileri katalizorlerin kafes oOrgii (lattice fringes) yapilarmin boyutlarint agik¢a

gostermektedir (Sekil 3.21ii).
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Sekil 3. 20. Fotokatalizorlerin SEM goriintiileri a) RGO-Cdos0Zno40S (100.000x), c)
RGO-Cdo,60ZNn0,40S-%5Pt(100,000x) €) RGO-Cdo,60ZN040S-%0,5Ru (32,000x) g) RGO-
Cdo,60ZN0,40S-%1,5Rh(20,000x); Fotokatalizérlerin EDS spektrumlar1 b)  RGO-
Cdo60Zno,40S, d) RGO-Cdo,c0ZNo40S-%5Pt f) RGO-Cdoe0ZNn0,40S-%0,5Ru g) RGO-
Cdo,60ZNn0,40S-%1,5Rh.
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Kiibik Cdo,60Zno40S’ e ait (11 1),(220)ve (3 1 1) diizlemlerine karsilik gelen {i¢ farkl
kafes oOrgii yapist Sekil 3.21a,c,dii’de gozlenirken Sekil 3.21aii’de hekzagonal
Cdo,60ZN0,40S’ e ait (101),(110) ve (20 1) diizlemlerinde kafes 6rgii yapis1 gézlenmistir.
Kafes orgii yapisindaki diizlemler aras1t mesafe (1 1 1) diizlemindeki kiibik yap1 i¢in 0,30
nm iken (1 0 1) diizlemindeki hekzagonal yap1 i¢in 0,31 olarak dlgiilmiistiir. Bu sonuglar
XRD sonuglar1 ile de uyum igerisindedir. SAED yap1 analizi, yapinin tamaminin
degerlendirilmesi igin gergeklestirilmistir (Sekil 3.21iii). SAED sonucuna gore
nanokompozitlerin kristal yapili olduklar1 belirlenmistir. Ayrica, SAED sonuglar1, 0,328
nm; 0,260 nm; 0,177 nm ve 0,187 nm, d-mesafe (d-spacing) (atomlarin paralel diizlemler
arasindaki mesafesi) degerlerine karsilik gelen (1 11),(220),(31 1) ve (3 10) diizlemli
PCHER oncesi kiibik yapili CdZnS varhigimi da desteklemistir (Sekil 3.21a,c,d iii).
Nanokompozitlerin kristal yapilarin1 daha fazla desteklemek adina FFT analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 3.21iv). PCHER o6ncesi nanokompozitlerin SAED ve FFT
karakterizasyonlar1 birbirine benzer davranig gosterirken PIPT sonrasinda dnemli 6lgiide
d-mesafe degerlerinin degistigi gdzlenmistir. Ayrica XRD sonuglari, SAED ve FFT yapi

analizleri ile desteklenmistir.
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Sekil 3. 21. (i) TEM goriintiileri (500 nm), (ii) HRTEM goriintiileri (2 nm), (iii) SAED
yapilari, (iv) FFT yapilart a) RGO-Cdog0ZNno40S-%5Pt, b) RGO-Cdoe0ZNno,40S-5%Pt
(PCa), ¢) RGO- Cdo,60Zno,40S-%0,5Ru, d) RGO-Cdo,60ZN0,40S-%1,5Rh.

3.3.3. Fotokatalizorlerin DRS karakterizasyonlar:

Nanokompozitlerin DRS analizi 300-800 nm aras1 kaydedilmistir. Sekil 3.22a’da
gosterildigi gibi nanokompozitlerin reflektans spektrumlart PCHER 06ncesinde ve
sonrasinda kaydedilmistir. RGO-Cdo,g0ZNno.40S nanokompozitinin PCHER sonrasinda
reflektans spektrumunda gilines spektrumunun mavi bolgesine dogru kayma oldugu
gbzlenmistir Nanokompozilerin bant araliklari, DRS grafiginden tiiretilen verilerin
Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak hesaplanmasi ile Tauc grafiginden belirlenmis

olup Tablo 3.2’de verilmistir. Sekil 3.22b, Rh yiiklii nanokompozitin bant araliginin
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PCHER’den 6nce ve sonrasinda 2,45 eV’den 2,25 eV’ye degistigini net bir sekilde
gostermistir. Ko-katalizor yiiklii RGO-Cdo,60ZNno40S kompozitlerinin PCHER reaksiyonu
Oncesi ve sonrasi bant araliklarindaki degisim PIPT prosesini desteklemis ve yapinin

kiibik fazdan hekzagonal faza gectigini desteklemistir.

a) LA — b) F—rco<a,zm, 5%k @0
J —RGO-Cd, , Zn,, $-%1,5Rh (BC
I
S I =
B =
>
'—% 111 - %.-T:
& f %
SIR— v
v
V! V)
! ' L) ‘ I d ' v M ‘l M | v 1 v
400 500 600 700 2,00 2,25 250 2775 3,00 3,2¢
Dalga boyu (nm) hv (eV)

Sekil 3. 22. a) Nanokompozitlerin DRS analizi; I: Cdogo0Zno40S (PC), I’: Cdo,e0ZN0,40S
(PCa), Il: RGO-Cdo,60Zno.40S (PC), II’: RGO-Cdo,60ZN0,40S (PCa), l1l: RGO-Cdo,60ZNo,40S-
%>5Pt (PC), III’: RGO-Cdo,60ZN0,40S-%5Pt (PCa), 1V: RGO-Cdo,60ZNno40S-%0,5Ru (PC),
IV’: RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Ru (PCa), V: RGO-Cdo,60ZN0,40S-%1,5Rh (PC), V’: RGO-
Cdo,60ZNn0,40S-%1.5Rh (PC,), b) RGO-Cdoe0Zno20S-%1,5 Rh (PC) ve RGO-
Cdo,60ZNn0,40S-%1,5 Rh (PCa) nanokompozitleri igin Tauc grafigi.

3.3.4. Fotokatalizorlerin RS karakterizasyonlar:

Nanokompozitlerin Raman karakterizasyonlart hem yapinin aydinlatilmast hem de
PCHER siiresince meydana gelen degisimleri gozlemlemek icin gerceklestirilmistir
(Sekil 3.23). LO isinlart yoluyla fotokatalizoriin pik pozisyonu ve genigliginin
belirlenmesi fotokatalizorlerin boyutu, yapinin miikemmelligi ve ylizey sartlar1 hakkinda
bilgi almak amaciyla kullanilmaktadir [207, 208]. RGO-Cdo,60Zno 40S (PC) i¢in 349,27 ve
596,20 cm™* de iki tipik titresim piki ve RGO’ ya ait 1313,29 ve 1536,46 cm™ de D ve

G bantlar gozlenmistir.
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Sekil 3. 23. Nanokompozitlerin RS grafigi.
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Ko-katalizor yiiklii ve RGO igeren nanokompozitlerle CdogoZno40S kiyaslandiginda
RGO’nun, Raman spektrumlarinda kaymaya sebep oldugu gozlenmistir. Ko-katalizoriin
molekiil kiitlesine (Mpt >Mrn >Mru) baglt olarak da kaymanin derecesi degisiklik
gostermistir. PCHER prosesi sonrast Raman spektrumlarinda 1 LO pikinin mavi bolgeye
kaymasi ile birlikte siddetinde azalma gozlenirken 2 LO piklerinde kayma olmaksizin
siddetlerinde artis gozlenmistir. Ayrica, PCHER sonrasi RGO’ya ait bantlarin Ip/lg
oraninin degisimi de RGO iizerinde indirgenmemis tiirlerin 1513a maruz kaldig: siirece
indirgendigini gostermektedir. Nanokompozitlerin Raman spektrumlart PCHER

stiresince RGO’nun etkisiyle PIPT’ in meydana geldigini desteklemistir.
3.3.5. Ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiiklii nanokompozitlerin PL karakterizasyonlari

Ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiikli nanokompozitlerin PL spektroskopileri,
fotokatalizoriin yapisindaki 1sikla uyarim sonucu olusan yiiklerin ve yiik transferinin
gozlemlenmesi i¢in gergeklestirilmistir (Sekil 3.24). Saf CdZnS’iin aksine 400-700 nm
dalga boyu araliginda nanokompozitlerin PL siddeti kii¢ilk bir maviye kayma ile
azalmistir. Bu degisim ko-katalizérlerin ve RGO’nun uyarilmis elektron-bosluk
ciftlerinin ayrimmi ve tasinmasini kolaylastirdigimi gostermektedir. Ozellikle, RGO-
Cdo,60ZN0,40S-%5Pt ve RGO-Cd 60Zno,40S-%1,5Rh nanokompozitlerinin PL piklerinin
siddetinin azalmasi olusan elektron ve bosluklarin rekombinasyon hizinin diistigiint

gostermistir.
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0,60 0,40
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RGO-Cd _Zn S-%1,5Rh
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Fotoliiminesans siddeti
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Sekil 3. 24. Ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiiklii nanokompozitlerin PL spektrumlari.
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3.3.6. Fotokatalizorlerin optimizasyonu ve fotokatalitik hidrojen iiretim sonugclar:

Nanokompozite ko-katalizor yiikleme yaklasimi fotokatalitik hidrojen iiretim
performansini arttirmak i¢in etkin bir yontemdir. Cesitli ko-katalizor yiikleme teknigi
arasinda fotodepozisyon teknigi pratik, ucuz ve hizli olmasindan dolay: diger tekniklere
gore istiinliik saglamaktadir. Ko-katalizor yiiklemesi nanokompozit iizerinde Hz iiretim
reaksiyonun gerceklesmesi igin aktif yer saglamaktadir [94, 210]. Fakat ko-katalizoriin
miktarinin fazla yiiklenmesi, PCHER performansinin artmasinin aksine fotokatalizdriin
absopsiyon yetenegini ve fotokatalitik aktivitenin azalmasini saglamaktadir. Bu sebeple,
giines simiilatorii aydinlatmasi altinda PCHER siiresince maksimum aktiviteye ulagmak

icin nanokompozitlere yiliklenen ko-katalizorlerin optimum miktarlar1 belirlenmistir.
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Sekil 3. 25. Farkli oranlarda ko-katalizor yiiklii fotokatalizorlerin hidrojen tiretim hizlari.

Sekil 3.25” te, RGO-Cdo,60Zno.40S (0,070 g) nanokompozitinin pH:13,0°deki 0,350 M
Na.S ve 0,250 M NazSOs kurban elektrolit varliginda, Ru ve Rh ko-katalizorleri ile farkli
oranlarda fotodepozisyon metodu kullanilarak yiiklenmesi sonucu fotokatalitik hidrojen
tiretim performanslart verilmistir. Fotokatalitik hidrojen {iretim ¢aligmalar1 sonucunda
%0,5 Ru yliklii RGO-Cdo 60ZN040S ve %1,5 Rh yiiklii RGO-Cdo,60ZNo,40S fotokatalizorleri

ile maksimum verim elde edilmistir (Sekil 3.25 a ve b).

Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerinin reaktdorde kullanilan maksimum hidrojen
iretimini saglayan optimum miktarinin analizi 120 saatlik deney siiresince belirlenmistir
(Sekil 3.26). pH:13’deki 0,350 M NaS ve 0,250 M Na>SOz kurban elektrolitlerin
varliginda RGO-Cdo 60ZN0,40S-%5Pt, RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Ru ve RGO-Cdo,60ZN0,40S-
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%1,5Rh katalizorlerinin optimum miktarlari, sirastyla 70 mg, 50 mg ve 70 mg olarak
belirlenmistir. Optimizasyon ve fotokatalitik reaksiyonlar siiresince hidrojen iiretimin
zamana bagli olarak giderek artmasi yaygin bir durum degildir. Normal sartlarda zaman
ile fotokatalizoriin fotokatalitik performansinin azalip kararliliginin kaybolmasi beklenir.
Fakat bu fotokatalizorlerin zamana bagli olarak fotokatalitik performanslari stirekli artmis
ve belirli bir siireden sonra sabit bir duruma gelmistir. Bu durum fotokatalizorlerin kristal
yapisinin  degisimine bagli olarak kararsiz kiibik fazli fotokatalizorlerin kararh

hekzagonal faza gectiginin gostergesidir.
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Sekil 3. 26. Giines similator aydinlatmas: altinda fotokatalizérlerin optimum miktar
analizi.

Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerin fotokatalitik hidrojen tiretim hizlart Sekil 3.27°de
karsilastirmali olarak verilmistir. RGO-Cdoe0Zno,40S fotokatalizoriiniin hidrojen {iretim
hiz1 %8,5 kuantum verimi ile 65 umolsa® iken RGO-Cdog0Zno40S-%5Pt’nin %24,1
kuantum verimi ile 184 umolsa®, RGO-Cdoe0ZN040S-%0,5Ru’ nun %22,2 kuantum
verimi ile 94 pmolsa? ve RGO-Cdo,g0Zno,40S-%1,5Rh’nin %23,3 Kkuantum verimi ile
135 pmolsa? hidrojen iiretim hizlarina ulasmislardir. Sekil 3.27° de goriildiigii gibi
sadece %1,5 oraninda Rh ko-katalizorii ile yiiklenmis fotokatalizor, %5 Pt yiiklii
fotokatalizorden sonra en yiiksek hidrojen tiretim hizina sahiptir. Bu sonug alternatif ko-

katalizor olarak daha ekonomik olan Rh kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 3. 27. Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerin giines simtilatorii aydinlatmasi altinda
fotokatalitik hidrojen tiretim hizlar.

3.3.7. Fotokatalizorlerin fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim sonuclar:

Ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiikli nanokompozitlerin fotoelektrokimyasal
karakterizasyonlar1 kronoamperometri ve dogrusal tarama voltametresi kullanilarak
aydmlatilmigtir. Sekil 3.28 ko-katalizor yiikli nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin
Na>S/Na>SO3 elektrolit ortaminda akim yogunlugu-zaman grafiklerini géstermektedir. 50
saniye araliklarla giines simiilatoriiniin tekrarli olarak acilip kapanmasi sonucu 6lgiimler
kaydedilmistir. Kullanilan elektrotlar arasinda, ITO/RGO-Cdos0ZNo40S-%5Pt elektrot
1,06 mAcm? akim yogunlugu ile maksimum etki gostermistir. ITO/RGO-Cdo,6ZNo 4S-
%1,5Rh ve ITO/RGO-CdosZnosS-%0,5Ru elektrotlar 0,81 ve 0,50 mAcm™ akim
yogunluguna ulagmistir. Fotoakimin, fotonla uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin
difizyonu ve yiik tastyicilarinin rekombinasyonu olmaksizin meydana geldigi iyi
bilinmektedir [211, 212]. Sekil 3.28 incelendiginde RGO’ nun elektron-bosluk g¢iftlerinin

rekombinasyon olasiliklar iizerine etkisi net bir sekilde gézlenmektedir. RGO igeren
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nanokompozitler, CdogoZno4S nanokompoziti ile Kkarsilastirildiginda elektron
transferinin hizina bagl olarak akim yogunlugunda artisa sebep olmustur. Ayrica, 15181
tekrarli ag-kapat yapildiginda fotokatalizorlerin vermis oldugu fotoakim kararli olarak
devam etmistir. Bu sonug fotokatalizérlerin miikemmel yapisal kararliliga sahip oldugunu
gostermistir. Ko-katalizorlerin varligi, daha etkin yiik ayrimi ve yiik taginmasi sonucu

daha fazla fotoakimin olusmasina katki saglamistir.
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Sekil 3. 28. Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin akim yogunlugu-
zaman grafigi.

Nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin dogrusal taramali voltametri (LSV) sonuglari
Sekil 3.29° da verilmistir. Goriliniir 151k altinda belirli araliklarla giines simiilatoriiniin
15181n1n ag-kapat yapilmasi sonucu RHE’e gore 0,00-2,00 V potansiyel araligindaki akim
degisimi belirlenmistir. Grafige gore ITO/RGO-Cdo,e0ZN0,40S-%5Pt elektrot digerlerine
gore daha fazla akim yogunlugu ve diistik asir1 gerilim gostermistir. Ayrica fotoelektrotlar
15181 absorpladiginda renk degisimi gozlenmistir. Bu degisimin PIPT siirecinden

kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 3. 29. Ko-katalizor yiiklii nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin dogrusal taramali
voltamogramlart.

Sonug olarak; bu caligma o6nceki ¢alismanin (B6liim 3.2) devami niteliginde olup ko-
katalizoriin faz degisimi tizerine etkisi aragtiritlmig ve alternatif ko-katalizorlerin
fotokatalitik performanslari belirlenmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda faz
degisimi {izerine ko-katalizoriin (Pt, Ru ve Rh) etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Foto
uyarimli faz degisiminin RGO ve elektrolite bagli oldugu belirlenmistir.
Fotokatalizorlerin fotokatalitik performanslart incelendigi zaman 6zellikle Rh’un ko-
katalizor olarak kullanildig1 fotokatalizoriin Pt’e gore diisiik oranda kullanilmasi, daha
ekonomik olmasi, yiiksek verim ve hidrojen {iretim hiz1 sergilemesi alternatif ko-katalizor
olarak kullanilabilecegini gostermistir. PEC galismalar1 ko-katalizorlerin varliginin, daha
etkin yiik ayrimi, yiik taginmasi ve fotoakima sebep oldugunu gostermistir. Bu
parametrelerdeki artis PEC sistemi ile yiliksek hidrojen iiretim hizlarina ulasabilecegini

gostermektedir.
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3.4. Solvotermal metot ile sentezlenen heteroatom katkih RGO-Cdoc0ZNo40S
fotokatalizorlerinin, karakterizasyonlari, fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal

hidrojen iiretim sonuclari

Heteroatomlarla (B,N ve P) katkilanan RGO igeren CdoeoZNno40S nanokompoziti
solvotermal metotla bir adimda sentezlenmis olup XRD, RS, SEM, TEM, HRTEM, EDS,
SAED, PL ve DRS teknikleri ile nanokompozitin yapisi aydinlatilmaya caligilmistir.

3.4.1. XRD karakterizasyonlari

Nanokompozitlerin XRD spektrumlari, CuKa radyasyonu altinda 20° <26 <70 ° arasinda
kaydedilmistir. PCHER 6ncesi (RGO-Cdo,60ZNn0,40S (PC), B-RGO-Cdo,60Zno40S (PC), N-
RGO-Cdo,60Zno.40S (PC) ve P-RGO-CdogoZnosS (PC)) ve PCHER sonrast (RGO-
Cdo,60ZNo,40S (PCa), B-RGO-Cdo,60ZN0,40S (PCa), N-RGO-Cdo,60Zn0,40S (PCa) ve P-RGO-
Cdoe0Zno,40S (PCa)) nanokompozitlerin XRD analizi Sekil 3.30’da gosterilmistir.
Heteroatom  katkili  nanokompozitler ile katkisiz RGO-CdoeoZnos0S (PC)
karsilagtirildiginda nanokompozitlerin spektrumunda kayda deger bir degisim
gbzlenmemistir. Bu durum nanokompozitteki heteroatom katkili RGO miktarinin, XRD
analiz sinir1 altinda kalmasindan kaynaklanmaktadir. PIPT etkisiyle PCHER sonrasi
piklerde 6nemli dlglide degisim gozlenmistir. Fakat 32,85° ve 34,19°’de yiikselen piklerin
heteroatom katkisinin nanokompozitin kristal yapisina etkisinden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica, PCHER oncesi kiibik yapili olan heteroatom katkil
nanokompozitler PCHER sonrasinda PIPT etkisiyle hekzagonal fazli nanokompozitlere
doniismiislerdir. Nanokompozitlerin kristal boyutlari, gerilim ve pik genisligi (FWHM)
degerleri Debye Scherrer [213] ve W-H [214] denklemleri kullanilarak hesaplanmis ve
Tablo 3.4°de tablolanmistir. Rita John ve ark. [215] ZnS’ e Mn?" katkiladiklarinda
gerilim degerinde azalma gozleyerek ZnS:Mn2+ nanokompozitin emisyon siddetinin
artan tavlama sicakligi ile arttigmmi bildirmistir. Tablo incelendiginde hem W-H
denkleminden hesaplanan gore elde edilen kristal boyutu ve gerilim degerlerindeki
azalmanin heteroatomlarin RGO tabakasi {iizerinde meydana getirmis olduklari

bozukluklarin etkisinden oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3. 30. Heteroatom katkili RGO-Cdos0Zno 40S katalizorlerin XRD sonuglari.
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Tablo 3. 3. Literatiirde bildirilen fotokatalizorlerin fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal hidrojen tiretim hizlarinin 6zeti.

PC sistem parametreleri PEC sistem parametreleri
Fotokatalizorler Metot Elektrolit Isik PC hidrojen Kararhhk AQE Fotoakim Elektrolit Ref.
siddeti iiretim hiz (s3) (%)
(Wm?)  (umol sal)
N-rGO600 Piroliz Na,S/ 500 0,96 6 sa 7 nAcm? Na>SO4 [191]
Na,SO3
B-rG0O1000 Piroliz Na,S/ 500 1,00 6 sa 12 pAcm Na>SO4 [191]
Na,SO3
P-katkil grafen(Pt- Piroliz ~ Trietanola 1,3 3,96 23 sa - - [216]
(P)G-4) min, (TEA)
C, P-katkih g-C3N,4 Hidroter ~ Trietanola 300 74,7 10 sa 2,14 9 nAcm Na>SO4 [217]
mal mine, TEO
A TEOA
Grafen-ZnosCdosS Hidroter 1400 53 12 sa 19,8 0,08 mAcm? Na,SO4 [218]
mal
RGO-Cdo,eoZﬂogoS 65 8,50 0,35 mAcm‘2 [219]
Na,S/
B-RGO-CdO,eozn(MoS Na,SOs 73 12,87 0,77 mAcm'2
N-RGO-Cdo,60ZN0,40S 1000 78 72 sa 17,87 0,92 mAcm? NazS/ Bu
Na.SOs caligma
P-RGO-CdosoZnosS  Solvoter 67 10,82 0,55 mAcm?
mal
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3.4.2. Fotokatalizérlerin SEM, EDS, HRTEM ve SAED ile karakterizasyonu

Nanokompozitlerin morfolojik yapist SEM ve HRTEM ile kristal yapis1 EDS ve SAED
analizleri ile aydimnlatilmistir. Heteroatom katkili nanokompozitler benzer morfolojik ve
kristal yapiya sahip olduklarindan bir O6rnek olarak B-RGO-Cdog0ZNno40S
nanokompozitinin SEM, HRTEM, EDS ve SAED analiz sonuglar1 Sekil 3.31a’ da
verilmistir. Bu incelemede tanecik boyutlar1 yaklasik ~30 nm boyutunda ve kiiresel
taneciklerin homojen bir sekilde dagilmis oldugu gézlemlenmistir. Sekil 3.31b, B-RGO-
Cdo,e0ZNno,40S nanokompozitinin  HRTEM  goriintiisiinii  gostermektedir. B-RGO-
Cdo,60ZN0,40S nanokompozitinin d-mesafesi 0,31 nm olarak dl¢lilmiistiir ve bu deger kiibik
CdZnS’tn (1 1 1) diizlemine karsilik gelmektedir. EDS analiziyle C,0,Cd,Zn,S ve B
elementlerinin ~ varligi  ispatlanmustir  (Sekil ~ 3.31c).  B-RGO-Cdo,60ZNo,40S
nanokompozitinin SAED yapis1 kafesdeki diizlemler aras1 mesafe 0,316 nm ve 0,192 nm
olarak (1 1 1) ve (2 2 0) diizlemlerine indekslenmistir ve XRD analizi ile uyum
igerisindedir (Sekil 3.31d).

d-Spacaing (nn) Rec. Pos (1/nn)
0 3163 3.162
0.1918 $.214

Sekil 3. 31. a) B-RGO-Cdo0Zno,40S nanokompozitinin SEM goriintiisii, b) HRTEM
goriintiisii (5 nm), ¢) EDS yapisi, d) SAED yapisi.
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3.4.3. Heteroatom katkili RGO-Cdo,60Zno40S kompozitlerinin DRS sonuclar:

Nanokompozitlerin DRS analizi, heteroatom katkisinin optik dzellikler lizerine etkisi ve
bant araliklarini belirlenmesi amaci ile gergeklestirilmistir. Nanokompozitlerin reflektans
spektrumlart oda sicakliginda 300-700 nm arasinda c¢alistlmistir. Sekil 3.32a
nanokompozitlerin ~ DRS  spektrumlarim1 ~ gosterir. ~ RGO-Cdo,goZno40S  ile
karsilastirildiginda goriiniir bolgede, B-RGO-Cdog0Zno.40S ve N-RGO-Cdos0ZNo,40S
nanokompozitlerinin  reflektans  degerleri artmis iken P-RGO-Cdos0ZNo40S
nanokompozitinin reflektans degeri azalmistir. Sekil 3.32° nin i¢indeki grafik PCHER
oncesi ve sonrast B-RGO-Cdoe0Zno40S’iin reflektans spektrumlarini gostermektedir.
PCHER’den sonra RGO igeren nanokompozitlerin reflektans spektrumlari mavi bolgeye
kayar iken CdoeoZno4oS’tin reflektans spektrumunda herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Bu durum, heteroatom katkili RGO’nun yiik transferini
kolaylagtirmasina atfedilebilir. B-RGO-Cdo0Zno4S nanokompozitinin  PCHER
reaksiyonu Oncesi ve sonrasi bant araliklarindaki degisim PIPT prosesini
desteklemektedir. Nanokompozitlerin, Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak elde
edilen Tauc grafiklerinden (Sekil 3.32) hesaplanan bant araliklar1 (Eg) Tablo 3.4° de
verilmistir. Genel olarak heteroatom katkist ile bant araliginda onemli bir degisim
gbézlenmemistir. Sekil 3.32° nin icindeki grafik PCHER 06ncesi ve sonrasi B-RGO-
Cdo,60ZNo40S’lin bant aralig1 enerjisinin degisimini gostermektedir. RGO’ya heteroatom
katkilanmas1 bant aralig1 enerji degerinde dnemli bir degisime sebep olmamustir. Ayrica
RGO’ya heteroatom katkilanmasi1 PIPT reaksiyonunu etkilemeyip bant aralifinin 2,45
eV’den 2,24 eV’ye azalmasimi saglamistir. Ayrica, CdoeoZNno40S nanokompozitine
heteroatom katkili RGO nun varligi Debye Scherrer ve W-H denklemlerinden hesaplanan
kristal boyutu ve gerilim degerlerinde genel olarak azalmaya sebep olmustur. Bu azalma

acikca PIPT mekanizmasi desteklemektedir [220].
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Sekil 3. 32. Nanokompozitlerin a) UV-vis difliz reflektans spektrumlari ve b)
Fotokatalizorlerin Tauc-grafikleri.

Tablo 3. 4. Nanokompozitlerin bant araliklari.

Fotokatalizorler Debye  Williamson Hall Bant FWHM

Sherrer araliklar

(eV)

D(nm) D(nm) gx10? X1 X2 Xz
RGO- 2,08 2,99 1,74 2,44 3,86 3,61 5,45
Cdo,60ZNo0,40S
N-RGO- 2,01 2,42 1,10 2,43 401 4,48 4,95
Cdo,60ZNo0,40S
B-RGO- 2,02 2,48 1,00 2,45 3,42 4,44 498
Cdo,60ZN0,40S
P-RGO- 2,04 2,52 1,16 2,51 340 4,06 5,12
Cdo,60ZN0,40S
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3.4.4. Heteroatom katkili RGO-Cdo60Zno40S kompozitlerin RS karakterizasyonlari

Raman spektroskopi analizi, nanokompozitteki sp?-sp® hibridizasyonu, kiitle
yogunlugunun etkisi, katkilama, yapidaki kusurlar ve kristal bozukluklar hakkinda bilgi
edinmek amaciyla gerceklestirilmistir. RGO, N-RGO, B-RGO ve P-RGO i¢in Raman
spektrumlart Sekil 3.33°de gosterilmistir. RGO’ nun karakteristik D ve G bantlar1 1310
ve 1534 cm™’de olusmustur. G bandi, RGO’ nun hekzagonal halkasindaki sp? karbon
atomlarinin gerilme-titresim hareketlerine karsilik gelip aromatik baglarin yiiksek
enerjisinden dolayr yiiksek frekanslarda meydana gelmektedir [221]. D bandi, sp?
hibritlesmis karbon sistemindeki kusurlarin varligindan kaynaklanmaktadir [222].Grafen
oksitteki indirgenme derecesi ve kusurlarin miktari D ve G bantlarinin giddetlerinin orani
(Io/lg) ile hesaplanmaktadir [223]. RGO’nun Ip/lg orani, RGO’nun fonksiyonel gruplari
ile heteroatomlarin etkilesimini gosteren heteroatom katkilanmasi ile azalir. Ayrica G
frekansinin kaymasi da katkilamanin etkisini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir [223].
RGO’nun D ve G bantlarindaki spektrumun kirmiz1 bolgesine kaymasi heteroatomlarin

varhigini desteklemektedir.

— RGO D
— B-RGO

N-RGO
—— P-RGO

A\ - 1/1,-1,34

11 =137

Siddet (Sayim)

1./1.=1,18

1000 1250 1500 1750
-1
Raman kaymasi (cm )

Sekil 3. 33. Heteroatom katkili RGO’larin Raman spektrumlari.
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Heteroatom  katkili RGO igeren CdosoZnosS nanokompozitlerin  Raman
karakterizasyonu Sekil 3.34’de gosterilmistir. RGO-Cdo,60ZNn0,40S nanokompoziti 1LO ve
2L0 pikleri 343,41 ve 610,48 cm™’de gozlenmistir. Heteroatomlarin molekiil kiitlesine
bagli olarak (M p > M n > M ), RGO-Cdo,60ZNno40S’tin 1LO pikinde maviye kayma

gbzlenmistir.

1LO

2LO
——RGO-Cd,  7n S

——B-RGO-Cd,  7n S

N-RGO-Cd,  7n, S

D G

Siddet (Sayim)

—— P-RGO-Cd,_7n_ S

| ' | | I | I
600 800 1000 1200 1400 1600
Raman kaymasi (cm™)

|
400
Sekil 3. 34. Heteroatom katkili nanokompozitlerin Raman spektrumlari.

3.4.5. Heteroatom katkili RGO-Cdo,60Zno40S kompozitlerin PL Karakterizasyonlari

Nanokompozitlerin fotoliiminesans spektrumlari foto uyarimli yiik tasiyicilarinin
fotofiziksel davranislarinin anlasilabilmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Heteroatom
katkili RGO-CdogoZno,4S nanokompozitlerinin PL  spektrumlar1  Sekil 3.35°de
gosterilmistir. Biitiin nanokompozitler 490 ve 600 nm’ de iki omuz ile 534 nm’de PL
band1 vermistir. RGO-Cdo0Zno40S’ 1in PL siddeti heteroatom katkilanmasi ile azalma

gostermistir. Bu durum CdogoZno40S ve heteroatom katkili RGO arasindaki etkilesim
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farkindan meydana gelmistir. Bu farkin olusumu arayiizeyde foto uyarimli yiik ayrimini

hizlandirarak yiiklerin rekombinasyon hizinin azalmasina neden olmaktadir [224].

——RGO-Cd,  Zn S
——B-RGO-Cd,  Zn S
N-RGO-Cd,  Zn S

_— P'RGO'Cdo,sozno,4os

Fotoliiminesans siddeti

300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 3. 35. Heteroatom katkili nanokompozitlerin PL spektrumlari.

3.4.6. Heteroatom katkili RGO-Cdos0Zno40S kompozitlerin fotokatalitik hidrojen

iiretim ¢calismalar

Heteroatom katkili RGO igeren CdoesoZno40S fotokatalizorlerin fotokatalitik hidrojen
tiretim galigmalari, tasarimini gergeklestirdigimiz kuvars reaktorde Na,S/NaSOs kurban
elektrolitinde  giines  simiilatérii  aydinlatmas1  altinda  gergeklestirilmistir.
Fotokatalizorlerin PCHER hizlar1 Sekil 3.36’da verilmistir. Biitiin katalizorlerin
fotokatalitik hidrojen iiretim hizlari ilk 48 saat siiresince yavas bir sekilde artarken, B ve
N katkili RGO igeren fotokatalizorlerin 60 saat sonrasinda, katkisiz ve P-RGO-
Cdo,60ZN0,40S fotokatalizorlerin de 96 saat sonrasinda maksimum hidrojen {iretim hizina
ulastigi gozlenmistir. Ayrica PIPT siireci net bir sekilde gézlenmistir.120 saatlik
fotokatalitik hidrojen iiretim g¢alismalari siiresince N-RGO-Cdo,e0ZNno.40S ve B-RGO-

Cdo,c0Zno,40S fotokatalizorlerinin, RGO-Cdo,g0Zno,40S fotokatalizoriine gore hidrojen
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tiretim hizlarimin oldukga ytiksek oldugu goriilmiistiir. Maksimum hidrojen iiretim hizina

ulasan fotokatalizorlerin 60 saatten daha uzun siire boyunca kararliliklar1 devam etmistir.

90

J ==RGO-Cd 7n S

0,60 0,40

804 ——B-RGO-Cd Zn S

0,60 0,40
-

70 - N-RGO-Cd ZnOAOS

0,60

{——p-rGO-Cd,  7n S

30 <
20 =
10 -
0 ' L} ' L} l L} l v l L)
0 24 48 72 96 120
Zaman (sa)

Sekil 3. 36. Heteroatom katkili RGO igeren CdoeoZno40S fotokatalizorlerin gilines
similatorii aydinlatmasi altinda fotokatalitik hidrojen tiretim hizlari.

Sekil 3.37’de gosterildigi gibi N-RGO-Cdo 60Zno,40S fotokatalizorii, RGO-Cdo,e0ZNo,40S’e
gore hidrojen tiretim hizin1 1,5 kat arttirarak en yiiksek hidrojen iiretim hizina (78 pmolsa
1y ulasmistir. Ayrica 460 nm monokromatik 1s1k aydinlatmasinda gerceklestirilen
Olgtimler sonucu fotokatalizorlerin kuantum verimi hesaplanmistir. RGO-Cdo 60ZNo40S,
B-RGO-Cdo 60Zn0.40S, N-RGO-Cdoe0Zno40S ve P-RGO-CdoesoZno40S fotokatalizorleri
icin kuantum verimi sirastyla %8,50; %12,87; %17,87 ve %10,82’dir. N-RGO-
Cdo,60ZNno,40S fotokatalizoriiniin digerlerine gore daha yiiksek fotokatalitik hidrojen
iiretim performansi gostermesi, azotun digerlerine gore daha diisiik atom ¢apina sahip

olmast ve karbon atomlarn1 ile daha giliglii kovalent bag yapmasindan

kaynaklanabilmektedir [225].
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RH2 (umolsa 1 )

Sekil 3. 37. Giines simiilatorii aydinlatmasi altinda fotokatalizérlerin hidrojen iiretim
hizlari.

3.4.7. Heteroatom katkih RGO-Cdos0Znos0S kompozitlerin fotoelektrokimyasal

calismasi

RGO-Cdoe0Zno40S, B-RGO-CdoeoZno4S, N-RGO-CdoeoZno4S ve P-RGO-
Cdo,60Zno,40S ile ITO iizerine kaplanmis fotokatalizorlerin PEC performanslari goriiniir
151k aydinlatmasi altinda (A > 420 nm), Na>S/ Na>SOs elektrolit ortaminda arastirilmustir.
Acik devre fotovoltaj (OCP) dl¢timleri, hazirlanan fotoelektrotlarin yari iletken tipini (n-

tipi veya p-tipi), flat bant potansiyelini (Es) belirlemek i¢in gergeklestirilmistir.

Sekil 3.38’den goriildiigi gibi, ITO/N-RGO-Cdos0Zno40S fotoelektrodu, ITO/RGO-
Cdo,60ZN0,40S fotoelektroduna gore ~ 2,5 kat daha yiiksek fotovoltaj sergilemistir. Ayrica,
OCP olgiimlerinde 50 sn araliklarla 15181n ag-kapat yapilmasi sonucu test edilen
fotoelektrotlarin agik devre voltajlar1 (Voc) negatif potansiyellere kaydigindan kullanilan
yariiletkenler n-tipi olarak belirlenmistir. n-tipi yariiletkenler icin, iletkenlik bandi

potansiyeli (Ecg) ve Es arasindaki potansiyel farki ~0,10 V alinarak Ecg = Esm — 0,10V
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formiiliinden hesaplanmaktadir [226]. RGO-Cdo,e0ZNno,40S, B-RGO-Cdo,e0ZNn0,40S, N-
RGO-Cdo,60Zno40S ve P-RGO-CdosoZnosoS fotokatalizorlerinin iletkenlik bantlar:
sirasiyla RHE’ e gore -0,25 eV; -0,33 eV; -0,46 eV ve -0,31 eV olarak belirlenmistir. VB
potansiyelleri bant araliklar1 Evs = Ecg + Egdenklemi kullanilarak hesaplanmistir. RGO-
Cdos0Zno,40S, B-RGO-CdosoZno40S, N-RGO-CdogsoZnosS ve P-RGO-CdosoZNno40S
fotokatalizorlerinin degerlik bant potansiyelleri RHE’e gore sirasiyla 2,19 eV; 2,12 eV;
1,97 eV ve 2,20 eV olarak belirlenmistir.

0,0
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Sekil 3. 38. Heteroatom katkili nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin zamana kars1 agik
devre potansiyelleri.

Mott-Schottky analizi, fotokatalizérlerin flat bant pozisyonunu ve yariiletkenin tipini
veren deneysel tekniklerden biridir. OCP’den hesapladigimiz degerleri desteklemesi
bakimindan Mott-Schottky analizi gerceklestirilmistir. Bir 6rnek olarak B-RGO-
Cdo,e0Zno40S fotokatalizériiniin - voltamogrami  Sekil 3.39°da verilmistir. B-RGO-
Cdo,e0Zno40S fotokatalizoriiniin Mott-Schottky grafiginin X-eksenindeki kesim noktasi
aliarak flat bant degeri, RHE’e gore -0,30 V olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ OCP’den

hesaplanan flat bant potansiyelini desteklemistir.
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Sekil 3. 39. B-RGO-Cdo,s0Zno,40S fotokatalizoriiniin Mott-Schottky grafigi.

Fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal sistemde yiik transferi, enerji doniisiimii ve hidrojen
uretim mekanizmast Sekil 3.40’da verilmistir. PC ve PEC sisteminde yariiletken-
elektrolit arasindaki potansiyel fark yariiletkenin bant araligindan daha biiyiik bir 151k
enerjisi ile aydinlatildigi zaman fotokatalizor fotonu absorplar ve degerlik bandindan
iletkenlik bandina elektronik gegcislerin sonucu olarak elektron-bosluk ¢iftleri olusur.
Ardindan, PEC sistemindeki yariiletken elektrottaki elektronlar dis devre vasitasiyla
yardimcr elektrota (platin) transfer olur ve sonrasinda hidrojen iiretmek ve sistemdeki
yiikiin dengelenmesi igin ¢esitli reaksiyonlar meydana gelir [143]. Fotokatalizorlerin ara

yiizey ylik transfer verimlilikleri fotoelektrokimyasal 6l¢iimler vasitasiyla hesaplanmistir.
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Fotokatalitik sistem Fotoelektrokimyasal sistem
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Sekil 3. 40. N-RGO-Cdo,60Zno,40S fotokatalizoriiniin fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal
hidrojen {iretim sisteminin sematik gosterimi.

Fotoelektrotlarin, zamanla fotoakimlarindaki degisim kronoamperometri 6l¢iimii ile
belirlenmis ve sonuglart Sekil 3.41°de verilmistir. 50 saniye araliklarla 15181n acilip
kapanmasi ile fotoanotlar iizerinde iiretilen fotoakim kaydedilmistir. Isigin tekrarli ag-
kapat yapilmasi ile benzer fotoakimin elde edilmesi fotoanotlarin tersinir ve foto kararl
oldugunu gostermistir. ITO/RGO-CdogoZno4S fotoanot 0,35 mAcm?fotoakim
yogunluguna ulasirken, 1TO/B-RGO-Cdo s0ZNo.40S fotoanot 0,77 mAcm2, ITO/N-RGO-
Cdo60ZNo 40S fotoanot 0,92 mAcm™2 ve ITO/P-RGO-Cdo 60Zno 40S fotoanot 0,55 mAcm™
fotoakim yogunluguna ulasmistir. Fotoakimlarda gozlenen artis RGO’ya heteroatom
katkisinin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, ylik transfer
yeteneginin artmasi ve elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon olasiliginin tahminine

yol agan PL siddetindeki azalma ile de uyumludur.

Nanokompozitler ile modifiye edilmis fotoelektrotlarin dogrusal taramali voltametri
(LSV) ile gergeklestirilmis akim-voltaj polarizasyon egrileri Sekil 3.42° de verilmistir.
Goriiniir 151k altinda belirli araliklarda 15181n ag-kapat yapilmasi sonucu RHE’e gore 0,00
V’den 1,50 V potansiyel tarama aralifindaki akim degisimi kaydedilmistir. Grafige gore
ITO/N-RGO-Cdo,60ZNno40S fotoanot digerlerine gore daha fazla fotoakim yogunluguna
ulagirken, ITO/B-RGO-CdoeoZno40S fotoanot kiikiirdiin oksidasyonunda daha diisiik
asirt gerilim gostermistir. RGO’ya heteroatom katkisinin, RGO ve Cdo,g0ZNo40S

arasindaki elektron transferi ve yiik ayrimini hizlandirdigi agikga goriilmektedir.
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Sekil 3. 41. Heteroatom katkili nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin akim yogunlugu-
zaman grafigi.
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Sekil 3. 42. Heteroatom katkili nanokompozitlerin fotoelektrotlarinin dogrusal taramali
voltomogramlari.
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En 6nemli fotoelektrokimyasal parametrelerden biri olan verim ABPE sisteme uygulanan
potansiyel altinda fotoelektrodun iiretmis oldugu fotoakimdan hesaplanmaktadir. ITO/N-
RGO-Cdo,e0Zno,40S fotoanodu i¢in verim grafigi Sekil 3.43’de gosterilmistir. ITO/N-
RGO-Cdo,60Zno40S fotoanodu i¢in maksimum verim 0,11 V bias potansiyeli altinda %

1,77 olarak hesaplanmistir.

1,75 3.0
I A«im yogunlugu
—@— % ABPE
1,50 1
% :
S >
: :
g =
~
1,25 1
1,00 H
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

E, (RHE'e gire V)

Sekil 3. 43. ITO/N-RGO-Cdo,60Zno40S fotoelektrodu i¢in verim grafigi.

Sonu¢ olarak; Bolim 3.1°de sentezlenen RGO-Cdoe0Zno40S fotokatalizoriiniin
heteroatom katkisi ile fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal 6zelliklerinde artis saglanmasi
amaclanmistir. Bu amagla indirgenmis grafen oksit, N, B ve P ile katkilanmistir. N-RGO,
B-RGO ve P-RGO’nun karakterizasyonu sonucu basarili bir sekilde sentezlendigi
goriilmiistir. N-RGO, B-RGO ve P-RGO, solvotermal metot ile Cdog0Zno.40S
fotokatalizoriine katkilanmistir. SEM, HRTEM, EDS, SAED, XRD, DRS, RS ve PL ile
sentezlenen fotokatalizorlerin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. PC ve PEC
sistemde testleri sonucunda N-RGO-Cdo,e0ZNn040S fotokatalizorii digerlerine gore daha

yiiksek performans sergilemistir.
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3.5. Heteroatom (Mo, Ni, Cu) katkih RGO-Cda-xZnxS fotokatalizorlerin,

karakterizasyonlari, fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim sonuglari

RGO-Cd1-xZnxS fotokatalizorii hem solvotermal metot ile hem de termal siilfiirizasyon

metodu ile sentezlenmistir.

Termal siilfiirizasyon metodu ile sentezlenen RGO-Cd1xZnxS fotokatalizorii ko-
katalizor olarak Mo, Ni ve Cu heteroatomlar1 ile fotodepozisyon yoluyla yiiklenmistir.
Elde edilen RGO-Cd(1-xZnxS-%xMo, RGO-Cd(1-xZnxS-%XxNi ve RGO-Cd(1-xZnxS-

%xCu fotokatalizorleri “A grubu” igerisinde siniflandirilmistir.

Solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdo 60Zno.40S fotokatalizorii ko-katalizor olarak
Mo, Ni ve Cu ile fotodepozisyon teknigi kullanilarak RGO-Cdo 60ZN0,40S-%XxMo, RGO-
Cdo,60Zn0,40S-%XNi ve RGO-Cdo,60ZNn0,40S-%xCu fotokatalizorlerini igeren “B grubu”

olusturulmustur.

Solvotermal metot kullanilarak tek adimda heteroatomlarin kimyasal olarak katkilanmasi
ile RGO'Cd(l-x-y)anMOyS, RGO‘Cd(l-x-y)anNin ve RGO‘Cd(l-x-y)anCUyS
fotokatalizorleri sentezlenmistir. Elde edilen fotokatalizorler “C grubu” igerisinde

siniflandirilmastir.

Sentez metodunun, heteroatom katkilama ve/veya yiiklemenin, malzemenin morfolojisi,
kristal yapisi, fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal hidrojen {iiretimi iizerine etkileri
arastiritlmis ve karsilastirilmistir. Fotokatalizorlerin karakterizasyonlari, XRD, SEM,

EDS, DRS ve RS ile gerceklestirilmistir.
3.5.1. XRD karakterizasyonlari

A, B ve C grubundaki nanokompozitlerin kristal yapilari, tanecik boyutlar1 hakkinda bilgi
elde etmek amaciyla XRD karakterizasyonlar1 gerceklestirilmis ve Sekil 3.44°de
gosterilmistir. XRD grafigi incelendigi zaman A grubu nanokompozitlerin B ve C grubu
nanokompozitlerden farkli davranis gosterdigi goriilmektedir. A grubu nanokompozitleri
7 adet difraksiyon piki verir iken B ve C grubu 3 baskin difraksiyon piki vermistir. Bu
degisim sentez metodundan kaynaklanmaktadir. Kristal derecesinin sentez metodunda
kullanilan sicaklik parametresiyle dogrusal iliskili oldugu literatiirde bildirilmistir [227,
228]. Ayrica, B ve C grubunun JCPDS kart numaras1 (01-079-6257) kiibik fazli Cd-
xZNxS ile uyum igerisindeyken, A grubu hekzagonal fazli Cd@-xZnxS’ iin JCPDS kart
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numarast (00-040-0836) ile uyumlu oldugu belirlenmistir. A grubu i¢in XRD pikleri
25,52°; 28,79°; 37,47°; 44,87 °; 48,94°; 52,27° ve 55,74°” de olup sirastyla (1 0 0), (1 0
1),(102),(110),(103),(200)ve (00 4) dizlemlerine karsilik gelmektedir. B ve C
grubu i¢in difraksiyon pikleri 27,28°; 44,89° ve 52,06°° konumlanmis olup sirastyla (1 1
1), (22 0) ve (3 1 1) diizlemlerine karsilik gelmektedir. U¢ grup karsilastirildiginda, A
grubu yiiksek sicaklikta sentezlendiginden dolayr kristal boyutu ve kristal derecesi
digerlerine gore daha yiiksektir ve bundan dolay1 pik siddetleri daha yiiksek ve baskindir.
Ayrica yapidaki kusurlardan dolay:r kristal boyutunda ve kafes yapisindaki gerilimde
artma XRD pikinin genislemesi ile sonuglanmaktadir [229]. Kristal boyutu Debye
Scherrer denklemi ile hesaplanmis ve degerler Tablo 3.5°de gosterilmistir. Tablo
incelendiginde sentez metodunun nanokompozitlerin kristal yapisi, boyutu tizerine etkisi
acikca goriilmektedir. Ayrica, nanokompozite heteroatom yiiklemesi/katkilanmasi,
katkisiz RGO-Cd1-xZnxS ile karsilastirildiginda nanokompozitlerin kristal boyutunda

artisa neden olmustur.

Tablo 3. 5. Fotokatalizorlerin hesaplanan kristal boyutu degerleri ve bant araliklari.

Fotokatalizorler Kristal boyutu (nm) Bant arahg (eV)
RGO-Cdo,70Zno,30S 7,90 2,86
RGO-Cdo,60ZN0,40S 2,08 2,44
RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Mo (A) 7,90 2,86
RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) 8,58 2,86
RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Cu (A) 10,02 2,88
RGO-Cdo 60Zno40S-%0,5Mo (B) 2,65 2,36
RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Ni (B) 2,39 2,43
RGO-Cdo 60ZNn0,40S-%0,5Cu (B) 2,34 2,42
RGO-Cdo,50ZNn0,20M00,10S (C) 2,46 2,44
RGO-Cdo,50Zno 40Nio,10S (C) 2,46 2,42
RGO-Cdo,50ZNn0,40CuUo,10S (C) 2,73 2,43
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Sekil 3. 44. Heteroatom (Mo, Ni, Cu) katkili RGO-Cdoe0Zno40S katalizorlerin XRD
spektrumlari.

93



3.5.2. Fotokatalizorlerin SEM ve EDS karakterizasyonlari

A,B ve C gruplarimin yiizey Ozellikleri SEM goriintiileri ile elementlerin varligi ve
oranlar1 EDS analizinden elde edilmistir. Yapilan EDS analizleri sonucunda Cd:Zn:S,
Cd:Zn:X:S (X: heteroatomu temsil etmektedir), oranlar1 belirlenerek her bir
nanokompozit, fotokatalizor olarak fotokatalitik hidrojen iiretiminde test edilmistir. En
yiiksek hidrojen iiretimine sahip nanokompozit farkli oranlarda (%0,1; %0,5; %1,0 ve
%1,5) heteroatomlar ile yiiklenmistir. Heteroatomlarin katkilamasinin/yiiklemesinin
fotokatalitik hidrojen iiretim hizina gore yapilan optimizasyon ¢alismasi sonucunda; A
grubundan RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni, B grubundan RGO-Cdo 60ZN040S-%0,5Mo ve C
grubundan RGO-Cdo50Zn0,40M00,10S nanokompozitleri belirlenmistir. Bundan dolay1
temsili olarak bu nanokompozitlerin SEM ve EDS karakterizasyonlar1 Sekil 3.45°de
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde Sekil 3.45a ve ¢ heteroatom katkilamasi ve
farkli sentez metodunun etkisinden dolay1 Sekil 3.45b’e gore daha fazla agregasyon
egilimi gostermislerdir. RGO-Cdo 60ZN0,40S-%0,5Mo (B) nanokompoziti kiiresel tanecikli
~ 50 nm tanecik boyutunda ve homojen dagilmis iken RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) ve
RGO-Cdo,50Zn0,40M0o,10S (C) nanokompozitleri homojen olmayan ve yiiksek agregasyon
egiliminden dolay1 diizensiz sekilli tanecik yapist sergilemislerdir. Bu sonug
kompozitlerin kristal yapisindan kaynaklanmaktadir ve XRD sonuglar ile tutarlidir.
Heteroatomlarin varligit SEM goriintiilerinden anlagilamadigindan RGO-Cdo,70Zno,30S-
%0,5Ni  (A), RGO-Cdoe0Zn040S-%0,5Mo0 (B) ve RGO-Cdos0Zno,4M0010S (C)
nanokompozitlerinin EDS element spektrumlar: Sekil 3.45 d,e ve fde verilmistir. EDS
analiziyle C, O, Cd, Zn, Mo, Ni ve S elementlerinin varhig1 agik¢a gériilmistiir. Ayrica
EDS analizi heteroatom katkili/yiiklii nanokompozitlerin sentezinin basarili bir sekilde

gerceklestigini kanitlamistir.
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Sekil 3. 45. Katalizorlerin SEM goriintiileri a) RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) (20000x),
b) RGO-Cdo,60ZN040S-%0,5Mo (B) (20000x), ¢) RGO-Cdo,50ZNn040M00,10S (C) (20000x),
ve EDS spektrumlari e¢) RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni (A), f) RGO-Cdo,60ZNn0,40S-%0,5M0
(B), g) RGO-Cdo,50ZNn0,40M00,10S (C).

3.5.3. Fotokatalizorlerin DRS sonuclari

A, B ve C gruplarin1 temsilen RGO-Cdo70Zn0,30S-%0,5Ni (A), RGO-Cdoe0Zno,40S-
%0,5Mo (B) ve RGO-Cdos0Zno40Mo0o10S (C) nanokompozitlerinin DRS analizleri
gergeklestirilmis olup Sekil 3.46’da sunulmustur. Nanokompozitlerin goriiniir 151k
bolgesinde 450-550 nm araliginda absorpsiyon verdikleri goriilmektedir. Giines 1s181
aydinlatmasi altinda fotokatalitik aktivitenin artmas1 ve giines spektrumunun daha genis
bolgesinin kullanilmasi agisindan fotokatalizorlerin goriiniir 151k bolgesinde absorpsiyon
yapmasi istenmektedir [230]. RGO-Cdo70ZNn0,30S-%0,5Ni (A), RGO-Cdo,e0ZN0,40S-
%0,5Mo (B) ve RGO-Cdo,50ZNn0,40M00,10S (C) nanokompozitlerinin Tauc grafikleri Sekil
3.46b’de verilmistir. Bant araliklar1 Tauc grafiginden belirlenmis ve Tablo 3.5°de
kaydedilmistir. A,B ve C grubundaki nanokompozitler goriiniir 151k bolgesinde
absorpsiyon gostermis ve bant araliklar1 ayni grup igerisinde kayda deger bir degisim
gostermemistir. Gruplar birbiri ile karsilastirdiginda ise A-C /A-B gruplarinin bant aralik

enerjilerinde 6nemli derecede fark vardir, bu durum sentez metodunun farkindan
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kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak, sentezlenen 3 grup nanokompozitin bant aralik

enerjileri hidrojen {iretimi i¢in uygun araliktadir.
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Sekil 3. 46. Nanokompozitlerin a) UV-vis difiiz reflektans spektrumlari, b)
Fotokatalizorlerin Tauc-grafikleri.

3.5.4. Fotokatalizorlerin RS karakterizasyonlar:

RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni  (A), RGO-Cdoe0Zno,40S-%0,5Mo (B) ve RGO-
Cdo,50ZN0,40MO00,10S (C) nanokompozitlerinin yapisal 6zelliklerini aragtirmak amaciyla RS
analizi gerceklestirilmistir (Sekil 3.47). Cd1-xZnxS’ e ait iki 151n band1 302 cm™(1LO) ve
594 cm? (2LO)’de konumlanmistir. A grubu hekzagonal B ve C grubu kiibik fazli
olmasma ragmen Raman kaymasi gozlenmemistir. Literatiirde kiibik faza sahip
katalizoriin LO pikinin hekzagonal fazli katalizoriinkine yaklasik olarak benzer oldugu
bildirilmigtir [231, 232]. 1LO ve 2LO piklerinin siddetlerinin yakin olmasi tanecik
boyutunun artmasi ile iligkilidir [232]. Ayrica kompozitin tanecik boyutu elektron-1gin
etkilesiminin bir 6lgtimii olan l2 o/l1L0 siddet oraninin varyasyonu kullanilarak tahmin
edilebilmektedir [233]. Ayrica, elektron-1sin etkilesimi yapiya bakmaksizin sicakliga ve
tanecik boyutuna baghdir [234]. A ve B gruplarinin siddet varyasyonlar
karsilastirildiginda, yiiksek sicaklikta sentezlenen RGO-Cdo70Zno,30S-%0,5Ni (A)’nin
diisiik sicaklikta sentezlenen RGO-Cdo60ZN0,40S-%0,5Mo (B)’den daha biiyiik tanecik

boyutuna sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3. 47. Fotokatalizorlerin Raman spektrumlart.

3.5.5. Fotokatalizorlerin fotokatalitik hidrojen iiretim sonug¢lari

Nanokompozitlerin, fotokatalizor olarak fotokatalitik sistemde hidrojen iiretim amaciyla
kullanilabilirligi karakterizasyonlari sonucu uygun gorilmiistiir. RGO-Cdo,70ZN0,30S-
%0,5Ni  (A), RGO-Cdoe0ZNn040S-%0,5Mo0 (B) ve RGO-Cdos0Zno,4M0010S (C)
fotokatalizorleri i¢in Sekil 3.48’de fotokatalitik hidrojen {iretim mekanizmasi
onerilmistir. Bu mekanizmaya gore giines 15181 altinda fotokatalizoriin 1511 absorplamasi
ile elektron-bosluk giftleri olusmustur. Ardindan, VB’deki uyarilan elektronlar CB’e
transfer olmaktadir. VB’de olusan bosluklarda S? / S;* yiikseltgenme reaksiyonu
gergeklesirken CB’de H'/H2 indirgenme reaksiyonu gergeklesmektedir. Bu
mekanizmada, heteroatomlar (Mo, Ni ve Cu) ve RGO, elektron-bosluk c¢iftlerinin
rekombinasyon olasiligimin azalmasi, elektron alict olarak elektron transferini
hizlandirarak suyun ayrigmasini hizlandirmas1 ve saf hidrojen iiretimini attirmasi

amaciyla kullanilmigtir.
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Fotokatalitik sistem Fotoelektrokimyasal sistem
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Sekil 3. 48. RGO-Cdo,70Zno,30S-%0,5Ni (A), RGO-Cdo,60Zno,40S-%0,5Mo (B) ve RGO-
Cdo,50ZNn0,40M00,10S (C) fotokatalizorlerinin fotokatalitik ve RGO-Cdo 60ZN0,40S-%0,5Mo0
(B) fotokatalizoriiniin fotoelektrokimyasal hidrojen iiretim sisteminin sematik gosterimi.

Glines simiilatorii aydinlatmasi altinda A, B ve C grubunun fotokatalitik hidrojen tiretim
hizlart karsilagtirilmistir  (Sekil 3.49). Termal siilfiirizasyon-fotodepozisyon ile
sentezlenen A grubunda, RGO-Cdo,70Zno 30S-%0,5Mo ve RGO-Cdo 70ZN0,30S-%0,5Cu ile
karsilastirildiginda RGO-Cdo,70Zno,30S-%0,5Ni fotokatalizoriiniin maksimum 53 pmolsa
! hidrojen iiretim hizina ulastig1 goriilmiistiir. Solvotermal-fotodepozisyon ile sentezlenen
B grubunda, RGO-Cdge0Zno.40S-%0,5M0; RGO-Cdos0Zno,40S-%0,5Ni ve RGO-
Cdo,60ZN0,40S-%0,5Cu fotokatalizorlerine gére maksimum 108 pmolsa™ hidrojen iiretim
hizina ulagsmistir. Solvotermal-kimyasal katkilama ile sentezlenen C grubunda ise
molibden katkili RGO-Cdo,50ZNn0,40M00,10S, bakir ve nikel katkili fotokatalizorlere gore
daha fazla (67 umolsa™) hidrojen iiretim hizina ulasmistir. A,B ve C gruplari kiyaslandig
zaman B grubu (6zellikle RGO-Cdo,60Zn0,40S-%0,5Mo) digerlerine gore en yiiksek
hidrojen iiretimine ulastigindan B grubu sentez yonteminin, fotokatalitik hidrojen tiretimi
caligmalarinda daha etkili bir yontem oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen fotokatalizorlerin
literatiirdeki durumu Tablo 3.6’da verilmistir. Tabloya gore solvotermal- fotodepozisyon
metodu ile sentezlenen RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Mo fotokatalizorii fotokatalitik hidrojen
tiretiminde, kararlilik ve verim bakimindan literatiire gére yiiksek aktivite gosterirken
stilfiirizasyon-fotodepozisyon metodu ile sentezlenen RGO-Cdo,70ZNn030S-%0,5Ni

fotoanodu PEC sisteminde iistiin performans sergilemistir.
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Tablo 3. 6. Fotokatalizorlerin fotokatalitik ve fotoelektrokimyasal H> iiretim aktivitelerinin literatiir 6zeti.

PC sistem parametreleri

PEC sistem parametreleri

Fotokatalizorler Metot Kurban Isik siddeti PCHE hmzi Kararhhk Fotoakim Ref.
elektrolit (MWcm?)  (umolsa?l) (sa) (mAcm2)
%5 Pd-ZnS Coktiirme NaxS/ 100 47 60 0,122 [235]
Na2SO3
ZnO/Pt/CdZnS Coktiirme Benzilalkol/ 42,5 61,2 5 - [236]
asetik asit
Cdo,5Zn05S-g-C3N4-MoS2 Solvotermal ve NazS/ 50 1,83 2 - [237]
hidrotermal Na>S0s3
Pt-RuS2-Cdo,5Zno,5S Coktiirme NazS/ 10 36 60 0,20 [124]
NaxS03
NiSe/MnO2-CdS Solvotermal H20 100 45,5 4 0,012 [238]
CdS-Nanokiire Solvotermal 100 7,14 12 0,351 [194]
RGO-Cdo,60ZNn0,40S Solvotermal 65 0,35 [219]
RGO-Cdo,70Zno,30S Siilfiirizasyon 25 1,80
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Mo0 Siilfiirizasyon- 45 1,53
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni fotodepozisyon 53 4,96
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Cu 22 1,33
RGO-Cdo,60ZN0,405-%60,5Mo Solvotermal- NazS/ 100 108 72 065 Bu
RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Ni fotodepozisyon NazS0s 76 0,30 calisma
RGO-Cdo,60Zn0,40S-%0,5Cu 42 0,58
RGO-Cdo,50ZNn0,40M00,10S Solvotermal- 64 0,55
RGO-Cdo50Zno.40Ni0 10S kimyasal katkilama 41 0,43
RGO-Cdo50Zn0,40CuUo,10S 10 0,24
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Sekil 3. 49. Fotokatalizorlerin hidrojen tliretim hizlari.

120

3 A1 5
—+—RGO-Cd,_7Zn . S-%0,5Ni(A)

=~—=RGO-Cd, Zn  S-%0,5Mo (B)
—a—RGO-Cd,_7Zn Mo  S(C)

0,10

g S g g g g B

T T T T T
0 24 48 72 0 24 48 720 24 48 720

T T T T
24 48 720 24 48 72

Zaman (sa)

Sekil 3. 50. Fotokatalizorlerin kararlilik ¢alismasi.
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RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni  (A), RGO-Cdo,60Zn0,40S-%0,5Mo  (B) ve RGO-
Cdo,50ZN0,40M0g,10S (C) fotokatalizorlerinin tekrar kullanilabilirlikleri ve kararlilik testleri
fotokatalitik deneyler tekrarlanarak gergeklestirilmistir. Bu amag ile Sekil 3.50’de
gosterildigi gibi her 72 saatlik PCHER deney siiresince kurban elektrolit tazelenmis ve
bu islem 5 kez gergeklestirilmistir. Sekil 3.50°den de goriildiigi gibi katalizorlerin tekrar
kullanilmasi ile fotokatalitik aktivitelerinde 6nemli bir kayba rastlanilmamaistir. Bu sonug,

fotokatalizdrlerin mevcut deney sartlari altinda oldukga kararli olduklarini gostermistir.
3.5.6. Fotokatalizorlerin fotoelektrokimyasal calismasi

Fotoelektrokimyasal hidrojen tiretimi igin tasarlanan sistem Sekil 3.48’de gosterilmistir.
PEC sisteminde bir 6rnek olarak RGO-Cdo,e0ZN040S-%0,5Mo (B) fotokatalizorii ele
alinmigtir. Ozetle, goriiniir 151k aydinlatmasi altinda elektronlar fotokatalizériin degerlik
bandindan iletkenlik bandmna transfer olmaktadir. Iletkenlik bandindaki uyarimli
elektronlarin bir kismi heteroatoma, bir kism1 da RGO’ya transfer olmaktadir. Uyarimli
elektronlar heteroatom ve RGO iizerinden ITO elektroda hareket etmekte ve dis devre
vasitastyla elektronlar platin elektroda aktarilmaktadir. Platin elektrottaki bu elektronlar

ile elektrolit ortamindaki iyonlar etkilesmekte ve Hz ¢ikisi gézlenmektedir.

PEC performansini etkileyen elektronun tasinmasi, yiik transferi, elektron-bosluk
ciftlerinin rekombinasyon hizi gibi PEC o6zelliklerini aragtirmak amaciyla
fotoelektrokimyasal olgiimler gergeklestirilmistir. Fotoelektrotlarin PEC performanslari
herhangi bir ekstra voltaj uygulanmadan goriiniir 151k aydinlatmasi altinda kurban

elektrolitte gergeklestirilmistir.

Fotoelektrotlarin agik devre potansiyel oOlgiimleri iletkenlik tipini ve flat bant
potansiyellerini belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu parametreler yari iletkenin
bant yapisim1 aydinlatmak i¢in kullanilmistir. OCP 6l¢iimleri, PEC sisteminde 50 sn
araliklarla toplamda 1000 sn stiresince 15181n a¢-kapat yapilmasi ile kaydedilmistir. A, B
ve C gruplar i¢cin hem grup i¢i hem de gruplar aras1t OCP o6l¢iimleri ayrintili bir sekilde

ele alinmistir.

A grubunun (ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Mo0, ITO/RGO-Cdo,70ZN0,30S-%0,5Ni ve
ITO/RGO-Cdo,70ZNo,30S-%0,5Cu) ve saf ITO/RGO-Cdo70Znoz0S fotoelektrodun OCP
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Olgtimleri Sekil 3.51°de verilmistir. OCP 6l¢iimlerine gore A grubu n-tipi iletkenlik
gostermistir. Saf ITO/RGO-Cdo70ZNno30S fotoanoduna gore ITO/RGO-Cdo70ZNo,30S-
%0,5Ni fotoanodu fotoelektrokimyasal aktivitesini ~ %36 arttirmistir. Fotokatalizor
1sikla uyarildigr zaman agik devre potansiyeli aniden degisir ve VB’den CB’e elektron
transferinden dolay1 voltajda artis gozlenmektedir [239, 240]. Fotoelektrokimyasal

aktivitenin artmasi yiik ayriminin artmasi ile iligkilidir.
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Sekil 3. 51. A grubunun (ITO/RGO-Cdo,70Zno,30S-%0,5Mo0, ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-
%0,5Ni  ve ITO/RGO-Cdo,70Zno30S-%0,5Cu) ve saf ITO/RGO-Cdo,70ZNo30S
fotoelektrotlarin OCP voltamogramlari.

B grubunun (ITO/RGO-Cdo,60Zno.40S-%0,5M0, ITO/RGO-Cdo60ZN0,40S-%0,5Ni ve
ITO/RGO-Cdo,60ZNno,40S-%0,5Cu) ve saf ITO/RGO-Cdoe0Zno40S fotoelektrodun OCP
Olgtimleri Sekil 3.52’de verilmistir. OCP ol¢iimlerine gére B grubu n-tipi iletkenlik
gostermistir. Heteroatom yiiklii fotokatalizorlerin  fotoanotlari, saf ITO/RGO-
Cdo,60ZN0,40S fotoanoduna gore daha fazla agik devre voltaji saglamistir. Bu sonug agik¢a
heteroatom yiiklemesinin elektron transferini hizlandirdigin1 gostermistir. B grubu
icerisinde kiyaslama yapildiginda ITO/RGO-Cdo,60ZNn0,40S-%0,5Mo fotoanodu en yiiksek

fotoelektrokimyasal aktiviteye ulagmistir.
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Sekil 3. 52. B grubunun (ITO/RGO-Cdo,0ZNn0,40S-%0,5Mo0, ITO/RGO-Cdoe0ZN0,40S-
%0,5Ni  ve ITO/RGO-Cdoe0Zno40S-%0,5Cu) ve saf ITO/RGO-Cdoe0ZNo40S

fotoelektrotlarin OCP voltamogramlari.
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Sekil 3. 53. C grubunun (ITO/RGO-Cdo,50Zno,40M00,10S, ITO/RGO-Cdo,50ZNo,40Nio,10S Ve
ITO/RGO-Cdo,50ZNn0,40Cuo,10S) ve saf ITO/RGO-CdgeoZnosoS fotoelektrotlarn OCP

voltamogramlari.
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C grubunun (ITO/RGO-Cdo50Zn0,40M00,10S, ITO/RGO-Cdo 50ZNo.40Nio,10S ve ITO/RGO-
Cdo,50Zn0,20Cup,10S) ve saf ITO/RGO-Cdo,60Zno40S fotoelektrodun OCP Slgtimleri Sekil
3.53’de verilmistir. OCP olgiimlerine gore C grubu n-tipi iletkenlik gostermistir. Saf
ITO/RGO-Cdos0Zno.40S fotoanodu ile heteroatom katkili fotokatalizorlerin fotoanotlari
karsilastirildiginda ITO/RGO-Cdo 50ZN0,40M0o,10S ve ITO/RGO-Cdo,50ZNn0,40Ni0,10S az bir

farkla daha fazla a¢ik devre voltaj1 saglamiglardir.

A, B ve C gruplarinin OCP o6l¢timleri (Sekil 3.54) karsilastirildiginda ytiksek sicaklikta
termal siilfiirizasyon metodu ile sentezlenen ITO/RGO-Cdo,70ZNno,30S-%0,5Ni fotoanodun
onemli Olciide fotovoltaja ulastigi goriilmiistiir. Fotovoltajin alt smir1 flat bant
potansiyelini vermektedir. Tauc grafiginden hesaplanan bant araligi da kullanilarak
fotokatalizorlerin iletkenlik bantlar1 hesaplanmis ve Sekil 3.48’de fotokatalitik sistemdeki
fotokatalizérler tizerinde gosterilmistir. CB  potansiyelleri, H*/H> déniigiimiiniin
gerceklesebilmesi i¢cin RHE’e gore daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekmektedir.
VB potansiyeli ise saf hidrojen iiretmek icin kurban elektrolitinkinden daha negatif
olmalidir. Bu sonu¢ agikca A,B ve C grubu fotokatalizorlerinin fotokatalitik ve

fotoelektrokimyasal hidrojen  iiretiminde kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 3. 54. ITO/RGO-Cdo,70Zno,30S-%0,5Ni (A), ITO/RGO-Cdo,e0ZN0,40S-%0,5Mo0(B)
ve ITO/RGO-Cdos0ZNno40M0o10S (C) fotoelektrotlarinin OCP  voltamogramlarinin
karsilastirilmasi.
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A grubunun fotoakim yogunlugu-zaman (J-t) voltamogramlari Sekil 3.55’de verilmistir.
ITO/RGO-Cdo70ZNn0,30S-%0,5Ni  fotoanodu ile 0 voltajda 4,94 mAcm? akim
yogunluguna ulasilmistir.  ITO/RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni  fotoanodunun  akim
yogunlugu saf ITO/RGO-Cdo70ZNno30S fotoanoduna gore ~3 kat artmistir. Cu ve Mo
yiiklii. RGO-Cdo,70Zn0,30S fotokatalizorlerin fotoanotlarinin akim yogunluklarmin saf
ITO/RGO-Cdo,70ZNno,30S’den daha az oldugu goriilmistiir. Bu durumun Cu ve Mo

heteroatomlarinin katalizorii golgeleme etkisinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. 55. A grubunun fotoakim yogunlugu-zaman (J-t) voltamogramlari.

B grubunun fotoakim yogunlugu-zaman (J-t) voltamogramlari Sekil 3.56’da verilmistir.
ITO/RGO-Cdo,60ZN0,405-%0,5Mo  fotoanodu ile O voltajda 0,86 mAcm? akim
yogunluguna ulasilmistir. ITO/RGO-Cdo60ZN0,40S-%0,5Mo  fotoanodunun  akim
yogunlugu saf ITO/RGO-Cdoe0Zno40S fotoanoduna gore kayda deger dlgiide artmstir.
Diisiik sicaklikta sentezlenen B grubu fotokatalizorlerine Mo heteroatomunun
yiiklenmesi ile elektron transfer yetenegi atmis ve yiikk ayrimi ekin bir sekilde

gerceklesmistir.
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Sekil 3. 56. B grubunun fotoakim yogunlugu-zaman (J-t) voltamogramlari.
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Sekil 3. 57. C grubunun fotoakim yogunlugu-zaman (J-t) voltamogramlari.
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C grubunun fotoakim yogunlugu-zaman voltamogramlari (Sekil 3.57) incelendigi zaman
ITO/RGO-Cdo50ZN0,40M00,10S fotoanodu ile 0 voltajda 0,60 mAcm akim yogunluguna
ulagilmigtir. ITO/RGO-Cdo,60ZN0,40M00,10S fotoanodunun akim yogunlugu saf ITO/RGO-
Cdo,60ZN0.40S ve diger fotoelektrotlara gore kayda deger olgiide artmuistir. Diisiik sicaklikta
sentezlenen C grubu heteroatom katkist (6zellikle Mo) ile elektron transfer yetenegini

arttirmistir.

ITO/RGO-Cdo,70ZN0,30S-%0,5Ni (A), ITO/RGO-Cdo,60ZN040S-%0,5M0(B) ve ITO/RGO-
Cdo,50ZNn0,40M00,10S(C) fotoelektrotlarmin J-t egrileri Sekil 3.58” de gosterilmistir.
ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) fotoanodu digerlerine gore oldukga yiiksek
fotoakim  yogunluguna ulasmustir. Fakat ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni  (A)
fotoanodunun 151810 tekrarli ag-kapat islemindeki kararliliginda %24°lik bir kayip
gozlenmistir. ITO/RGO-Cdo,s0ZN0,40S-%0,5M0(B) ve ITO/RGO-Cdo50ZNno,40M00,10S(C)
fotoelektrotlar1 daha diisiikk akim yogunluguna sahip olmalarina ragmen uzun siire

kararliliklarini korumuslardir.
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Sekil 3. 58. ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A), ITO/RGO-Cdo,60ZN0,40S-%0,5Mo(B)
ve ITO/RGO-Cdo,50Zno,40M00,10S(C) fotoelektrotlarinin J-t egrilerinin karsilastirilmasi.
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Fotoelektrotlarin akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri goriiniir 151k aydinlatmasi altinda
dogrusal taramali voltametri ile kaydedilmistir. A grubu icin dogrusal taramali
voltamogram Sekil 3.59’da gosterilmistir. ITO/RGO-Cdo70Zn030S-%0,5Ni fotoanodu
RHE’e gore 0,42 V’da ~7,00 mAcm™ fotoakima ulasarak maksimum PEC performansi
sergilemistir. Ayrica saf ITO/RGO-Cdo70ZNno30S fotoanoduna gore ~5 kat daha fazla
fotoakim yogunlugu gostermistir.
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Sekil 3. 59. A grubu i¢in dogrusal taramali voltamogram.

B grubunun J-V voltamogrami Sekil 3.60’da gosterilmistir. ITO/RGO-Cdo0ZNo,40S-
%0,5Mo fotoanodu RHE’e gore 0,70 V’da ~1,20 mAcm™ fotoakima ulasarak grup
igerisinde maksimum PEC performans: sergilemistir. Saf ITO/RGO-Cdog0Zno40S

fotoanoduna gore ~2 kat daha fazla fotoakim yogunlugu gdstermistir.
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Sekil 3. 60. B grubu i¢in dogrusal taramal1 voltamogram.
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Sekil 3. 61. C grubu i¢in dogrusal taramal1 voltamogram.
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C grubu icin dogrusal taramali voltamogram Sekil 3.61°de gdsterilmistir. ITO/RGO-
Cdo,50ZN0,40M0g 10S fotoanodu RHE e gore 0,46 V’da ~0,70 mAcm™ fotoakima ulasarak
digerlerine gore maksimum PEC performansi sergilemistir. Saf ITO/RGO-Cdo,60ZNo40S

fotoanoduna gore ~1,2 kat daha fazla fotoakim yogunlugu gostermistir.

ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni  (A), ITO/RGO-Cdo0ZNno,40S-%0,5Mo  (B) ve
ITO/RGO-Cdo,50ZNn0,40M00,10S (C) fotoelektrotlarinin J-V egrilerinin kiyast Sekil 3.62°de
verilmistir. Isik kapali iken tiim fotoelektrotlar ihmal edilebilecek kadar az bir akim
yogunluguna sahip iken 1s1k acildiginda kurban elektrolitin oksidasyonundaki katalitik
etkide ve akim yogunlugunda 6nemli Olciide artis meydana gelmistir. A, B ve C
gruplarindan 6zellikle A grubunun PEC performans: digerlerine gore oldukga yiiksektir.
Fotokatalitik sistemde B grubu {istiin performans gdstermesine ragmen
fotoelektrokimyasal sistemde A grubu ozellikle Ni heteroatom ile yiiklenmis RGO-
Cdo,70ZNn0,30S fotokatalizorii iistiin performans sergilemistir. ITO/RGO-Cdo,70ZNno,30S-
%0,5Ni (A) fotoelektrodu PEC uygulamalari igin gelecek vadetmektedir.
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Sekil 3. 62. ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A), ITO/RGO-Cdo,e0ZN0,40S-%0,5Mo (B)
ve ITO/RGO-Cdo,50Zno,40M00,10S (C) fotoelektrotlarinin J-V egrilerinin karsilastiriimasi.
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Sonug olarak; bu ¢caligma Boliim 3.1°de solvotermal metot kullanilarak sentezlenen RGO-
Cdo,e0ZNno,40S fotokatalizoriiniin farkli bir sentez metotu (termal siilfiirizasyon) ile
sentezlenmesi sonucu iki metot arasindaki farkin PC ve PEC {izerindeki etkisini
belirlemistir. Sentezlenen fotokatalizorlerin sentez metotlarina bagli olarak yapisal ve
morfolojik 6zelliklerinde 6nemli dl¢iide farklilik oldugu gozlenmistir. Solvotermal metot
ile sentezlenen katalizorlerin fotokatalitik performanslarinin termal siilfiirizasyonla
sentezlenenlere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.  PEC sisteminde, sentez
metodunun etkisi ise PC’dekinin tam tersine termal siilflirizasyon metodu daha yiiksek

performans sergilemistir.

Iki farkli metot ile sentezlenen fotokatalizérler farkli ko-katalizérlerin (Mo, Ni ve Cu)
fotodepozisyon teknigi ile yiliklenmistir. Ayrica bu ko-katalizérler heteroatom olarak
solvotermal metot ile direk ortama katkilanmistir. Platin grup elementleri yerine bu
metallerle daha ekonomik ve yiiksek verimde c¢alisan fotokatalizorler elde etmek
amaclanmistir. PC testleri sonucunda solvotermal metot ile sentezlenip fotodepozisyon
ile Mo, Ni ve Cu’nun yiiklendigi grubun digerlerine gore daha yiliksek hidrojen iiretim
hizina ulastig1 gdzlenmistir. Bu durumun bu sentez metodu ile sentezlenen katalizorlerin
bant araliginin daha diisiik olmasi ve yiizey alaninin daha fazla olup daha fazla aktif
merkeze sahip olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu metotla sentezlenip
ozellikle molibden ko-katalizoriinii iceren fotokatalizér ile 108 umolsa™ hidrojen iiretim

hizina ulasilmistir.

Fotokatalizorlerin PEC sistemdeki performanslart incelendigi zaman termal
stilfiirizasyon teknigi ile sentezlenmis olup foto depozisyon ile Mo, Ni ve Cu yiiklemesi
diger fotokatalizorlere gore kaydadeger oOlglide farklilik gostermistir. ITO/RGO-
Cdo,70Zn030S-%0,5Ni (A) fotoelektrodu ile 0,42 V’da ~7,00 mAcm? fotoakima
ulasilmistir. Bu  fotokatalizorle teorik degere (~7.67 mAcm? bu deger RGO-
Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) fotokatalizoriin maksimum dalgaboyundan faydalanilarak

hesaplanmaistir.) yaklasik %91 oraninda ulagilmistir.
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BOLUM 4- SONUCLAR

Tez kapsaminda su ¢aligmalar gergeklestirilmistir:

1-

Fotokatalizor olarak kullanilabilecek geg¢is metali iyonlarmin ikili veya i¢li
kombinasyonlarinin GO-Cd@-xZnxS ve RGO-CdixZnxS fotokatalizorler ve
bunlarin (RGO-Cd1-x+y)ZnxCuyS, RGO-Cd1-x+y)ZnxM0yS, RGO-Cd(1-x+y)ZnxNiyS
gibi) ti¢lii tiirevlerinin kompozitleri sentezlenmistir.

Fotokatalizor olarak kullanilmak iizere;

e Cd@-xZnxS ve Cd-xZnxS-%nPt

«  GO-Cd-xZnxS ve GO-Cd1-xZnxS -%nPt

*  RGO-Cd1-xZnxS ve RGO-Cd1-xZnxS-%nPt

*  RGO-Cd(1-xZnxS-%nRu ve RGO-Cd(1-x)ZnxS-%Rh

¢ N-RGO-Cd1-xZnxS, B-RGO-Cd(1-xZnxS ve P-RGO-Cd(1-xZnxS

*  RGO-Cdg-x+y)ZnxCuyS, RGO-Cd(1-x+y)ZnxM0oyS ve RGO-Cd1-x+,)ZnxNiyS

*  RGO-Cd1xZnxS-%nCu, RGO-Cdu-xZnxS-%nNi ve RGO-Cd-xZnxS-
%nMo

nanokompozitleri  solvotermal ve termal siilfiirizasyon metotlar1 ile

sentezlenmistir.

Sentezlenen fotokatalizorler XRD, XPS, DRS, RS, PL, SEM, TEM ve HRTEM

ile karakterize edilmistir.

Karakterizasyonu gergeklestirilen fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri

fotokatalitik hidrojen iiretim sisteminde belirlenmistir.

PEC sisteminde fotokatalizorlerin fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi igin

fotoelektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

PCHER ve PECHER i¢in fotokatalizor konfigiirasyonu, elektrolit konsantrasyonu

ve pH gibi parametreler optimize edilmistir.

Karakterizasyonu gergeklestirilen nanokompozitlerin ~ fotoelektrot olarak

uygulanabilirliklerinin belirlenebilmesi i¢in fotoelektrokimyasal davraniglart

OCP, CA, LSV ve mott schottky analiz teknikleri ile gerceklestirilmistir.

Yapilan tiim bu caligsmalarla elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

112



PCHER sonuclari:

1-

2-

Fotokatalizor sistemlerinin igerigindeki nicel ve nitel degisimlerin fotokatalitik
hidrojen {iretim reaksiyon hizin1 6nemli derecede arttirdigi tespit edilmistir.

PC sisteminde kullanilacak elektrolit sistemi optimize edilmis ve optimum sartlar
olarak; 0,35 M Na;S/0,25 M Na>SOs sulu ¢ozeltisi ve pH: 13 bulunmustur.

RGO varliginin yiik ayrimi ve yiik transfer hizini arttirmasina bagli olarak PC
performansa olumlu katki yaptig1 belirlenmistir. Ayrica agregasyonun azalmasi
ile fotokorozyon hizinin diismesine yardimci olmustur.

Fotokatalitik ¢aligmalardan elde edilen hidrojen iiretim hizi ve AQE verimleri
karsilagtirildiginda solvotermal metot (Bu metot sentez kolayligi, hem kiikdirt
kaynagi hem de ¢6ziicii olarak DMSO’nun kontrollii bozunmasindan dolay: diger
metotlardan avantajiidir.) ile elde edilen fotokatalizorlerin giines simiilatori
aydinlatmasi altinda en yiiksek PC performans sergiledikleri goriilmiistiir.

Foto uyariml faz degisimi sistemi ilk kez bu tez kapsaminda ele alinmistir. PIPT
stirecinin sebepleri arastirilmis ve RGO ve elektrolitin etkisiyle giines simiilatorii
aydinlatmasi altinda gerceklestigi belirlenmistir. PIPT’in PCHER {izerine etkisi
arastiritlmis ve hidrojen tiretim hizini arttirdigi goriilmiistiir.

RGO-Cd1-xZnxS fotokatalizorii Pt, Ru ve Rh ko-katalizorleri ile fotodepozisyon
teknigi kullanilarak yiiklenmis, karakterize edilmis ve PC performanslari
belirlenmistir. Ozellikle RGO- Cdo,g0ZNo.40S -%1,5Rh fotokatalizoriiniin Pt yiiklii
fotokatalizore alternatif olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Ayrica ko-
katalizor yiiklii fotokatalizorler tizerine PIPT etkisi arastinlmis ve ko-
katalizorlerin PIPT siirecini etkilemedigi goriilmiistir.

RGO-Cd1xZnxS fotokatalizoriindeki RGO nun N, B ve P gibi heteroatomlarla
katkilanmasi, RGO {izerinde aktif merkezlerin olusumu ile hidrojen tiretim hizim
arttirmistir.

Solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdoe0ZNno40S fotokatalizorii termal
stilfirizasyon metodu ile de sentezlenip iki metot arasindaki farkin PC ve PEC
performanslart karsilastirilmistir. Ayrica farkli ko-katalizorler (Mo, Ni ve Cu)
hem fotodepozisyon teknigi ile yiiklenmis hem de heteroatom olarak solvotermal
metot ile direk ortama katkilanmistir. Platin grup elementleri yerine bu metallerle

fotokatalizorlerin maliyetinin azaltilmasi1 saglanmigtir. PC testleri sonucunda
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solvotermal metot ile sentezlenip fotodepozisyon ile Mo, Ni ve Cu’nun yiiklendigi

grubun en yliksek hidrojen iiretim hizina ulastig1 gézlenmistir.

O- Fotokatalitik hidrojen tiiretimi ¢alismalariin sonuglari

Ozetlenmistir.

Tablo 4.1 de

Tablo 4. 1. Fotokatalizorlerin fotokatalitik hidrojen tiretimi hizlar1 ve verimleri.

Fotokatalizor Metot RH2 AQE Isik
(umolsa) kaynagi
GO-Cdo,60Zn040S 53
GO-Cdo,60Zno,40S -Pt 108
RGO-Cdo,60ZNo,40S 65 8,50
RGO-Cdo,60ZNno40S -%5Pt 184 24,10
RGO-Cdo,60Zn0,40S -%0,5Ru 94 22,2
RGO-Cdo,60Zno,40S -%1,5Rh 135 23,30 Giines
B-RGO-Cdo,60ZN040S Solvotermal 73 12,87 simiilatori
N-RGO-Cdo,60Zno.40S 78 17,87 1000 W/m?
P-RGO-Cdo60Zn0.40S 67 10,82
RGO-Cdo,70ZNn0,30S Siilfiirizasyon 25
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Mo 45
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%00,5Ni 53
RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Cu Siilfiirizasyon- 22

fotodepozisyon

RGO-Cdo,60Zn0,40S-%0,5Mo0 108
RGO-Cdo,60ZNn0,40S-%0,5Ni 76
RGO-Cdo,60ZN0.40S-%0,5Cu Solvotermal- 42
fotodepozisyon
RGO-Cdo,50Zn0,40M00,10S Solvotermal- 64
RGO-Cdo,50Zn0.20Nio,10S kimyasal 41
RGO-Cdo,50Zn0,40CuUo,10S katkilama 10

Fotokatalitik hidrojen iiretimi ile ilgili ¢aligmalar incelendiginde, literatiirde sayisiz

fotokataliz6rlin kullanildig ¢cok sayida ¢alisma mevcuttur. Literatiirde verimler daha ¢ok

AQE cinsinden verildigi i¢in karsilastirma amaciyla hidrojen ¢ikis hizlar1 kullanilmistir.

Hidrojen ¢ikis hizlar1 ve kullanilan 151k kaynaklar1 dikkate alindiginda bu tez kapsaminda

solvotermal metot ile sentezlenen RGO-Cdo 60ZN0.40S-%5Pt fotokatalizorii ile 1000 W/m?

(1 SUN) giiciinde giines simiilatdrii aydinlatmasi altinda 184 pmolsa™ hidrojen ¢ikis hizi

ile literatiirde elde edilen en iyi sonuglardan biri oldugu gorilmistiir.
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PECHER sonuclari

1-

Tez kapsaminda PEC sisteminde kullanmak amaciyla sentezlenen biitiin
nanokompozitlerin dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak fotoelektrotlar
olusturulmustur. Yapilan fotoelektrokimyasal karakterizasyonlar sonucunda
tasarlanan tiim nanokompozitlerin goriiniir 1s1k altinda ¢alisan fotoelektrot olarak
kullanima uygun oldugu goriilmiistiir.

Karakterizasyonlar1 gerceklestirilen nanokompozitlerin PEC sisteminde 0,35 M
NazS/0,25 M NazSOs elektrolit ortaminda PECHER gergeklestirilmistir. Ayrica
OCP, CA ve LSV analizleri kullanilarak fotokatalizorlerin VB ve CB belirlenip
mekanizmalar1 aydinlatilmistir.

Cdo,60Zno40S fotokatalizoriiniin RGO ile katkilandirilmast yiik ayrimi ve yiik
transfer hizinda artiga sebep olmus ve buna bagl olarak rekombinasyon hizinda
Oonemli oranda azalma oldugu goriilmiistiir.

Ko-katalizor (Pt, Ru ve Rh) yiikli fotokatalizorlerin PEC performanslari
karsilagtirilmis ve PC sonuglar1 destekler nitelikte Pt ko-katalizoriinii igeren
fotokatalizor ile en yliksek fotoakima ve verime ulasilmistir.

RGO-Cdo,60ZNno,40S fotokatalizoriiniin heteroatomlar (N, B ve P) ile katkilanmasi
ile fotoelektrokimyasal performansinda artis saglanmistir. Ozellikle N-RGO
iceren fotokatalizor digerlerine gore daha yiiksek fotoakima ulagmistir.

Termal siilfiirizasyon teknigi ile sentezlenen ITO/RGO-Cdo,70ZN030S-%0,5Ni
fotoelektrodu diger sentez yontemi ve fotokatalizorlerle karsilastirildiginda
gorliniir 151k altinda PECHER i¢in oldukc¢a yiliksek fotoaktivite gdOstermistir.
ITO/RGO-Cdo,70ZNo,30S-%0,5Ni fotoanodu RHE’e gore 0,42 V’da ~7,00 mAcm’

2 fotoakima ulasarak maksimum PEC performansi sergilemistir.

Hem solvotermal hem de termal siilfiirizasyon teknigi ile sentezlenen tiim fotokatalizorler

PEC sisteminde kullanmak {izere karsilastirildiginda termal stilfiirizasyon teknigi ile

sentezlenmis olan fotokatalizdrler iistiin PEC aktivitesi sergilemislerdir. Ozellikle Ni

heteroatomu ile yiiklenmis RGO-Cdo,70Zno30S fotokatalizorii {istiin - performans
sergilemistir. ITO/RGO-Cdo,70ZNn0,30S-%0,5Ni (A) fotoelektrodu ile teorik degere %91
oraninda ulasilmistir. ITO/RGO-Cdo,70Zn0,30S-%0,5Ni fotoelektrodu PEC uygulamalari

icin gelecek vadetmektedir.
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