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OZET

CdS/POLITiYOFEN FOTOELEKTROT
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Giiniimiizde, fotoelektrotlar ¢esitli uygulama alanlarinda biiyiik 6nem tasirlar. Bu uygulamalar
arasinda fotoleketrokimaysal olarak CO,’ nin indirgenmesi, H,O, sentezi, H,O, sensér ¢aligmalari,
suyun ayrigmasi, kirleticilerin parcalanmasi siralanabilir. Bu ¢aligmalardaki en 6nemli adim uygun bir
fotokatalizor secimidir. Bugiine kadar farkli yariiletkenlerin oksitleri (TiO,, ZnO), siilfitleri (ZnS,
CdS) ve oksinitritleri, polimerik materyaller fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda kullanilmiglardir.
Bunlar arasinda CdS’ iin yiiksek katalitik aktivitesi, elektronik yiik transferindeki iistiin kabiliyeti,
iletkenlik (IB) ile degerlik bant (DB) arasindaki uygun bant araligi (2,42 eV) CdS’ii
fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda onemli bir fotokatalizor haline getirmistir. Ancak CdS’iin
fotokorozyona ugramasi ile fotoreaksiyonlarda kararsiz olmasi ve partikiillerinin kolayca bir araya
gelmesi ile aktif yiizey alaninin azalmasi ve bununla birlikte aktif parcaciklarin rekombinasyonu gibi
olumsuzluklar CdS’iin kullanimin1 kisitlamaktadir.Bu tez kapsaminda n tipi yariiletken olan olan CdS’
tin fotoelektrokimyasal sistemdeki olumsuzluklart politiyofen modifiyesi ile giderilmesi
hedeflenmistir. Bu amacgla politiyofen elektrokimyasal olarak sentezlenip ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) metodu ile kaplanmak istenen Cd?* baslangi¢ ¢ozeltisine farkli
derisimlerde eklenmistir. Deneylerde CdS miktar1 sabit tutulup politiyofen miktar1 degistirilerek bir
optimum konsantrasyon degeri bulunmaya caligilmistir. Bu asamadan sonra farkli dongiilerde
elektrotlar sentezlenip optimum dongii sayist da belirlenmistir. Fotoakim bakimindan optimum sartlara
sahip Ptyf-CdS ile CdS elektrotlarinin fotokatalitik etkinliklerinin belirlenmesi i¢in Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi, uyarlanmis giines 15131 altinda fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi igin
Dogrusal Tarama Voltametresi, yar1 iletken tipinin ve flat band (Vg) degerinin belirlenmesinde Mott-
Schottky oOl¢timii  kullanilmigtir. Elektrokimyasal oOlgiimlerinin  ardindan X-Isin1  difraksiyon
spektroskopisi (XRD), Fourier Déntisimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Ultraviyole ve goriiniir
151k absorpsiyon spektroskopi (UV-vis), Taramali elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagitict X-1s1m1
spektroskopisi (EDX) analizleri tamamlanmustir.

Tiim sonuglar degerlendirildiginde Ptyf varliginda CdS’ {in partikiil boyutunun azaldig1, 15181
absorplama yetisinin arttig1, 1518in uyarilmasi ile olusan elektron ciftlerinin rekombinasyon ihtimalinin
azaldig1 ve belirli bir siire zarfinda yapilan elektroliz deneyleri sonrasinda kararliliginin arttig
belirlenmistir. Bu durum Ptyf varliginda CdS’ {in fotokatalitik aktivitesinin arttigin1 géstermektedir.

Anahtar Kelimeler: CdS, SILAR, politiyofen, yariiletken madde, fotoelektrokimyasal reaksiyon,
suyun ayrigmasi

Damisman: Prof. Dr. Meltem KAHYA DUDUKCU, Mersin Universitesi Kimya Anabilim Dal,
Mersin.

Ikinci Damsman: Dr. Ars. Gor. Rukan SUNA KARATEKIN, Mersin Universitesi Kimya Anabilim
Dal1, Mersin.



ABSTRACT

CdS/POLYTHIOPHENE PHOTOELECTRODE
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION

Nowadays, photoelectrodes are of great importance in various application fields. Among these
applications, photoelectrochemical reduction of CO,, H,O, synthesis, H,O, sensor studies,
decomposition of water, degradation of pollutants can be listed. In these studies the most important
step is the selection of a suitable photocatalyst. To date, oxides (TiO,, ZnO), sulfides (ZnS, CdS) and
oxynitrites of different semiconductors and polymeric materials have been wused in
photoelectrochemical reactions. Among these, the high catalytic activity of CdS, its superior ability in
electronic charge transfer, and the appropriate band gap (2.42 eV) between conductivity (IB) and
valence band (DB) have made CdS an important photocatalyst in photoelectrochemical reactions.
However, disadvantages such as photocorrosion of CdS, its instability in photoreactions, its particles
coming together easily and the decrease in active surface area, as well as recombination of active
particles, restrict the use of CdS.Within the scope of this thesis, it is aimed to eliminate the negative
effects of CdS, which is an n-type semiconductor, in the photoelectrochemical system by
polythiophene modification. For this purpose, polythiophene was synthesized electrochemically and
added with different concentrations to the Cd®* precursor solution to be coated by the sequential ionic
layer adsorption and reaction (SILAR) method. In the experiments, an optimum concentration value
was tried to be found by keeping the amount of CdS constant and changing the amount of
polythiophene. After this step, electrodes were synthesized in different cycles and the optimum
number of cycles was determined. Electrochemical Impedance Spectroscopy, linear scanning
voltammetry, and Mott-Schottky measurement were used to determine the photocatalytic activities of
Ptyf-CdS and CdS electrodes with optimum conditions in terms of photocurrent, and the
semiconductor type and flat band (Vs) value, respectively. Following electrochemical measurements,
X-Ray diffraction (XRD), Fourier transformed infrared spectroscopy (FT-IR), Ultraviolet-visible
spectroscopy (UV-vis), Scanning electron microscope (SEM), Energy Dispersive Spectrometry
(EDX) analyzes were performed.

When all the results were evaluated, it was determined that the particle size of CdS decreased
in the presence of Ptyf, its ability to absorb light increased, the possibility of recombination of electron
pairs formed by light excitation decreased, and its stability increased after a certain time electrolysis
experiments. This shows that the photocatalytic activity of CdS increases in the presence of Ptyf.

Keywords: CdS, SILAR, polythiophene, semiconductive material, photoelectrochemical reaction,
water splitting

Advisor: Prof. Dr. Meltem KAHYA DUDUKCU, Department of Chemistry, Mersin University,
Mersin.
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Ev Degerlik bandinin iist sinir1
CBD Kimyasal banyo biriktirme
Cd(CH3C00),.2H,0 Kadmiyum asetat di hidrat
MOF Metal organik framework
Ec [letim bandinin alt sinir1
EDX Enerji Dagiliml1 X-151m1
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Eg Yasak enerji araligi
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1. GIRiS

Fotoelektrotlar, modern enerji sistemleri ve fotokimyasal uygulamalarda kritik bir rol oynayan
bilesenlerdir. Bu elemanlar, 151k enerjisini elektriksel veya kimyasal enerjiye doniistiirme kapasitesine
sahip 0zel elektrotlardir. Fotoelektrotlar, fotovoltaik hiicrelerde, fotokataliz sistemlerinde ve gesitli
sensorlerde kullanilarak enerjinin etkin bir sekilde yonetilmesine ve gesitli kimyasal reaksiyonlarin
gergeklestirilmesine yardimcei olur.

Fotoelektrotlarin tarihgesi, 19. ylizyilin ortalarina kadar uzanir. 1839 yilinda Edmond
Becquerel'in fotovoltaik etkisini kesfetmesi, bu teknolojiye olan ilgiyi artumustir. Becquerel’in
bulgulari, 151k enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi konusundaki ilk adimlart igaret etmistir
(Becquerel, 1839). Bunun yani sira, 1905 yilinda Albert Einstein’in fotoelektrik etkiler iizerine yaptigi
caligmalar, fotoelektrot teknolojisinin bilimsel temelini saglamlastirmis ve bu alandaki yenilikgi
gelismelere kap1 agmistir (Einstein, 1905).

Fotoelektrotlarin ¢alisma prensibi, 151k enerjisinin elektronlar1 uyararak bir elektrik akimi
iretmesidir. Bu siireg, fotovoltaik hiicrelerde giines 1s18inin  dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiriilmesiyle gergeklestirilir. Isi§in fotoelektrot iizerinde olusturdugu enerji, elektronlarin serbest
kalmasina ve bu elektronlarin elektrik akimina doniismesine olanak tanir. Bu mekanizma, giines
enerjisinden elektrik tiretiminin temelini olusturur (Green vd., 2017).

Gilinlimiizde, fotoelektrotlar cesitli uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
uygulamalar arasinda fotoleketrokimaysal olarak CO,’nin indirgenmesi, H,O, sentezi, H,O, sensor
caligmalari, suyun ayrigmasi, kirleticilerin parcalanmasi siralanabilir. Bu g¢alismalardaki en onemli
adim uygun bir fotokatalizor se¢imidir. Bugiine kadar farkli yariiletkenlerin oksitleri (TiO,, ZnO),
stilfitleri (ZnS, CdS) ve oksinitritleri, polimerik materyaller fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda
kullanilmiglardir. Bunlar arasinda CdS’ iin yiiksek katalitik aktivitesi, elektronik yiik transferindeki
{istiin kabiliyeti, iletkenlik (IB) ile degerlik bant (DB) arasindaki uygun bant aralig (2,42 eV) CdS’ii
fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda onemli bir fotokatalizér haline getirmistir. Ancak CdS’iin
fotokorozyona ugramasi ile fotoreaksiyonlarda kararsiz olmasi ve partikiillerinin kolayca bir araya
gelmesi ile aktif yilizey alaninin azalmasi ve bununla birlikte aktif parcaciklarin rekombinasyonu gibi
olumsuzluklar CdS’iin kullanimimi kisitlamaktadir. Bu olumsuzluklar1 giderebilmek ve dolayisiyla
CdS’iin fotokatalitik performansini iyilestirmek i¢in CdS baska tiirlerle ile modifiye edilmektedir. Son
yapilan caligmalarda bu tiirler NiS, PbS, MoOy, Au, Ag, iletken polimerler, MOF (metal organik
framework) olup her biri CdS ile modifiye edildiginde elde edilen fotokatalitik aktivitesinin arttig
raporlanmistir (izgi, 2020).

lletken polimerler organik yariiletkenler olup 15181 yiiksek absorblama katsayisina, kontrol
edilebilir optik Ozelliklere ve yliksek iletkenlik degerlerine sahip olmalarindan 6tiirii fotokatalizor
sentezinde yaygin kullanilmaktadirlar. Literatiirde fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda siklikla

kullanilan polimerler polianilin, politiyofen ve pedot (3,4-polyethylenedioxythiophene) seklinde

1
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siralanmaktadir (Jeon, 2018). Bu polimerler yariiletken fotokatalizérlerin yapisina girip iletken hol adi
verilen bogluklar olusturarak goriiniir bolge 15181 absorbsiyonunu arttirirlar. Bu iletken polimerler
arasinda politiyofen, n tipi yan iletken olup fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda performansi
kanitlanmigtir. Ancak, literatiirde bu polimerin diger polimerler gibi fotoelektrokimyasal reaksiyonlar
i¢in siklikla kullanilan CdS, TiO,, ZnO gibi yariiletken metal oksitlerle kombinasyonuna iliskin ¢ok az
sayida ¢alisma bulunmaktadir (Carbas, 2016).

Bu c¢alismada yukarida belirtilen olumsuzluklara sahip olan CdS’ iin politiyofen ile modifiye
edilerek bu olumsuzluklarin giderilmesi amaglanmistir. Bu amagla politiyofen kimyasal olarak
sentezlenip ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) metodu ile kaplanmak istenen
Cd** baslangic ¢ozeltisine farkli derisimlerde eklenmistir. Deneylerde CdS miktar: sabit tutulup
politiyofen miktar1 degistirilerek bir optimum konsantrasyon degeri bulunmaya g¢alisilmistir. Bu
asamadan sonra farkli dongiilerde elektrotlar sentezlenip optimum dongii sayist da belirlenmistir.
Fotoakim bakimindan optimum sartlara sahip Ptyf-CdS ile CdS elektrotlarinin karakterizasyonu ve

fotoelektrokimyasal aktiviteleri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1.Yan iletkenler

2.1.1. Yar iletkenler ve ozellikleri

Kati maddeler, elektriksel iletkenlik oOzelliklerine gore {i¢ kategoriye ayrilir: iletkenler,
yalitkanlar ve yari iletkenler. Kristalin yapida olan yari iletkenler, elektriksel iletkenlik degeri
bakimindan yalitkanlar ile iletkenler arasinda bir konumda bulunur. Yariletkenler; silisyum,
germanyum, selenyum, telliir, galyum arsenik, indiyum arsenik, silisyum karpit, indiyum antimonid,
kursun siilfiir v.b. saf kimyasal numunelerdir. Bunlar saf (intrinsic) yariiletkenler olarak bilinirler.
(Oztath, 2022).

Metallerin iletkenligi sicaklik arttikga azalir. Bunun sebebi, kristal 6rgiideki atomlarin titresim
genliginin sicaklikla artmasi nedeniyle elektronlarin hareketinin kisitlanmasidir. Yalitkanlarda yiik
tastyict yogunlugu neredeyse sifirdir. Yalitkan maddelerde enerji diizeyleri elektronlarla doludur ve
iletkenlerdeki gibi bant araliklar1 ortiismez. Bu nedenle elektronlar degerlik bandinda kolaylikla
hareket edemez ve yasak enerji araligi (EQ) yiiksek oldugundan bir iist diizeydeki bantlara gegemezler.
Iletkenligi sicakhigin ve katki atomlarimn yogunluguyla degisebilen maddelere yariiletken madde
denir. Yariiletken malzemeler, mutlak sifir (-273,15°C) sicaklikta tam anlamiyla yalitkan 6zellik
gosterirler; Yariiletkenlerde iletkenlik sicaklikla dogru orantilidir ve ayrica yariiletkenlerin 6zellikleri,
151k, mekanik etkiler gibi dis faktorlere de oldukc¢a duyarhidir. Yariiletkenlerin 6zellikleri, yapilarinin

degistirilmesi yoluyla ayarlanabilir ve istenilen 6zelliklere gore uyarlanabilir (Onal, 2024).

2.1.2. Yariiletkenlerin bant yapilar

0 K'de, elektronlar izin verilen seviyeleri doldurur ve daha diisiikk enerji seviyelerinden
baglayarak belirli bir bant boyunca kismen veya tamamen dolu olabilirler. Enerji bant araligi, iletim
bandmin en disiik enerji seviyesi ile degerlik bandinin en yiiksek enerji seviyesi arasindaki enerji
farkini ifade eder (Turan, 2007). Bu bant boyunca elektron igeren en yiiksek enerji seviyesine Fermi
seviyesi denir. Genellikle enerji bantlari, asagidaki Sekil 2.1'de oldugu gibi temsil edilir. Iletim
bandmin en disiik noktasi iletim bant kiyisi, degerlik bandinin en yiiksek noktasi ise degerlik bant
kiyist olarak isimlendirilmektedir. Kararli halde elektronlarin dengede oldugu enerji bandina degerlik
bandi, uyarildiklarinda gegebilecekleri enerji bandina ise iletim veya iletkenlik bandi denir. Mutlak
sifir sicakliginda degerlik bandi tamamen dolu iken iletim bandi bostur. Degerlik bandinin iist sinir1
(Ev) ile iletim bandimn alt siir1 (Ec) arasindaki bolgeye, iginde serbest yiik bulunmadigi i¢in yasak
enerji aralig1 (Eg) adi verilir. Her orbitaldeki elektronun belirli bir enerji seviyesi vardir ve bu enerji

seviyeleri ¢ekirdege yaklastikca artar. Elektronlar, elektrik, 11k, manyetik veya 1s1 gibi etkilere maruz

3
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kaldiklarinda, digsaridan enerji alarak bulunduklari enerji seviyesinden cikabilirler. Son orbitalde
bulunan elektronlar enerji kazandiklarinda atomu terk ederek serbestce hareket edebilirler. Degerlik

elektronunun atomlar arasinda serbestce dolagmasi, maddenin iletken hale gelmesine yol acar (Onal,
2024).

Sekil 2.1. Enerji bantlar.

Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi yalitkanlarda, enerji araligt oldukca genistir. Bu, degerlik
bandinda bulunan elektronun iletkenlik bandina gegebilmesi i¢in gerekli olan enerjinin biiylikligiini
belirler. iletkenlerde ise, degerlik bandi ile iletim bandi i¢ ice gecmis durumdadir. Bundan dolay:
herhangi bir enerji verilmesine ihtiyag duyulmamaktadir. Iyi bir iletkenle iyi bir yalitkan arasinda
belirgin bir fark vardir. Yan iletkenler ve yalitkanlar, iletkenlerden farkli olarak iletim ve degerlik
elektronlar1 arasinda bir yasak enerji araligina sahiptir. Yari iletkenlerin yasak enerji aralig1 yaklasik

olarak 1 eV civarindayken, yalitkanlarinkinin 1 eV'dan ¢ok daha biiyiik oldugu goriiliir (Kara, 2008).

t  Enerji

T=0°K T>0°K

iletim Band:

E, Yasak Bant

H - Degerlik Band:

Metal Yalitkan Yaniletken

Sekil 2.2. a) iletken (metal) b) yalitkan c¢) yariiletken malzemelerin enerji bant diyagramlari (Akgéz,
2010).
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Yariiletkenler saf ve katkili olmak {izere ikiye ayrilir:

2.1.3. Saf yariiletkenler

Saf bir yariiletkenin iletkenlik bandindaki elektron sayisi ile degerlik bandindaki bosluk sayist
birbirine esittir. Bu, mutlak sifir sicakliginda degerlik bandimin tamamen dolu oldugu ve iletim
bandinda serbest elektronlarin bulunmadigi anlamina gelir. Ancak sicaklik arttikga degerlik

bandindaki baglarin kirtlmas1 baslar ve serbest elektronlar ile bosluklarin miktar1 artar (Bilgél, 2019).

2.1.4. Katkih yariiletkenler

Katkili yariiletkenler, n-tipi ve p-tipi olarak iki ana kategoriye ayrilir. n-tipi yariiletkenlerde,
cogunluk yiik tastyicilart elektronlardir; p-tipi yariletkenlerde ise bosluklardir. Bes degerlikli bir
atom, son yoriingesinde 4 elektron bulunan silisyum veya germanyum kristalinde bir 6rgli noktasina
yerlestirildiginde, katki atomu en yakin komsular1 olan dort atomla kovalent bag olusturur ve bir
degerlik elektronu serbest kalir. Katki atomunun besinci degerlik elektronu zayif bir bagla bagh
oldugundan, kiiciik bir enerji ile serbest hale gelir ve kristal icinde serbest hareket edebilen iletim
elektronu olarak davranir. Bu durumda, katkilanan yariiletken n-tipidir ve katki atomuna "verici"
(donor) denir. Ayni sekilde, son yoriingesinde 3 elektron bulunan bir atom, silisyum veya germanyum
ile kovalent bag olusturdugunda bir bagda bir elektron eksikligi olusur. Bu ii¢ degerlikli katki atomu,
bagi tamamlayabilmek i¢in bir elektron almak zorunda oldugundan, buna "alic1" (akseptor) denir ve bu
yartiletken tipi p-tipi olarak adlandirilir (Onal, 2024) Sekil 2.3 de n-tipi ve p-tipi yariiletkende enerji

bant diyagrami verilmistir.

(@) M)
“r T TS0 - £

Sekil 2.3. a) n-tipi ve b)p-tipi yariiletkende enerji bant diyagrami (Calman, 2021).
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Sekil 2.4(a)' de gosterildigi iizere, Arsenik (As) son yoriingesinde 5 degerlik elektron tagirken,
4 degerlik elektronlu Silisyum ile kovalent bir bag olusturmus ve bu durum elektron fazlaligina yol
acmistir. Bu tip katkilama n tipi olarak adlandirilir. As ve P, silisyumda en sik kullanilan verici
atomlardir. Sekil 2.4 (b)’ de ise, 3 degerlik elektronuna sahip bor (B) atomunun katkilanmasiyla bir
bosluk olusur. Bu tiir katki maddeleri alic1 olarak adlandirilir ¢iinkii elektronlar1 kabul ederler. Bu
ornek p tipi katkilama igin tipiktir. Bor, Silisyumda en yaygin olarak kullanilan alicidir. Ayrica, p tipi
katkilamada In ve Al de kullanilmaktadir. (Oztatli, 2022). iki farkli yar1 iletken bir araya geldiginde

hetoreeklemeler olusur ve bu durumda {i¢ farkli bant hizalamasindan bahsedilir.

. M O U s 3 i1 N
o ”\_':/r. ... oo o
s 51 yAs: S1 ¢ ISV?BZSlZ
.o oo oo o) .o oo
s 1 o St B4 e O1 3 S1 7% S i
(a) (b)

Sekil 2.4. Bir yariiletkenin p tipi ve n tipi katkilanmasi. (a) Verici atom (b) Alict atom

Yariiletkenlerde, elektron iletkenligi kadar onemli olan bir baska faktér de bosluklarin
iletimidir. iletim elektronlar1 negatif yiik tastyan hareketli pargaciklar olarak diisiiniiliirken, bosluklar
da pozitif yiik tasiyan hareketli pargaciklar olarak kabul edilebilir. Bir kovalent bagindan bir iletim
elektronu ve bir bosluk olusturmak i¢in yaklagik 1,1 eV enerji gereklidir, bu deger ornegin bir
fotoiletkenlik deneyi ile belirlenebilir. Bir 151k demeti, 6rnegin Silisyum Ornegine gonderildiginde,
hareketli elektronlar ve bosluklarin olusumu nedeniyle iletkenlik artar. Yariiletkenlerde termal olarak
tiretilen elektronlar ve bosluklarin yogunluklari, oda sicakliginda yaklasik 26 meV olan termal enerji
(kBT) goz oniine alindiginda oldukga diisiiktiir. Istenirse, uygun safsizlik atomlari eklenerek ¢ok daha

fazla sayida iletim elektronu olusturulabilir; bu islem yariiletkene katkilama olarak adlandirilir
(Oztatli, 2022).

2.1.5. Yariiletken-yariiletken heteroarayiiz cesitleri

Heteroeklemler, iki farkli yariiletken (K ve L olmak {izere) arasindaki baglantilar1 ifade eder

ve bu yariiletken-yariiletken heteroaraylizler Sekil 2.5'de gosterildigi gibi {i¢ farkli tiirde
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smiflandirilabilir: iki yana uzanan hizalama (tip-1), kademeli hizalama (tip-II) ve kirik hizalama (tip-
I11) (Teranishi, 2013).

iletim Bandi (IB)

okl I - I

Degerlik Bandi(DB)

(a) Tip-I (b) Tip-II (¢) Tip-III

Sekil 2.5. Yariiletken-yariiletken heteroarayiiziinde ii¢ tiir bant hizalamasi (a) tip-1, (b) tip-11 ve (c) tip-
IIT hizalamalar1 (Teranishi, 2013).

Tip-1 ve tip-II hizalamalar1 foto enerji doniisiimii i¢in oldukga kullanighdir. Birlestirilmis
malzemelerin ii¢ 6zelligi hetero baglantidaki, hetero baglanti ve tasiyict dinamiklerini belirler ve
bunlar; bant araligi, is fonksiyonu (degerlik bandmin en yiiksek potansiyeli) ve elektron ilgisidir
(iletken bandin en diisiik potansiyeli) (Teranishi, 2013).

Tip-I heteroeklemde, yari iletken K’nin degerlik bandi (DB)’si L’nin DB’sinden daha pozitif,
iletkenlik band: (IB)’ sinden daha negatiftir. Bu yiizden fotojenlenmis yiik tastyicilart uygun
potansiyel araligi boyunca hareket edebilir. Bu tiir heteroeklemlerde, fotojenlenmis yiik tasiyicilari
fotokatalitik aktivite i¢in uygun olmayan yariiletken malzemelerden biri lizerine birikir. Tip II
heteroeklemde iki yariiletken malzemenin bant potansiyelleri L yariiletkenin IB’si K yariiletkenin
IB’sinden daha negatiftir. L yariiletkenin DB’sinin ise K yariiletkenin DB’sinden daha az pozitif
olacak sekilde hizalanir. Bu nedenle fotojenlenmis yiik tastyicilar1 IB’den (L) IB’ye (K) gecerken ayni
anda olusan bosuklardaki pozitif yiikler DB’den (K) DB’ye (L) geger, bu da fotokatalitik siirecte
verimli ylik ayrimina neden olur. Son olarak tip III heteroeklemde bant konumlarmin diizenlenmeleri
kirik durumlar sergiler. Bu heteroeklemdeki yiik transferleri, tip II heteroeklemlerde oldugu gibi
gergeklesir: Yani elektronlar bir yari iletkenin IB'sinde birikirken ve bosluklarda diger yar1 iletkenin
DB'sinde birikir bu da fotokatalitik aktiviteyi destekler. Yar iletken heteroeklemlerin yakin arayiizey
temas1 olustugunda, uygun bant sapmalarn nedeniyle arayiizey elektrik alam1 ortaya cikar ve
fotojenlenmis yiik tastyicilarinin vektorel transferi saglanir. Bu durum, fotokatalitik aktivite i¢in son
derece faydalidir. Bu sebeple, iki yar1 iletkenin birlestirilmesi, UV'den goriiniir bolgeye daha fazla 151k
emilimi saglar, fotojenlenmis ytik tasiyicilariin baskilanmis rekombinasyonuyla daha uzun bir omiir
elde edilir ve yar iletken arayiiziinde yiik birikimini Onleyen yiikk ayrimi nedeniyle miikemmel

fotokararlilik saglanabilir (Kumar, 2019).
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Fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda tip-11 heteroeklemlerin uygulanmasi, arayiizeydeki yiik
ayrimint artirma, fotoindiiklenmis yiiklerin transferini kolaylastirma ve kullanilan elektrodun 1s181
absorplama yetenegini gelistirme nedeniyle biiylik 6énem tasir. Tip II heteroeklemlerde, 6rnegin
WO3/ZnO gibi, yariiletkenlerin bant potansiyelleri farkli yonlere hizalanir. Bu durum, elektronlarin bir
yariiletkenin iletkenlik bandindan digerine gecisini kolaylastirirken, bosluklarin ters yonde hareket
etmesine olanak tanir. Bu sayede, fotoindiiklenmis yiik tastyicilan arayiizeyde etkili bir sekilde ayrilir

ve fotokatalitik aktivite i¢in uygun bir ortam saglanir.

2.2. Fotokatalizor

Fotokatalizor, 151K yardimiyla kimyasal reaksiyonlari hizlandiran bir maddeyi ifade eder. Bu
terim, "foto-" (1s1k) ve "katalizor" (reaksiyon hizlandirici) kelimelerinin birlesiminden olusur.
Fotokatalizorler, 151k enerjisini kullanarak bir kimyasal reaksiyonu baglatan veya hizlandiran
maddelerdir. Fotokatalizorler genellikle yar1 iletken materyallerden olusur. Isik enerjisi,
fotokatalizordeki elektronlar1 uyararak yiiksek enerjili durumlara gegmelerine neden olur. Bu yiiksek
enerjili elektronlar, kimyasal reaksiyonlari baglatmak veya hizlandirmak i¢in diger molekiillerle
etkilesime girer. Fotokatalizorlerin etkinligi, kullanilan 15181in dalga boyuna, fotokatalizoriin
Ozelliklerine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak degisebilir. Fotokatalizorler, c¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.Bunlar:

2.2.1. Cevre temizleme (Katalitik olanlar ve fotokatalitik olanlar)

Hava temizleme: Fotokatalizorler, hava kirliligini azaltmak igin kullanilabilir. Ornegin, titanyum
dioksit (TiO2) gibi fotokatalizorler, hava iginde bulunan zararli organik bilesenleri ve mikroplar1 yok

edebilir (Fujishima, 1972)

Su artma: Fotokatalizorler, suyun temizlenmesinde de etkili olabilir. UV 15181 altinda TiOz, suya

karigmis organik Kirleticileri pargalayabilir ve boylece suyu temizleyebilir (Hoffmann, 2995)
2.2.2. Enerji iiretimi
Hidrojen iiretimi: Fotokatalizorler, suyun giines 15181 yardimiyla hidrojen gazina donistiiriilmesinde

kullanilabilir. Bu, yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olarak hidrojen enerjisinin {liretimini saglar

(Kawai, 2004)
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2.2.3. Kimyasal sentetik reaksiyonlar

Fotokatalizorler, cesitli kimyasal sentezlerde de kullanilabilir. Ozellikle organik bilesiklerin

sentezinde ve fotokimyasal doniisiimlerde etkili olabilirler (Kumara, 2012).

2.2.4. Gida ve ilag endiistrisi

Fotokatalizorler, gida ve ilag endiistrisinde de kullanilabilir. Ornegin, baz1 fotokatalizorler gida
isleme stireclerinde toksik bilesenlerin yok edilmesine yardimei olabilir (Khan, 2006)

Fotoelektrotlar da fotokatalizorlerin benzer sekilde 151k enerjisini kullanarak kimyasal veya
elektriksel siirecleri gerceklestiren bilesenlerdir. Ozellikle elektrokimyasal hiicrelerde ve giines
pillerinde onemli bir rol oynar. Fotoelektrot, 1sik enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren bir
elektrottur. Genellikle fotovoltaik hiicrelerde ve fotokimyasal hiicrelerde kullanilir. Bu elektrotlar, 151k
enerjisinin elektrik enerjisine doniisiimiinii saglayarak ¢esitli uygulamalarda kullanilir.

Fotoelektrotlar, 151k enerjisini emen ve bu enerjiyi elektriksel enerjiye doniistiiren yari iletken
malzemelerden yapilmustir. Isik, fotoelektrot iizerindeki yar1 iletken malzeme tarafindan emildiginde,
elektronlar uyarilarak enerji seviyelerinde degisiklikler meydana gelir. Bu uyarilmis elektronlar,
elektrik akimini olusturacak sekilde hareket ederler. Bu siire¢ genellikle fotoelektrokimyasal

hiicrelerde veya fotovoltaik cihazlarda gerceklesir. Fotoelektrotlarin kullanim alanlar1:

a) Fotovoltaik hiicreler (Giines Pilleri)

Fotoelektrotlar, giines pillerinde 151k enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmek icin
kullanilir. Fotovoltaik hiicreler, giines 1s1gm1 elektrik enerjisine ¢evirerek enerji {iretirler.
Fotoelektrotlar, bu hiicrelerde 15181n emilmesi ve elektrik akiminin olusturulmasinda kritik bir rol

oynar (Green, 2019)
b) Fotokimyasal hiicreler
Fotoelektrotlar, fotokimyasal hiicrelerde de kullanilir. Bu hiicrelerde, 151k enerjisi kullanilarak

kimyasal reaksiyonlar gergeklestirilir. Ozellikle, suyun fotokimyasal olarak ayristirilmasi ve hidrojen

tiretimi bu hiicrelerde goriilen 6nemli bir uygulamadir (Fujishima, 1972)
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¢) Sensorler ve analiz cihazlan

Fotoelektrotlar, cesitli sensdrlerde ve analiz cihazlarinda kullanilir. Ozellikle, 151310 elektrik
sinyallerine doniistiiriilmesi gereken cihazlarda, fotoelektrotlar hassas ve hizli 6l¢iimler yapabilme

kapasitesine sahiptir (Scharf, 2013).

d) Enerji depolama sistemleri:

Fotoelektrotlar, enerji depolama sistemlerinde de kullamilabilir. Ozellikle, giines enerjisinin
depolanmasi ve bu enerjinin gerektiginde kullanilmasi siireglerinde fotoelektrotlar nemli bir rol oynar
(Gritzel, 2001).

Yukarida belirtilen sistemlerdeki en 6nemli bilesen fotoelektrotlardir. Fotoelektrot olarak ZnO
ve TiO; her ne kadar da fotokimyasal reaksiyonlarda kullanilsalar da genis bant araliklari ile giines
15181 altinda ¢ok da aktif degillerdir. Giines enerjisine ait absorbsiyon enerji spektrumunun biiyiik bir
kismi goriiniir bolgede oldugundan bu bolgede aktif olan yar iletkenlerin fotokimyasal reaksiyonlarda
cok daha aktif olacagi ongoriilmektedir. Dolayisiyla arastirmacilar goriiniir bolgede giines 1s1ginin
aktive edebilecegi fotokatalizor arayisindadirlar. Son yillarda dar band araligina sahip (2,4 eV) CdS

fotoelektrokimyasal ¢alismalarinda énemli bir konumdadir (Prasad, 2023).

2.3 CdS’ iin fotokatalitik 6zelligi

CdS 2,4 eV’luk dar bant araligi sayesinde giines 1s1¢na maruz birakildiginda mitkemmel
kimyasal ve kuantum ozelliklere sahip olmaktadir. Bu ozellikler sayesinde CdS fotokimyasal
caligmalarda yogun olarak kullanilmaktadir. CdS’ e ait belirtilen fizikokimyasal 6zellikler agagida

belirtilmigtir.

2.3.1 CdS’ iin kristal yapisi, optik ozellikleri ve faz gecisleri

Kadmiyum siilfiiriin genel olarak iki farkli kristal yapist mevcuttur. Bunlardan biri band araligi
2,4 eV olan wurzit yapr ve digeri band aralig1 2,55 olan ¢inko-blend yapisidir. Pratik uygulamalarda
wurzit yapi tercih edilmektedir ¢iinkii muhtesem optoelektronik 6zellikleri bu kristal yapr ile birlikte
korunmaktadir. Diger taraftan yiiksek sicaklik ve basing sartlart altinda wurzit yapidaki CdS’iin
kararsiz oldugu belirtilmistir. Sekil 2.7 de ve Tablo 2.1’ de CdS’e ait ¢inko blend ve wurtzite kristal

yapilar1 ve bu iki kristal yapiya ait parametreler goriilmektedir.

10
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Sekil 2.6. (a)Cinko blend ve (b) wurtzite kristal yapilar.
Tablo 2.1. CdS’nin iki kristal fazina iliskin yapisal parametreler.
Yap1 Tiiri Kristal faz Uzay grubu Kafes Atom konumu
parametresi
Wurtzite Hekzagonal P63mc a=0,4160; Cd(0,333;0,667;0),
b =0,656 S(0.333;0,667;
0,375)
Cinko blend Kiibik F 43m a=0.5832 Cd(0,0,0), S(0,25;
0,25; 0.25)

2.4. Fotokorozyon

Bir n-tipi yar iletkenin suyun ayristirilmasinda fotokorozyona maruz kalmamasi, yari
iletkenin band enerjileriyle, suyun H*/H, ve O,/H,O potansiyelleri arasindaki iliskiyle ve yari iletkenin
bozunma potansiyeliyle dogrudan baglantihidir. Sekil 2.7'de, bir n-tipi yar1 iletkenin hangi kosullarda
korozyona ugradigi, anodik ve katodik fotokorozyonun enerji seviyelerine gore nasil degistigi
gosterilmektedir. Eger bir n-tipi yar1 iletkenin anodik bozunma potansiyeli, degerlik bandi
seviyesinden daha negatifse, anodik fotokorozyon meydana gelir. Katodik fotokorozyon ise katodik

bozunma potansiyeli (Es,), iletkenlik bandi seviyesinden daha pozitif oldugunda ortaya ¢ikar.

11
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Sekil 2.7. Bir n-tipi yari iletkenin, anodik ve katodik fotokorozyonunun enerji seviyelerine gére
gosterimi (Krol, 2012).

Fotokorozyonun temelde olusma nedeni, siilfit yiizeyinde 151k enerjisi ile uyarilma sonrasi
bosluklarin asir1 olusmasidir. Temelde metal siilfitler uygun bir dalga boyundaki 1s18a maruz
birakildiklarinda elektron ve bosluklar olugmaktadir. Isik etkisi ile olusan bosluklar, reaksiyonda
elektron dondrleri tarafindan tiiketilmeden 6nce metal siilfiiriin dis yiizeyinde birikmeye baslarlar ve
boylelikle fotouyarilmis elektronlar direkt olarak bu yiizeye transfer olurlar. Bu sartlar altinda siilfit
iyonlan stilfiire yiikseltgenir ve/veya siilfatlar olusur buda fotokatalizoriin oksidasyonuna yol agabilir.

Bu durum ile birlikte fotokatalizor aktivitesini ve kararliligini yitirir. Mekanizma asagida verildigi gibi

gergeklesmektedir.
CdS —e +h' (2.4)
CdS +2h* — Cd* +S (2.5)
CdS + 4h* + 2H,0 + O, — Cd*" + SO,* + 4H* (2.6)
0, +4e” + 2H" — 20H (2.7)
CdS + 20, — Cd** + SO,* (2.8)

O, ve H; ‘nin sudaki ¢oziiniirliikleri kiyaslandiginda O, ’nin ¢dziiniirliigiiniin daha yliksek
olmast sebebi ile CdS’in fotokorozyana ugramasindaki payi biiyiiktiir. Bu nedenle mekanizmadan da
anlagilacagi iizere reaksiyon O, varliginda yiiriimektedir.

CdS’tin her ne kadar fotoelektrokimyasal reaksiyonlar i¢in uygun dzelliklere sahip yariiletken
oldugu bilinse de fotokorozyon etkisi ve uzun siireli Sl¢glimlerde ylizey alaninin kiiclilmesi ile
aktivitesinin yitirdigi bildirilmistir. Bu amagla farkli materyaller ile CdS modifiye edilmektedir. Bu

caligmalar asagida siralanmugtir.
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2.5. Onceki calismalar

Xu vd. (2020) triethanolamin (TEA) yardimiyla sentezlenen ii¢ boyutlu ZnO/CdS
fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal performanslarini incelemislerdir. Aragtirmacilar TEA’ nin 6ncii
cozelti icindeki miktarin1 degistirerek, CdS tabakasinin morfolojisinin degistigini gozlemlemislerdir.
100 mW/cm? 151k altinda, optimize edilmis morfolojiye sahip 3D ZnO/CdS-2.5 fotoelektrot, diger
filmlerle kiyaslandiginda en iyi fotoelektrokimyasal performansi sergilemekte ve 4.5 mA/cm?
fotoakim yogunlugu saglamaktadir. Bu performans iyilesmesini, {i¢ ana faktére dayandigim
belirtmislerdir. (1) Ug boyutlu yap1 sayesinde 151k emiliminin artmasi, (2) CdS levhalarinin kiiciik
boyutlar sayesinde fotojeneratif tasiyicilarin daha kisa mesafelerde etkili bir sekilde tasinmasi, ve (3)
aktif genis yiizey alan sayesinde fotojeneratif tasiyici ayriminin etkili olmasidir.

Li wvd. (2023) metanol oksidasyonu i¢in yiiksek verimli n-Si bazli homojen olmayan metal-
yalitkan-yariiletken (MIS) yapisi olusturmak amaciyla insiitii olarak bir strateji gelistirmislerdir.
Arastirmalari, n-Si iizerine depo edilen NiFe filmlerinin pozitif potansiyeller altinda dinamik yapisal
degisimler gecirdigini ve bu degisimlerin fotoanotlarin morfolojisini ve fotovoltajin1 etkiledigini
ortaya koymustur. 1.5 V vs RHE potansiyelinde 15 dakika uygulama ile elde edilen NiFe
nanopartikiilleri, substrat {izerinde esit sekilde dagilmis olup, optimize edilmis homojenlik ve metal
oksit/(oksi)hidroksit tabakalarinin sinerjik etkisiyle yiiksek verimli bir MIS yapist saglamigtir. Bu
fotoanotun, metanol oksidasyonu i¢in 0.85 V vs RHE diisiik baslangi¢ potansiyeline sahip oldugu ve
1.5 V vs RHE potansiyelinde %86 lik faradayik verim ile formik asite donistiigii belirtilmistir.

Reddy vd. (2020) g-CsN, bazli FesO4 nanokiip ile modifiye edilmis CdS kompoziti iki
basamakli solvo termal yontemi ile sentezlemislerdir. Aragtirmacilar g-C3N,’ i mealiminin ve sogan
kabuklariin ekstaktinin N, ortamindaki pirolizi sonucu elde etmislerdir. Hazirlanan bu katalizoriin (g-
C3N,@CdS—Fe;04 ) PEC performansi (LSV ve foto akim yogunlugu) incelendiginde CdS ve g-C3N, e
kiyasla sirasiyla 4,1 ve 27,7 kat daha aktif oldugu gozlenmistir. Elde ettikleri katalizoriin bant
araligmin olduk¢a diisik oldugunu (2,17 eV) bu degerin 1s1k altinda elektron-bosluk
rekombinasyonunun etkili olmasina yol agtig1 vurgulanmustir.

Zhai vd. (2016) ¢alismalarinda, fotoelektrokimyasal metanol oksidasyonunda kullanmak iizere
Pt—CdS nanokompozitini solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. Bu Pt—CdS kompoziti,
goriiniir 151k altinda yiik transfer verimliliginde belirgin bir iyilesme sergilemistir. Hazirlanan Pt—CdS
kompoziti, metanol oksidasyonu icin geleneksel elektrokatalitik yontemlerle karsilastirildiginda,
goriiniir 151k etkisi altinda O6nemli 6lgiide artirilmig elektrokatalitik performans ve stabilite
gostermektedir. Bu {stlin performansin, elektrokatalitik ve fotokatalitik siireglerinde elektrot
malzemesi olarak kullanilan malzemelerin arasindaki sinerjik etkiden kaynaklandigi belirtilmistir.
Sonuglarin, goriiniir 1s1kla calisan fotoelektrokatalizorler gelistirmek i¢in yeni bir yaklagim sundugu
gibi, yakit hiicreleri uygulamalar1 i¢in de potansiyel ¢oziimler Onerdigi i¢in bilylik 6nem tasidigi

vurgulanmistir
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Wei vd. (2021) yaptiklar1 ¢alismalarda, CdS'min fotoelektrokataliz uygulamalarinda
fotokorozyon sorununu ve bu sorunun ¢dziim stratejilerini detayli bir sekilde arastirmiglardir. CdS'nin
fotokorrozyonu, ozellikle fotojeneratif bosluklarin neden oldugu oksidasyon nedeniyle 6nemli bir
problem tegkil etmektedir. Bu sorunu ¢6zmek igin, NiOOH'nin CdS'ye fotoelektrodepozisyon
yontemiyle yliklenmesi onerilmistir. NiOOH'in CdS filmlerinin yiizeyine entegre edilmesi, CdS'nin
fotokorozyonunu %44,50 oraninda azaltmis ve CdS'in fotostabilitesini onemli 6l¢iide artirmustir.
Caligmanin sonuglarma gore, CdS/NiIOOH kompoziti, saf CdS'ye kiyasla 1.23 V vs. RHE'de yaklasik
2.03 kat daha yiiksek foto akim yogunlugu gostermektedir. NiOOH'nin, fotojeneratif bosluklari
yakalayarak CdS'min oksidasyonunu engellemesinin yani sira, fotojeneratif elektron-delik ¢iftlerinin
ayrilma verimliligini artirarak PEC aktivitesini daha da arttirdigi belirtilmistir.

Long vd. (2020) yapilan aragtirmalarda, CdS ve N-doplu grafen kuantum noktalar1 (N-GQD)
kullanilarak "nonoteller iizerinde kuantum noktalar " olusturulmus ve bu yapilar Pt nanoparcaciklari
ile desteklenmistir. Bu yeni Pt-CdS/N-GQD elektrot malzemesi Pt-CdS ile kiyaslandiginda, goriiniir
151k altinda metanol, etanol ve etilen glikol oksidasyonunda sirasiyla 2,7 , 3,9 ve 8,1 kat daha yiiksek
elektrokatalitik performans sergilemistir. N-GQD'lerin bu kompozitlerde bir "kopri" gibi islev
gordiigii ve fotokatalitik ile elektrokatalitik siirecleri bagladigr belirtilmistir. Bu sayede fotojeneratif
elektron-hol giftlerinin ayrilmasi yiik transferini saglanmis, elektrotun uzun siire kararliligi ve katalitik
verimliligi artmistir.

Ma vd. (2022) galismalarinda nikel fosfiti (Ni,P) yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmasi
nedeniyle fotokimyasal H, tiretiminde elektrokatalizor olarak kullanmuglardir. Elektrokatalizoriin yari
iletken ylizeyinde H, iiretimini hizlandirmak i¢in yardimeir katalizor olarak c¢aligmasindan
yararlanmiglardir. Kullanilan Ni,P'deki P bdlgeleri proton alicisi olarak gdrev yapabilirken, Ni
bolgelerinin hidriti kabul eden ve hidrojenin Ni,P'nin ylizeyindeki zayif baglanmasi, onu hidrojen
olusumu i¢in milkkemmel bir ortak katalizor haline getirdigini gozlemlemislerdir. Arastirmacilar
calismalarinda iki asamali bir 1s1] islem biiyiitme ve kimyasal indirgeme siireci kullanmislardir. 1k 1s1l
islem adiminda Ni-Onciisiinii, CdS'e yiiklemiglerdir. Ni katyonlarinin katkilanmasi, iletken bandin
altinda bir katki seviyesi iireterek CdS'nin bant araligim daralttigim goézlemlediler. Kimyasal
indirgeme ve fosforizasyon isleminden sonra, Ni,P, CdS-Ni'nin ylizeyine, CdS-Ni'den Ni,P'ye foto-
olusturulan elektron transferini kolaylastiran ve yiik rekombinasyonunu azaltan bir yap1 ile
yiiklemiglerdir. Bu ¢alismadaki etkiler, goriiniir 11k 1smnimi (A > 420 nm) altinda Ni,P@CdS-Ni'nin
fotokatalitik performansini 6nemli dl¢iide arttirmistir. %3,7 Ni,P@CdS-Ni*3, 176,57 mmol h'lg'1 ‘lik
yiiksek bir hidrojen olusum hiz1 sergilemis ve bunun da saf CdS’nin 63 kat1 oldugunu ispatlamislardir.

Kumar vd. (2022) soy metal ve ana metaller olmadan iiretilen elektrotlarin fotokimyasal
hidrojen iiretiminde kullanimin son derece 6énemli oldugunu vurgulamiglardir. Bu metallere alternatif
en az onlar kadar etkili ve PEC hiicrelerinde diisiik maliyetli MoS, kullaniminin &nemli bir adim
olacagini belirtmislerdir Ancak MoS, yapisinda yalnizca kdsede konumlanmig S atomlarmin aktif

bolgeler olusturdugu diger calismalarda kanitlanmisti. O yiizden bu ¢alismada bu durumu gidermek
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icin Zn ile katkilanmis, bu sayede MoS, nin iletkenliginin ve aktif bolgelerin sayisinin arttig
belirtilmistir. Zn katkilt MoS; nano tabakalari ile katkilanmig yapiya CdS modifiye edilmis ve bu
yapinin ¢ubuk seklini aldigi rapor edilmistir. Elde edilen Zn-MoS,/CdS katalizoriin fotokimyasal
hidrojen tiretimindeki performans: laktik asit varliginda incelenmistir. Zn-MoS, kombinasyonunun
yiik tagiyicilar etkili bir sekilde ayirmasi sayesinde elde edilen elektrodun da hidrojen olusum hizinin
saf CdS’e kiyasla 75 kat daha fazla oldugu belirtilmistir. Ayrica elektrodun 60 saatlik uzun bir zaman
diliminde bile kararliligim yitirmedigi gézlenmistir.

Tarek vd. (2020) hazirladiklart n-p tipi CuO-CdS heteroyapili katalizoriin, CO,'nin su fazinda
metanole 6n gerilim ve 1s1k altindaki es zamanli etki ile birlikte doniistiiriilmesinde biiyiik bir
potansiyel sundugunu belirtmiglerdir. Yapilan arastirmalar, CuO'nun CdS ile birlesmesinin, fotojenere
olmus tasiyicilarin ayrilmasin etkili bir sekilde destekledigini ve CO, indirgeme reaksiyonlari i¢in
daha fazla aktif alan sagladigini ortaya koymustur. Aragtirmacilar, CuO-CdS'in 470 nm dalga boyunda
ve -0.4 V vs. NHE potansiyeli altinda 0.1 M NaHCOj; ¢6zeltisinde 35.65 pmolL™' cm 2 metanol elde
edildigini belirtmiglerdir. Ayrica, CuO-CdS foto-katodunun %86 faradaik verim ve %24.11 kuantum
verimliligine degerlerine wulastigi  belirtilmistir. Bu sonuglar, p-n tirii CuO-CdS hibrit
nanokompozitlerinin PEC sistemlerinde CO,'yi degerli kimyasallara doniistirme potansiyelini
dogrulamaktadir.

Mou vd. (2021) solvotermal olarak CdS@CeO2 katalizoriinii sentezlemisler ve CO,’ nin
metanole doniigiimiinde fotoelektrot olarak kullanmislardir. Arastirmacilar bu katalizér varliginda
COy’nin sadece metanole degil CO’ e donilisiimiinde gergeklestigini belirtmislerdir. CdS@CeO2
heteroeklemin kullamlmas ile aymi sartlar altinda 1534 pmol-g~ ' metanol ve 213 umol-g~ ' CO elde
edilmistir. Ayni elektrot ile 6 kez tekrarlanan deneyler sonrasinda dahi elektrodun kararlilipgini
yitirmedigi gézlenmistir.

Cui vd. (2024) P doplu oktahedron yapida bosluklu CdS’ii tersinir katyon degisim prosesi ve
tavlama islemi basamaklari ile sentezlemislerdir. Arastirmacilar doplama modu, tavlama sicakligi ve
stiresi ve fosfor kaynagi miktarin1 optimize etmislerdir. En iyi forokatalitik ozellik gosteren
katalizorin CDSO-P oldugu, bu elektrodun hidrojen olusumundaki aktivitesinin saf CdS’e kiyasla
11,7 kat daha fazla oldugu belirtilmistir. Fotokatalitik 6zelligin bu denli artmasinin nedenlerini bosluk
yapidaki CdS ile P arasindaki sinerjik etkiden dolay1 katalizoriin 15181 absorplama yetenegi, elektron-
bosluk cifti birlesmesini engellemesi ve pargaciklarin mobilitesini arttirmasi olarak siralamiglardir.

Jing vd. (2024) g-C3N, varliginda KCI/LiCl varliginda melaminin termal polimerizasyonu
gergeklestirilmigler ve elde edilen kataliozorii MCN olarak simgelemiglerdir.Daha sonra bu katalizore
solvatermal yolu ile CdS nanoparcaciklari modifiye etmislerdir. Hazirladiklar1 nihai katalizér olan
MCN@CdS (g-C3N4@CdS) nanokompozitin fotoelektrokimyasal H,O, iiretimi ve antibiyotik
tetrasiklin (TC) bozulmasindaki performanslarini incelemislerdir. Hazirlanan MCN@CdS'nin goriiniir
151k altinda 80 dakika i¢cinde 0.95 mmol-L™" hidrojen peroksit tiretimi sagladigi, bu verimin saf MCN
ve CdShmin verimlerinden sirasiyla 1.2 ve 1.9 kat daha yiliksek oldugu belirtilmistir. Ayrica,
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MCN@CdS'nin O,'nin varhginda 30 dakika i¢ginde TC'nin %99.5 oraninda giderilmesini sagladigi, bu
oraninin O,'siz ortamdan dort kat daha hizli gergeklestigi vurgulanmistir. Arastirmacilar
MCN@CdS'nin yiiksek performansini sahip oldugu kare tiip morfolojisine , yiik transfer direncinin
azalmasina ve e/h* ¢iftlerinin rekombinasyonun azalmasina baglamislardir

Li vd. (2024) caligmalarinda hidroiitermal yontem ile Cds/TiO, ve CdS/ZnO/TiO,
heteroeklemeleri sentezlemislerdir.Her iki elektrodun fotokatalizor perfomansini incelemisler ve
biribiri ile kyaslamiglardir. CdS/ZnO/TiO, katalizoriiniin fotokatalitik performansinin CdS/TiO, ve
TiO, katalizorlerinden daha istiin oldugu gézlenmis ve bu durumun i¢lii heteroeklemeyapisindan
kaynaklandig1 belirtilmistir. CdS {in ZnO/TiO; katalizériine modifiye edilmesi ile fotoakimin 10 kat
arttigl  belirtilmistir.aragtirmacilar elde ettikleri sonug¢ ile birlikte hazirladiklart CdS/ZnO/TiO,
katalizorin  glines pillerinde ve fotodedektorlerde fotokatalizor olarak kullanilabilecegini
vurgulamislardir.

Que vd. (2023) fotokatalitik yontemle suyun ayristirilmasiyla H, eldesi i¢in hidrotermal
yontemle Ni**-LaNiO4/CdS katalizoriinii sentezlemislerdir. Ni**-LaNiO3/CdS 15480,79 pmol-g "“h ™’
olarak bulduklart degerle H, iiretim hizi bakimindan saf LaNiOs’ten 15 kat daha fazla fotokatalitik
aktivite gosterdigini, bununla birlikte saf CdS’den 6 kat daha yiiksek su ayristirma kapasitesine sahip
oldugunu ispatlamislardir. Ayrica hazirlanan elektrodun fotokorozyonu dnleyebilecegini ve i¢i bos
kiiresel yapinin fotokatalitik dayanikliligi arttirmakta oldugunu gostermislerdir.

Nie vd. (2024) calismalarinda, CdS'nin stabilitesini artirirken miikkemmel PEC 6zelliklerini en
ist diizeye ¢ikarmak igin basit bir hidrotermal yontemle CdS/PANI kompoziti sentezlemislerdir. Bu
calismada pieozeelektrik etkisi gosteren CdS organik bir yap1 ile modifiye edildiginde solar enerjinin
kimyasal enerjiye doniisiimiiniin daha etkili oldugu gozlenmistir. Piezoelektrik etkinin varlig
tagiyicilarin hizli bir sekilde ayrilmasina neden olurken, organik malzemeler tasiyicilar igin hizli
kanallar olusturarak onlarin yeniden birlesmesini 6nler. Bu malzemelerin etkilesimi, sadece goriiniir
151810 emilim araligin1 genisletmekle kalmayip, ayn1 zamanda suyun hidrojen {iretimi igin par¢alanma
yetenegini de artirir. Ultrasonik kosullar altindaki elektrokimyasal test sonuglari, PANI kompozitinin
CdS tizerindeki foto-akim yogunlugunu (RHE karsisinda 1,23 V) saf CdS'ye kiyasla 1,68 mA/cm”den
2,62 mA/cm®ye cikardigini ve ayrica PEC'nin stabilitesini artirdigini gostermistir, bununla birlikte
fotokorozyon hizinin %43'ten %12'ye diistiigiinii ispatlamislardir.

Hashtiban vd. (2022) sentezledikleri CdS kuantum dotlari, N bazli indirgenmis grafen oksit ve
polianilin ile modifiye etmislerdir. Oncelikle polianilin FTO iizerine elektrokimyasal olarak
kapladiktan sonra ikinci asama olarak spin kaplama yontemi ile CdS-N-SrGO polianilin iizerine
depolamislardir. Elde ettikleri FTO/PANI/CdS-NrGO  katalizoriinii PEC  uygulamasinda
kullanmislardir. Oksijen iiretme performansi incelenen bu katalizoriin FTO/PANI ve FTO/PANI/CdS
ile kiyaslandiginda yiiksek fotokatalitik Ozelligi gosterdigi belirlenmistir. FTO/PANI/CAS-NrGO
varliginda elde edilen fotoakimm 18,73 mA cm? oldugu bu degerin siasiyla FTO/PANI ve
FTO/PANI/CdS fotoanotlart icin elde edilen degerlerden 3,3 ve 1,3 kat daha yiiksek oldugu
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kaydedilmistir. Bu sonucu etkileyen olas1 nedenleri su sekilde siralamiglardir; CdS quantum dotlarinin
ultra nano boyutta olmasi, N-rGO’nun yiizey alanin genis olmasi, CdS quantum dotlar ile etkili temasi
ve bu yiizden yiiklerin rekombinasyon hizinin diisiik olmasi1 ve yiik tasiyicilarin diisiik migrasyon
direngte olmasidir.

Sharma vd.(2021) ¢alismalarinda polianilin (PANTI) i¢eren 3 boyutlu CdS nanocicek yapisinda
(NFs) nanokompozit fotokatalizoriinii iki asamali hidrotermal ve kimyasal yontemle hazirlamiglardir.
Bu calisgmada PANI/CdS fotokatalizorii kullanilarak hem RhB’m(rodamin B) fotokatalitik
bozunmasimi hemde suyun fotokatalitik ayrismasindaki performansi incelenmistir. PANI/CdS
nanokompoziti, CdS nanociceklerine kiyasla rhodamine B (RhB) parcalanmasi i¢in fotokatalitik
aktivitede dnemli 6l¢iide (~8 kat) artis gostermistir. Ayrica, PANI/CdS fotoanodu, goriiniir 1s1kta daha
yiiksek bir foto-akim yogunlugu (~6,79 mA/cm? 1 V vs. Ag/AgCl) gostermis ve bu degerin saf
CdS'min ~5 kat1 oldugu belirlenmistir. Dahasi, PANI/CdS fotoanodu, CdS'ye kiyasla ~4 kat artig
gosteren IPCE (foton-akima doniisiim verimliligi 6l¢iim yontemi) sergilemistir. Bu ¢alisma ile CdS
yapisina polianilin eklendiginde organik /inorganik kombine sisteminin fotokatalizér olarak 15181
absorblama yeteneginin yani sira yiikleri ayirmadaki performansinin da iyilestigi gozlenmistir.

Kalyani, vd. (2016) gecis metal iyonlar1 ile katkilanmis kadmiyum siilfiir nanomalzemeleri
(Cu/CdS, Co/CdS, Zn/CdS), politiyofen nanopargaciklart (PTh NP'leri) ve CdS/PTh ile modifye
edilmis metal iyon nanokompozitleri, kimyasal yontemle hazirlamislardir. Sentezlenen malzemeleri,
yapisal ve optik karakterizasyonlara tabi tutarak fotokatalizor olarak kullanilmak iizere incelemislerdir.
Bu fotokatalizorlerin verimliligi, boya parcalanmasi ve hidrojen iiretimi ¢aligmalarinda kullanilarak
belirlenmistir. Donér olarak politiyofenin alict olarak Zn/CdS nanomalzemenin kullanildig:
elektrodunun metilen mavisi (MB) par¢alanmasinda en yiiksek verimlilige (%94,14'e kadar) ve 205,16
mol/saat hidrojen {retim ile maksimum hiza sahip oldugunu ispatlamiglardir. Zn/CdS
nanomalzemelerinin genel fotokatalitik verimliligi %6,32 olarak bulunmustur.

Jiefang Zhu ve arkadaslar1 (2022) caligmalarinda 6nceden hazirlanmig NiCoP/NiCoPi/CdS
(NCPP/CdS) sistemlerine PANI katkilamislardir. PANI'nin ytiklenmesi, katalizoriin ylizeyinde H*'nin
absorpsiyonunu kolaylastirmistir. NCPP varliginda, saf CdS'ye kiyasla fotokatalitik H. olusum
aktivitesinde, 170,3 mmol g saat ''lik yiiksek bir hidrojen olusum orani ve 420 nm'de %41,37'lik bir
gorlinlir kuantum verimliligi ile H, iiretiminin 202 kat arttigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica PANI
yiiklendikten sonra, H> olusum hiz1 426 kat artmistir. Yapilan deney sonuglarinda, PANI'nin sadece
fotokatalizor/ko-katalizor etrafinda proton birikimini artirmakla kalmayip, ayn1 zamanda fotojenlenmis
elektron-bosluk ayrimini kolaylagtirmak icin NCPP ile birlikte ¢alistigini belirtmiglerdir.

Yapilan literatiir taramasinda CdS’in yogun bir sekilde PANI ile modifiye edildigi
goriilmistiir. Politiyofen de iletken polimerler arasinda siklikla farkli alanlarda kullanilmakta olup,

optik 6zellige sahip olmasi nedeniyle CdS ile modifiye edilecek bir aday olarak incelenebilir.
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2.6. Polimerler

Polimerler, birbirlerine kovalent baglarla baglanmis c¢ok sayida kiiciik molekiil olan
monomerlerin olusturdugu makromolekiillerdir. Bu makromolekiiller, polimerizasyon ad1 verilen bir
siiregte meydana gelir. Polimerizasyon, monomer molekiillerinin bir araya gelerek uzun, zincir benzeri

yapilar olusturmasini igerir (Odian, 2004).

2.6.1. iletken Polimerler

Polimerler, ekonomik olmalari, dayanikliliklar1 ve hafif olmalar1 yoniinden yaygin olarak
kullanilan materyallerdir. Ancak, iletkenlik 6zellikleri genellikle zayiftir. Diger yandan, metaller iyi
iletkenlik 6zelliklerine sahip olmalariyla bilinirler, ancak genellikle daha pahali ve agir materyallerdir.
Metal sekillendirme islemi de oldukga zor olabilir. Son yillarda, teknolojinin ilerlemesiyle birlikte,
teknolojik iirlinlerin hafif, dayanikli ve ekonomik olmalar: iizerine ¢alismalar yapilmaktadir. 1977'de
Shirakawa ve ekibi tarafindan kesfedilen iletken polimerlerin, metallere alternatif olabilecegi
vurgulsnmistir. Polimer yapilarin elektriksel iletkenlik Ozellige sahip olmalari, polimerin zincir
yapisindaki elektronlarin zincir boyunca tasinabilmesi i¢in uygun alanlara sahip olmasiyla miimkiin
olabilir. fletken polimerlerin bu dzelligi, monomer yapidaki zincir yapisi boyunca uzanan konjuge ¢ift
baglar aracilifiyla saglanir. Bu ozelligi saglayabilmek i¢in, monomerlere polimer zincirlerinde
koruyabilecegi aromatik veya konjuge C-C cift bagi igeren yapilar eklenir. Bu sayede, elektronlar
polimer zincirleri boyunca serbestge hareket eder ve elektriksel iletkenlik saglanir (Polat, 2012).
Polimerik iletken malzemelerde valans ve iletkenlik bandi sirastyla HOMO ve LUMO seviyeleri
olarak adlandirilir (Demir, 2011). Bu seviyeler arasindaki enerji farkina yasak bant araligi denir.
Konjugasyon arttikca HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki azalacagindan iletkenlik
artar.

Iletken polimerlerin elektriksel iletkenlik gdstermeleri igin sadece konjuge bag yapisina sahip
olmalar yeterli degildir; ayn1 zamanda polimerin yiik tagiyabilen bir hareketli ortama ihtiyaci vardir.
Elektronlar, iletkenlik bandinda hareket etmek icin degerlik bandindan biraz daha fazla enerjiye
ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle, iletken polimerlere genellikle doplama islemi yapilir. Doplamada iki
sekilde gerceklesebilir; p tipi doplama i¢in elektron alinabilir veya n tipi doplama i¢in elektron
verilebilir. Boylece, polimerin & bag1 indirgenir veya yiikseltgenir. Elektronlarin hareket ettigi bolgede
bosluklar olusur; bu bosluklar komsu atomlardan elektron alarak doldurulur ve bu siire¢ devam eder.
Sonug olarak, polimer elektron akisini tagiyabilecek bir yapiya doniisiir.

Polimerlerin sentezi i¢in temel olarak kimyasal ve elektrokimyasal yontem mevcuttur.
Elektrokimyasal polimerizasyon, basit, secici ve tekrarlanabilir bir yontem olmasi, film kalinliginin
kolayca kontrol edilebilmesi gibi avantajlara sahiptir. Bu sentez yontemi, ¢6ziicii monomer ¢ozeltisi,

monomerin derigimi, elektrolit tiirli, sicaklik, pH, elektrot malzemesi (6rnegin, altin, platin, ITO...),
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uygulanan potansiyel gibi birgok deney degiskenine sahiptir. Genellikle, elektrokimyasal
polimerizasyon tekniginde 3 elektrot sistemi kullanilir: Referans elektrot, karsi elektrot ve galisma
elektrotu. Bu yontemde, monomer ve elektrolit igeren bir ¢ozelti, doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak polimerizasyon gerceklestirilir. Monomer, uygun bir potansiyel araliginda veya sabit bir
potansiyel degerinde elektrolit ¢6zeltisi i¢inde yiikseltgenir.

Iletken polimerler arasinda en dnemli ve en ¢ok arastirilanlar, 6zgiin iletkenlik 6zelliklerine
sahip olan polianilin, polipirol ve poliasetilen ve bunlarin tiirevleridir. Bunlarin yani sira, elektrooptik
ozelliklerinden dolay1 politiyofen, polifenilenler, polifluorenler, poli(arilenvinilen)ler ve poli(fenilen
etilen)ler gibi polimerler de biiyiik ilgi gormektedir. Bu polimerler, gesitli elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir (Pecher vd. 2010). Sekil 2.8’ da en ¢ok kullanilan polimerler

ve kimyasal yapilar1 goriilmektedir.

/l \\
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\ //
1 /] "-..“..\ \ /T i N
(L B (B s
\N/ ;n \S/ n \ \S/ /Tn
8
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/ ‘ / \ .
{ § /\> N *(\ ) N—= B N N )N
NI/ \_7 \ims / N\ // n
Polianilin (PANI)

Sekil 2.8. En ¢ok incelenen iletken polimerler ve kimyasal yapilari (Ak, 2017).

2.6.2. Politiyofen

Politiyofen, genellikle ¢esitli dopantlarla yiikseltgenerek veya indirgenerek, kimyasal ve
elektrokimyasal yontemlerle sentezlenir. Bu yontemlerle politiyofenin 6zellikleri ve iletkenlik derecesi
kontrol edilebilir, bu da cesitli uygulamalarda kullanilabilirligini artirir. Dopantlar, polimerin
elektriksel Ozelliklerini belirlemede kritik rol oynar ve polimerin iletkenligini artirabilir veya
azaltabilir. Anyon miktarina bagli olarak elektriksel iletkenligi 10°-10"Secm™ arahiginda
degismektedir. Politiyofen ve tlirevleri iletken polimerler arasinda énemli bir yer tutmaktadir ve bu

ilgiyi ¢ekmesinin iki temel nedeni vardir: Kararliliklar1 ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri. Bu
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Ozellikler, iletken polimerlerin pratik uygulamalarinda biiyiikk 6nem tasir. Politiyofenin en 6nemli
ozelliklerinden biri, hem yiikseltgenmis (p-doping) hem de nétral (undoped) formlarinda suda ve
havada kararli olmasidir. Bu o6zellik, politiyofenin ¢esitli ortamlarda giivenilir bir sekilde
kullanilabilmesini saglar. Nishide vd. (2021), ¢alismalarinda politiyofenin hidrojen {iretim reaksiyonu
icin karalilik ve saglamlik sergiledigini, yliksek pH'de bile foto(elektro)katalitik aktivite gdsterdigini
ispatlamiglardir.

Organik yariiletkenler, 151k absorplama yetenegine sahip yariiletkenler olarak giines 15181
altinda fotoelektrokimyasal sistemler igin aktif olup ideal &zelliklere sahiptir. Bu dzellikler arasinda
optik ve elektronik Ozelliklerin ayarlanabilirligi, kimyasal esneklik ve islenebilirlik gibi cazip
ozellikler bulunur. Ozellikle, politiyofen tiirevleri gibi konjuge polimerik yariiletkenler, oksijen
indirgeme reaksiyonlari, organiklerin par¢alanmasi ve atik su aritimi gibi uygulamalarda aktif fotoanot
malzemeleri olarak tanimlanmistir. Politiyofen yariiletkenlerinin avantajlar1 arasinda diisiik maliyet,
yiiksek iletkenlik, kolay sentez ve hidrojen iiretim reaksiyonlari i¢in uygun degerlik bant pozisyonlari

yer alir (Zhao, 2021).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Cd(CH3CO0),.2H,0 (Kadmiyum asetat) Carlo Erba (Fransa), Na,S (Sodyum siilfiir) Thermo
Scientific (Almanya), Na,SO3; (Sodyum siilfit) Merck (Almanya), Na,SO, (Sodyum siilfat) Merck
(Almanya), C,HsOH (Etil alkol) ISOLAB (Almanya), NH; (Amonyak) Merck (Almanya), C,H,S
(Tiyofen) Merck (Almanya), HCI (Hidroklorik asit) Merck (Almanya) sirketinden temin edilmistir.

3.1.2 Kullanilan Elektrotlar

Calisma Elektrodu: Calisma elektrodu olarak indiyum doplanmis kalay oksit (ITO) ve bu tabanlik
tizerine SILAR metod ile kaplanmig CdS elektrodu ve Ptyf ile modifiye edilmis CdS elektrotlari
(CdS/Ptyf ) kullanilmustir.

Karsi Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin levha elektrot karsi elektrot olarak kullanildi.
Referans Elektrot: Ag/AgCl (3,5 M KCl) referans elektrodu tiim elektrokimyasal sentez ve ¢aligma

elektrotlarin karakterizasyonunda kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Tim elektrokimyasal olgiimlerde ii¢ elektrot teknigi kullanilmigtir. Calisma elektrotlarinin
fotokatalitik &zelliklerinin belirlenmesinde CHI 600 C elektrokimyasal {iinite kullanilmistir.
Sentezlenen elektrotlarin kristal yapilar1 X-151m1 kirmmim cihazi (XRD) ile aydinlatilmistir. Bu
malzemelerin yiizey goriintiileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Numunelerin
elementel olarak iceriginin belirlenmesi amaciyla EDX kullamilmistir. Elektronlarin optik 6zellikleri
UV-Vis absorpsiyon spektrometresiyle tespit edilmistir. Sentezlenen elektrotlarm  yapi

karakterizasyonunda FT-IR spektrometre cihazi kullanilmustir.
3.1.3.1.X-151m1 difraksiyonu (XRD)

Katilarin kristal yapilari, atom gruplarimin veya molekiillerin belirli bir geometrik diizen i¢inde
bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikan ii¢ boyutlu uzayda diizenli olarak tekrarlanan desenlere sahiptir. Bu

yapilar, Max van Laue tarafindan kristal yapilar ve iglerindeki atom dizilimleri, X-151m1 kirinim

desenleri kullanilarak incelenmistir (Uyanik, 2011).
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X-1s1mu difraksiyonu (XRD) yontemi, X-1smlarmi belirli bir diizen i¢inde kirarak her kristal
fazin kendine 6zgii atomik diizenlemelerine dayanir. Bu nedenle, katt maddelerin tanimlanmasi ve
kristal ~yapilarmin  belirlenmesinde  kullanilan  bir karakterizasyon teknigidir. X-iginlar,
elektromanyetik spektrumun 0,1 ila 70 Angstrom arasindaki dalga boylarini kapsar. Bu 1s1lar, atomun
yiiksek enerjili fotonlar veya hizli elektronlarla uyarilmasi sonucunda atomdan uzaklastirilan bir
elektronun i¢ yoriingede biraktigi boslugun dig yoriingelerdeki elektronlarca doldurulmas: siirecinde
ac1ga ¢ikan enerjiyi temsil eder.

Bir kristalin difraksiyon deseni, belirli Bragg acilarinda yansiyan X-isinlarinin olusturdugu
zirveleri igerir. Her zirve, yansiyan X-1sininin siddeti [I] ve yansima agisi (20) ile birlikte difraksiyon
desenini belirleyen veri ¢iftini olusturur. Bu veriler, X-1sinmin dalga boyunun bilinmesi sayesinde
diizlemler aras1 uzaklik olan d degerlerine doniistiiriilerek standartlastirilir. Ayrica her 20 veya d
degeri i¢in yansima siddeti [I1], en yiiksek yansima siddetine oranlanir. Bu islemden sonra, difraksiyon
verileri d ve I/I1 veri giftlerinden olusan bir dizi olusturur. Bu dizi, her kristalin benzersiz bir "parmak
izi" niteligi tasir.

Gonyometreyi dondiirerek belirli bir yansima acis1 ayarlandiginda istenilen dalga boyundaki
X-151m1 Olglim sistemi {izerine diiser. Cok kristalli maddelerde, kaydedilen agilar ve difraksiyon
zirveleri her madde i¢in karakteristik bir model olusturur. Elde edilen bu diyagramlar sayesinde pik
pozisyonlarina gore mevcut fazlar, pik yiikseklikleri ile faz derisimi ve pik genislikleri araciligiyla

kristal boyutu hesaplanabilir.

3.1.3.2.Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, yiiksek voltajla hizlandirilmis elektron demetinin numune {izerine odaklanmasi ve bu
demetin numune yiizeyinde taranmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasindaki gesitli
etkilesimlerin uygun algilayicilarda toplanmasiyla elde edilen goriintiilerle ¢alisir. Bu sinyaller daha
sonra sinyal gii¢lendiricilerden gegirilerek bir katot 1sin tiipiiniin ekranina aktarilir. Modern
sistemlerde, bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital formata doniistiiriiliir ve bilgisayar monitoriine
iletilir. Bu sinyaller arasinda ikincil elektronlar, arka sa¢ilma elektronlari, geri sagilma elektronlar1 ve
X-1ginlart gibi sinyaller bulunur. Bunlar da, numunenin morfolojisi, bilesimi, yiizey yapisi ve diger
ozellikleri hakkinda bilgi saglar.

SEM'in ¢esitli 6zellikleri, 6zellikle yiiksek ¢oziiniirliik, odak derinligi ve goriintii ile analiz
birlestirme yetenegi, kullanim alanini genisletmektedir. Gilinlimiiziin modern taramali elektron

mikroskoplarinin ¢6ziiniirliigi, 0,05 nanometreye kadar diigebilmektedir.

22



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

3.1.3.3. Enerji Dagilimh X-1s1m1 ( EDX)

EDX sistemi, X-1ginlarini tespit eden bir dedektor, bu 1ginlari enerjilerine gore siniflandiran bir
analizOr ve yazilim sisteminden olusur. Bu analiz ile 6rnekte bulunan elementler hakkinda bilgi
edinilir ve bolgesel tarama yapilarak elementel yiizey haritalar1 olusturulabilir. Enerji Dagilimli X-151m
(EDX), biyolojik bilimlerden miihendislige, teknolojiden adli arastirmalara kadar genis bir yelpazede
yaygin olarak kullanilan temel bir analiz teknigidir. Nanopartikiilleri tespit etmek i¢in 6nemli bir
aractir ve incelenecek numunelerde bulunan elementlerin varligi hakkinda bilgi veren karakteristik X-
isinlarinin olusturulmasina dayanir. EDX, SEM ile birlikte kullanilir ve ylizeye yakin elemanlarin ve
bunlarin farkli konumlardaki miktarlarinin analizini saglayip haritasini ¢ikarir. Ayrica, yayilan X

1sinlarinin enerjisini belirler.

3.1.3.4. UV-Vis Spektroskopisi

UV/Vis spektroskopisi, fotonun bilinmeyen bir nesne veya Ornek tarafindan absorbe
edilmesine dayanan bir tekniktir. Bu teknikte, numuneyi aydinlatmak i¢in gortiniir (Vis), ultraviyole
(UV) ve spektrumun kizilotesi bolgesinin (IR yakininda) farkli dalga boylarinda elektromanyetik
isinlar kullanilir. Numuneye bagli olarak, 1sitk kismen emilir. Gegen 151k miktar1, 6rnegin UV/Vis
spektrumunu saglayan uygun bir dedektor tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kaydedilir.
Bu sayede, her numune 15181 farkli sekilde absorbe ettigi i¢in, madde ile UV/Vis spektrumu arasinda
benzersiz ve 6zgiin bir iligki oldugu ongoriiliir. Spektrum, bir maddenin tanimlanmasi veya miktarinin

belirlenmesi i¢in kullanilir.

3.1.3.5. Fourier Doniisii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier Doniisii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), bir maddenin molekiiler yapisini ve
bilesenlerini incelemek i¢in kullanilan bir analiz teknigidir. Bu teknik, bir maddeye kizilGtesi 151k
(infrared) yollayarak, madde tarafindan emilen veya sagilan bu 1g1gin dalga boylarindaki degisiklikleri
Olcer. FT-IR spektroskopisi, molekiillerin titresim ve donme hareketleri arasindaki gecislerle ilgili
bilgi saglar. FT-IR'in temel amaci, bir maddenin kimyasal yapilarini, fonksiyonel gruplarini ve
baglarini belirlemektir. Bu teknik, organik ve inorganik bilesiklerin analizinde yaygin olarak kullanilir.
Ozellikle, organik molekiillerdeki C-H, O-H, N-H ve C=O gibi fonksiyonel gruplarin varligini
belirlemek, molekiiler tanimlama ve tanima i¢in énemlidir.

FT-IR'in en biiyiikk avantajlarindan biri, yliksek duyarlilik ve hizli veri toplama yetenegidir.
Ayrica, numune hazirligi genellikle basittir ve analiz siireci hizlidir. Bu nedenle, bir¢ok laboratuvar ve

endiistriyel uygulamada yaygin olarak kullanilan bir analiz yontemidir.
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3.2. Yontem

3.2.1. ITO Destek Elektrodun Temizlenmesi

2,5 cm x 7,5 cm boyutlarindaki ITO 1 cm x 2,5 cm boyutlarinda kesilmistir. Bu boyuta
getirilen ITO ultrasonik banyoda sirasiyla ticer dakika teknik aseton, teknik alkol ve son olarak saf
sudan gecirildikten sonra kurutulmustur. Bu islemlerin sonunda ITO temizlenmis olup,

elektrokimyasal ¢oktiirme igleminde kullanilmak {izere hazir hale getirilmistir.

3.2.2. Politiyofenin Elektrokimyasal Sentezi

Tiyofenin polimerizasyonu 0,1 M BusNPF¢ ve 0,5 M tiyofen iceren asetonitril ¢ozeltisinde -
0,2/+1,9 V araliginda 30 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir. Calisma ve karsi elektrot olarak Pt
levha kullanilmistir. Kaplanan platin elektrot alkol ¢ozeltisine daldirilarak polimerin alkol igine
dispersiyonu saglanmustir. Elde edilen polimer ¢ozeltisi konsantrasyonu 5 mg/20 mL olacak sekilde
ayarlanmustir. Pt izerine yiiklenen Ptyf miktar1 Pt levhanin kaydedilen kaplama 6ncesi ve sonrasi kiitle

farkindan yararlanilarak belirlenmistir.

3.2.3. CdS Sentezi

CdS, fotoiletken hiicreler, fotosensorler, donistiiriiciiler, lazer malzemeleri, optik dalga
kilavuzlar1t ve dogrusal olmayan entegre optik cihazlar gibi elektro-optik cihazlarda 6nemli bir
uygulama malzemesidir ve ayni zamanda bir foto katalizor olarak da kullanilmaktadir. CdS ince
filmlerinin biriktirilmesi igin kimyasal banyo biriktirme (CBD), sprey pirolizi ve darbeli lazer
biriktirme gibi c¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Ancak son zamanlarda, CdS ince filmlerinin
biriktirilmesinde yeni bir kimyasal yontem olarak ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi kullanilmaktadir.

SILAR yonteminin; biiyiime hizinin kolayca kontrol edilebilmesi, maliyet etkinligi ve diger
yontemlere kiyasla daha az zaman almasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Bu ¢alismada da CdS SILAR
metodu ile sentezlenmistir. SILAR ydntemi, ince film olusturma islemi i¢in kullanilan bir kimyasal
yontemdir. Bu yontemde, film olusturulacak yiizey once bir katyonik ¢6zeltiye daldirilir ve katyonlar
yiizeye adsorbe olur. Daha sonra, fazla katyonlarin giderilmesi i¢in yiizey durulanir. Ardindan, bir
anyonik ¢ozeltiye daldirilarak yiizeye bir anyon tabakasi adsorbe edilir ve reaksiyona girer. Bu islem,
istenilen film kalinligina ulasilincaya kadar tekrarlanabilir.

Ozetle, SILAR yontemi, katyonik ve anyonik ¢ozeltiler arasindaki sirayla tabakalarin

adsorpsiyonu ve reaksiyonunu igeren bir yontemdir. Bu siireg, ince film olusturmak igin bir kimyasal
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biriktirme siireci saglar. Asagida CdS’ iin SILAR metot ile elektrot yiizeyine yiiklenme mekanizmasi

verilmistir.

Na,S + H,0 — 2Na* + SH + OH’ (3.1)
SH + OH — S?+ H,0 (3.2)
Cd(NH3),* — Cd*™ + 4NH, (3.3)
Cd”+S?% - CdS (3.4)

CdS ince film sentezi i¢in ITO destek elektrodu temizlendikten sonra 0,05 M
Cd(CH3C0O0),.2H,0 (kadmiyum asetat) 10 mL etil alkol ve 40 mL su igerisine eklendi ve ¢6zeltinin
pH’st 1 M HCI ¢ozeltisi ile 5’e ayarlanmistir. Diger taraftan 0,1 M Na,S 50 mL NH; igerisinde
¢oziinmiistiir. Temizlenen ITO ilk 6nce 3 dakika kadmiyum asetat ¢ozeltisine daldirildi bu sayede
Cd*? iyonlarmmn ITO tabaka iizerine absorbe olmasi saglanmistir (3.1). Ardindan fazla iyonlarin
giderilmesi igin 1 dakika distile suya batirilmustir (3.2). Daha sonra 3 dakika boyunca Na,S ¢ozeltisine
daldirtlarak (3.3) S iyonlarinin Cd*? ile tepkimeye girmesi saglanmustir (3.4). Bu islemden sonra ITO
tabakas: reaksiyona girmeyen S? iyonlarm uzaklastirilmas: igin tekrar 1 dakika distile suya

daldirilmustir.

ITO destek elektrodu o

Pc
s-:
[l Dicer ivonlar

B cds

Cd(CH3C00).2H:0 Distile su Na-S Distile su

Sekil 3.1. SILAR metod ile sentezlenen CdS elektrodunun sematik gdsterimi.

3.2.4. CdS/Ptyf sentezi

CdS/Ptyf elektrodunun sentezi igin Oncelikle ITO destek elektrodu yukarida belirtilen
asamalar sonrasinda safsizliklarindan arindirilarak kullanima hazir hale getirildi. Sonra 0,05 M
Cd(CH3C0O0),.2H,0 (kadmiyum asetat) 10 mL etil alkol 40 mL su igerisinde ¢6ziindii ve pH 1 M HCI
cozeltisi ile 5’e ayarlandi, hazirlanan bu ¢ozeltiye farkli miktarlarda (0,4 , 0,6 , 0,8 , 1 mL) politiyofen
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¢ozeltisi eklendi. Diger taraftan 0,1 M Na,S 50 mL NHsigerisinde ¢6ziindii. Temizlenen ITO ilk 6nce
3 dakika farkli miktarlarda Ptyf ¢6zeltisi ihtiva eden kadmiyum asetat ¢ozeltisine daldirildi. Ardindan
fazla iyonlarin giderilmesi i¢in 1 dakika distile suya batirildi. Bu asamalardan sonra 3 dakika boyunca
Na,S ¢ozeltisine daldirildi. En son tekrar 1 dakika distile suya daldirildi. Belirli dongii sayisinda 4
farkl elektrot elde edildi ve bu elektrotlar artan Ptyf miktarina bagh olarak CdS/Ptyfl, CdS/Ptyf2,
CdS/Ptyf3, CdS/Ptyf4 seklinde adlandirildi. Ornegin 0,4 mL ihtiva eden Cd*? baslangic ¢ozeltisi
kullanilarak elde edilen elektrot CdS/Ptyf1 olarak isimlendirilmistir.

Kaydedilen fotoakim performanslan dikkate alinarak en yiiksek akim degerine sahip elektrot
belirlendikten sonra dongii sayist (8, 12, 16, 20) degistirilerek optimum ince film kaplama dongii

sayisi da belirlenmistir.
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Sekil 3.2. SILAR metod ile sentezlenen CdS/Ptyf elektrotlarinin sematik gosterimi.
3.2.5. Elektrokimyasal 6l¢ciimler
3.2.5.1. Elektrokimyasal impedans Spektrometresi (EIS)
SILAR metod ile sentezlenen CdS ve CdS/Ptyf elektrotlar1 fotokatalitik etkinliklerinin

belirlenmesi i¢in, EIS yontemi kullanilmustir. EIS 6l¢iimii, 0,3 V’de 5 mV genlikte, 1 Hz ile 10° Hz
frekans araliginda, 0,1 M Na,S + 0,1 M Na,SO; ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.
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3.2.5.2. Dogrusal tarama voltametresi (LSV)
CdS ve CdS/Ptyf elektrotlarinin, uyarlanmis gilines 15181 altinda suyun ayristirilmasindaki
aktivitelerinin belirlenmesi icin dogrusal tarama voltametresi yontemi kullanilmistir. Olgiimler 1,5

mW cm? uyarlanmis 151k altinda, £ 0,8 V potansiyel araliginda ve 5 mV/s tarama hizinda, 0,1 M

Na,SO, ¢ozeltisinde dlglimler alinmustir.
3.2.5.3. Mott-Schottky ol¢iimii

CdS ve CdS/Ptyf elektrotlarinin yart iletken tipinin ve flat band (Vy) degerinin
belirlenmesinde Mott-Schottky 6l¢iimii kullanilmigtir. Bu 6l¢tim, 500 Hz frekansta, -1,5V / + 1V
potansiyel araliginda 5 mV/s tarama hizinda 0,1 M Na,SO, ¢6zeltisinde yapilmustir.

3.2.5.4. Amperometrik él¢iimler

CdS ve CdS/Ptyf elektrotlarinin 0,3 V’da, 1,5 mW cm*? giines 15181 altinda, 0,1 M Na,SO,

cozeltisinde akim yogunlugu degerinin zamanla degisimi belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Elektrokimyasal Ol¢iimler
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>
Sekil 4.1. CdS, CdS/Ptyfl, CdS/Ptyf2, CdS/Ptyf3, CdS/Ptyf4 elektrotlarinin 0, 1 M Na,SO,
¢ozeltisinde simiile giines 15181 altinda kaydedilen dogrusal tarama voltamogramlari
(Tarama hizi: 5 mVs™).

Sekil 4.1°de CdS, CdS/Ptyfl, CdS/Ptyf2, CdS/Ptyf3, CdS/Ptyf4 elektrotlarinin 0. 1 M Na,SO4
¢ozeltisinde simiile giines 15181 altinda kaydedilen dogrusal tarama voltamogrami goriilmektedir. Isik
muamelesi ile degerlik bandinda yer alan elektronlarin iletkenlik bandina gectigi ve iletkenlik
bandindaki olusan bosluklarin suyu yiikseltgeyerek O, gazina doniisiimii ile anodik bolgede akim
yogunlugunu arttirdig1 gériilmektedir. Her bir elektrodun anodik bolgedeki 6zellikle 1,23 V (NHE) ya
karsilik gelen noktadaki fotoakimlart kiyaslandiginda Politiyofen katkili CdS elektrotlarin CdS’den
daha aktif oldugu goriilmektedir. Ptyf bazli CdS elektrotlarin fotoelektrokimyasal olarak aktiviteleri
kiyaslandigindan en yiiksek akim CdS/Ptyf3 ile elde edilmistir. Bu durum CdS/Ptyf3’ e ait CdS ile
Ptyf arasinda foto sinerjistik etkinin digerlerine kiyasla daha yiiksek oldugunu gdstermektedir.
CdS/Ptyf3 elektrodunun aydinlik ve karanlik sartlar altinda kaydedilen LSV egrilerine bakildiginda
151k maruziyeti ile elektron transferinin ve bosluk olusumu ile birlikte fotoelektrokimyasal prosesin
gerceklestigi 0,685 V (Ag/AgCl) de okunan fotoakim degerinin yaklagitk 6 kat artmasindan

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.2. CdS/Ptyf3 elektrodunun 0,1 M Na,SO, ¢ozeltisinde karanlikta ve giines 15181 altinda
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kaydedilen dogrusal tarama voltamogramu (Tarama hizi: 5 mVs™).
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Sekil 4.3. CdS, CdS/Ptyf3, elektrotlarinin 0,1 M Na,SO, ¢ozeltisinde giines 15181 altinda kaydedilen

dogrusal tarama voltamogranu (Tarama hizi:5 mVs™).
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Sekil 4.4. CdS, CdS/Ptyfl, CdS/Ptyf2, CdS/Ptyf3, CdS/Ptyf4 elektrotlarinin 0,1 M Na,SO,4
cozeltisindeki akim-zaman egrileri.

Sekil 4.4’te her bir elektrodun akim-zaman egrileri goriilmektedir. Isigin etkisi ile birlikte
akimin artmasi ve karanlikta akim yogunlugunun tekrar azalmasi hazirlanan elektrotlarin fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. Ptyf derigiminin artmasi ile birlikte bu akim artis1 ve
diislistiniin daha net oldugu goézlenmistir. Bu durum Ptyf katkist ile birlikte CdS’ {in elektron transferi
ve bosluk olusturma kabiliyetinin arttigi sOylenebilir. CdS/Ptyf4 elekrtrodundaki akimda yasanan
diistis Ptyf yogunlugunun elektrotta artmasi ile birlikte fotonlarin CdS’ e daha az yogunlukta
gelmesine neden olmustur seklinde aciklanabilir. Diger taraftan, 1s18in agik olmasi durumunda
elektrottan alinan akimin kararliligina bakildiginda, Ptyf bazli CdS elektrotlarda ilk 20 saniye i¢in hizl
bir akim disiisii oldugu gozlenmistir. Literatiirde bu durumun elektrolit/film ara yiizeyinde yiik
birikmesi nedeniyle ortaya ¢iktig1 belirtilmistir (Mohamedkhai vd. 2021).
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Sekil 4.5. Farkli dongii sayilari ile elde edilen CdS/Ptyf3 elektrotlarin I-t egrileri (Enpe=1.23 V).

LSV sonuglarindan en iyi fotokatalitik aktivite gosteren elektrodun CdS/Ptyf3 oldugu
anlagildiktan sonra, ITO iginde 0,8 mL’lik Ptyf ¢6zeltisi bulunan Cd** ¢ozeltisine eklenmis; 8, 12, 16
ve 20 dongii olacak sekilde ITO kaplanmustir. I-t 6l¢limii ile sabit derisimdeki en iyi fotokatalitik
aktivite gosterecek olan dongii sayisindaki elektrodun belirlenmesi saglanmistir. Sekil 4.5°te farkli
dongii sayilar1 ile hazirlannus CdS/Ptyf3 elektrotlarinin I-t performanslar1 goriilmektedir. Olgiim
sonucunda dongii sayilarinin artmasi ile birlikte fotoakimin arttigi, en yiiksek fotoakimin 16 dongiilitk
CdS/Ptyf3’e ait oldugu anlagilmustir. 16 dongii sonrasinda elde edilen CdS/Ptyf3 elektodunda akimin
diistiigii gézlenmistir. Bilindigi lizere kalinlik 15181n absorpsion yetenegini etkileyen bir parametre olup
fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda onemli bir parametredir (Altowyan vd. 2022). Diger taraftan
elektrot kalinligi elektrodun iletkenligini ve yiik transfer direncini etkilemektedir (Mohamedkhai vd.
2021). Bu baglamda 16 dongii sonrast hazirlanan elektrottaki akim diisiisiiniin, siralanan neden veya
nedenlerden dolay1 gozlendigi diistiniilmiistir.

CdS’ iin fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda fotokorozyona ugradigini ve dolayisiyla bir siire
sonra aktivitesini yitirdigine dair bilgilere tezin basinda yer verilmisti. Politiyofen katkisi ile CdS’ iin
kararlilik performansi zamana bagli akim degisimi ile incelenerek fotokorozyon sorununun Ptyf ile

giderilip giderilmedigi test edilmistir. Sekil 4.5’te goriildiigi gibi 1000 sn’nin sonunda CdS
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kararlihigini %40,6 oraninda kaybederken Ptyf ile modifiyesinden sonra bu deger %16’ya digmiistiir.
Bu 6lctimle birlikte Ptyf’nin CdS’iin kararliligim arttirdig anlagilmustir.
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o 026— - -
g ]
E 0.24-_
= b %40.6
)g') S N | - O O - - — - - “_._.
= 0.204
3 |
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0 ' 560 ' 1000
Zaman/ sn

Sekil 4.6. CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarinin kararlilik performansinin zamana bagli akim degisimi.

4.1.1.Mott Schotyk Olciimleri

Mott-Schottky analizi, sentezlenen fotoelektrotlarin farkli potansiyel degerlerinde gosterdigi
kapasitans degerlerinin 6l¢iimiine dayanir. Bu analiz sonucunda elde edilen 1/C*-V grafigi

kullanilarak yari iletkenin kapasitansi, Mott-Schottky denklemi (4.1) ile ifade edilir.

= () [V Vo — ] (4.1)
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Verilen denklemdeki semboller su sekilde aciklanabilir:
C: Yart iletkenin kapasitansi
e: Elektron yiikii sabiti (1.602 x 10™° coulomb)
€: Yart iletkenin dielektrik sabiti (CdS igin 11,6)
€o: Boslugun dielektrik sabiti (8.854 x 10™* F/m)
Ng: Tasiyicr yiik yogunlugu (donér yogunlugu)
V: Uygulanan potansiyel
Vg, Diiz bant potansiyeli
K: Boltzman sabiti (1.38x10% J/K)
A: Yar iletkenin alani
T: Sicaklik
Mott-Schottky analizinde elde edilen egim, yariiletkenin tiiri ve tasiyict konsantrasyonu
hakkinda bilgi saglar. Egim pozitif ise yariiletkenin n-tipi oldugunu ve tasiyici konsantrasyonunun
donor (dondr dopantlar tarafindan saglanan elektronlar) oldugunu gosterir. Egim negatif ise
yaritiletkenin p-tipi oldugunu ve tasiyici konsantrasyonunun akseptdr (akseptor dopantlar tarafindan
saglanan bosluklar veya eksitonlar) oldugunu gosterir. Bu bilgi, Mott-Schottky grafigi tizerindeki egim
degisimlerini yorumlayarak yariiletkenin tipini ve tasryici konsantrasyonunu belirlemekte kullanilir.
Hazirlanan katalizorlerin n ya da p tipi oldugu anlamak tizere 0,1 M Na,SO, ortaminda Mott-
Schottky 6l¢timii alimmustir. Sekil 4.7 ve 4.8’de karanlik ortamda kaydedilen Mott-Schottky egrileri
goriilmektedir. CdS ve CdS/Ptyf3 igin alinan Mott- Schottky egrilerine bakildiginda her ikisinin de
pozitif egime sahip oldugu ve dolayisiyla her ikisinin de n tipi 6zellik gosterdigi belirlenmigtir. Diger
taraftan Mott-Schottky egrilerinin egiminin x ekseni kestigi potansiyel degeri flat band potansiyelini
(diiz bant) vermektedir. Flat band potansiyeli, fotouyarilma sonucu olusan elektronlarin ve bosluklarin
yeniden birlesme olasiligr ile ilgili bir kavramdir. n tipi katalizorler icin flat band potansiyelinin daha
negatif degerler almasi fotouyarilma sonucu olusan yiiklerin birlesme olasiliginin azaldigini ifade
etmektedir. Sekil 4.7 ve 4.8’de CdS ve CdS/Ptyf3 igin flat band potansiyeli sirasiyla -1,08 V ; -1,163
V bulunmustur. Bu sonugla birlikte CdS’iin Ptyf varliginda fotouyarilma sonucu olusan yiiklerin tekrar
birlesme olasiliginin azaldigini ve dolayisiyla fotokatalitik aktivitesinin arttii sonucuna varilmistir.
Diger taraftan Mott-Schottky analizi ile elektrotlarin yiik tasima kapasitesi de (Nd) olgiilebilmektedir.
Esitlik 4.1°de yer alan kisma her bir elektrot i¢in egim degeri yazildiginda CdS ve CdS/Ptyf3 i¢in yiik

tasima kapasitesi sirast ile 82,28x10% ve 520,3x10%* cm™ bulunmustur.
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Sekil 4.7. CdS elektrodunun 0,1 M Na,SO, ¢6zeltisinde karanlik ortamda alinan Mott-Schottky

0.5

0.4+

C210" (F%cm*)

0.1 4

0.0

0.3 4

024

1

-1.5 -1.0

05 00
Polansiyel / V (Ag/AgCl)

Ol¢timii.

0.5

1.0

E,=-1,163V

-15

10 05 0.0
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

L]

05

10

Sekil 4.8. CdS/Ptyf3 elektrodunun 0,1 M Na,SO, ¢ozeltisinde karanlik ortamda alinan Mott-Schottky

Olctimii.
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4.1.2 Elektrokimyasal impedans Olciimleri

Bu 6l¢limde optimum sartlara sahip olan 16 dongiiliik CdS/Ptyf3 elektrot ile CdS elektrodun
elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile 11k altindaki fotokatalitik aktiviteleri
kiyaslanmigtir. Sekil 4.9 da 0,1 M Na,S + 0,1 M Na,SO; ¢ozelti ortaminda kaydedilen her iki
elektroda ait a) Nyquist b) faz agisi-frekans c) Bode egrileri goriilmektedir.

Bode egrilerine bakildiginda diisiik frekans bolgesinde CdS/Ptyf3 elektrodunun daha diisiik
dirence sahip oldugu goriilmektedir. Diger taraftan faz agisi-frekans egrilerinde en diisiik faz agisinin
yine CdS/Ptyf3 elektroda ait oldugu goriilmiis ve bu durumla birlikte bu elektrodun CdS’e kiyasla
daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu anlasilmistir. CdS/Ptyf3 ve CdS elektrotlarina ait
Nyquist diyagramlarina bakildiginda her iki diyagrami da diisiik frekans bolgesi ve yiiksek frekans
bolgesi olmak iizere iki kisimda incelemek miimkiindiir. EIS 6l¢iimleri Zview.2b programu ile simiile
edilerek Tablo 4.1 ve 4.2°de verilen kinetik veriler elde edilmistir. Bu veriler Sekil 4.9 (d)’da goriilen
esdeger devre yardimiyla elde edilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen kapasitans (C) elektrot
eletrolit ara yiizeyinde meydana gelen yiik birikimini ifade etmektedir. Re ¢ozelti direncidir. R2 diisiik
frekans bolgesindeki Rct (yiik transfer direnci) degeri ve CPE1 ona bagl sabit faz elementidir. Tablo
4.1 ve 4.2’ de her iki elektrot i¢in kapasitans degerlerine bakildiginda CdS/Ptyf3 elektrot ile elektrolit
ara ylizeyinde CdS’ e kiyasla daha fazla yiik birikimi oldugu anlagilmistir. Bu durum CdS/Ptyf3’ e ait
R1 direncinin CdS’e kiyasla bir miktar artmasina neden olmustur. Ptyf varliginda ara yiizdeki yiik
birikmesi durumu amperometrik ol¢iimlerde de belirtildigi gibi akim diislisiiyle kendini gostermistir.
Dolayis1 ile burada s6z edilen R1 direnci por direnci olarak nitelendirilmigtir. Disiik frekans
bolgesinde gozlenen basik yarim daire yiik transfer direnci olarak tanmimlamir. Tablo 4.1 ve 4.2° ye
bakildiginda bu deger CdS igin 320,1 ohm iken CdS/Ptyf3 elektrodu igin 139,7 ohm olarak
belirlenmistir. Bu sonug fotoelektrokimyasal reaksiyon esnasinda olusan elektron ve bosluklarin Ptyf
varliginda ayrilmasimin kolaylastigini ve buna bagli olarak bu yiiklerin transferinin kolaylastigin
gostermektedir. Tim EIS verilerinden yola ¢ikarak, Ptyf varliginda CdS elektrodunun fotokataliz

Ozelligini iyilestirdigi net bir sekilde gozlenmistir.

36



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

450

wod @

350 +
300 -

250 4

-Z2" | ohm

200 +

—— CdS/Ptyf3
— CdS

300

0 100 400
Z'/ ohm
26+ — CdS/Ptyf3
N —— — CdS
~
2.4 4 .
N (c)
2.2 4
N 20 \
g
< 184 \
16+ \
1.4 4
124
0 1 2 ) 4 5
Log Frekans / Hz

(-) Faz

60+ (b) —CdS
—— CdS/Ptyf3
50
40 -
30 4
20 -
10 -
0=
0 1 2 3 H s
(log) Frekans
(d)
fe C1 CPEL
VA% l >
! 4
R R2

Sekil 4.9. a)CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarina ait Nyquist egrileri b) (-) Faz- (log)frekans egrisi c)
log(Z)-log frekans d) Simiilasyon devresi.

Tablo 4.1. CdS elektrodun simiilasyon sonrasi elde edilen impedans degerleri.

CPEL-T
Elektrot Re C1 (nF) RI1(Q) (WF) CPE1-P(n) R2(Q)
cds 1 3,62 20,61 0,277 0,93325 320,1

Tablo 4.2. CdS/Ptyf3 elektrodun simiilasyon sonrasi elde edilen impedans degerleri.

Elektrot Re C1 (nF) R1(Q) CIEEFl) T CPE1-P(n) R2(QY)
CdS/Ptyf3 1 3,67 21,17 0,268 0,91546 139,7
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4.2 Karakterizasyon Ol¢iimleri

4.2.1. CdS ve CdS/Ptyf3 Elektrodunun XRD Olciimii
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Sekil 4.10. ITO yiizeyine sentezlenen CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarinin XRD spektrumlari.

Sentezlenen CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarinin kristal yapilarinin ve biiyiime egilimlerinin (hkl)
aciklanmasi i¢in XRD o6l¢iimii alinmis ve Sekil 4.10°da verilmistir. Destek elektrot olarak kullanilan
ITO’dan gelen girisimin ayirt edilebilmesi i¢in 26 agisina karsilik gelen pikler + isareti ile
gosterilmistir. CdS katalizoriine ait 20 agilarinin sirasiyla 36,62; 43,68 da ortaya ¢iktigi ve bu
degerlerin de (102); (110) hkl parametrelerine karsilik geldigi belirlenmistir. Bu piklerin CdS/Ptyf3
katalizoriinde de varligini korudugunu ve bu sonug¢ Ptyf varliginda CdS’e ait kristal yapinin
degismedigini gostermektedir. XRD difraksiyon pikinin 20 = 20° / 30° arasinda gozlenen yayvan bir
pikin varlig1 her ne kadar polimerlere ait olsa da bu ¢alismada belirtilen dereceler arasindaki gézlenen
yayvan pikin ITO ya ait oldugu belirlenmistir. Ancak CdS/Ptyf3 difraksiyonu yayvan pik ile birlikte
yaklagik 26 = 28°* de gdzlenen pikin politiyofene ait oldugu diisiiniilmektedir.

Literatiirde, 20 = 36,62°; 43,68° de gozlenen ve (110), (102) parametrelerine karsilik gelen hkl
degerlerine gore elde edilen CdS ince filmlerinin hekzagonal (wurtzite-tipi) kristal yapiya sahip
oldugunu belirtilmektedir. (Srinivasa vd., 2011 ; Ashok vd. 2020 ; Omrani vd. 2020).
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4.2.1.1. XRD Boyut Analizi

CdS ince filmlerindeki kristal biyiikliigii, X-1sin1 kirinim spektrumunda gozlenen piklerin yari

genigliklerinden yararlanilarak, Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanabilir. Debye-Scherrer esitligi;

p= X2 (4.2)

B cos@

olarak verilir. X 1ginlariyla yapilan XRD analizinden elde edilen grafikte, pikin tam yar1 genisliginde
cizilen dogrunun X eksenine dik indirildigi noktalar arasindaki fark (FWHM), pik genisligini radyan
cinsinden ifade eder. Bu deger, 6 olarak bilinen Bragg agisina karsilik gelen 26'dan elde edilir ve
ardindan radyana donistiiriilir. Kristal boyutu hesaplamak igin bu degerler kullanilir. CdS-ITO ve
CdS/Ptyf3-ITO elektrotlar1 igin hesaplanan kristal boyutlar1 Cizelge 4.2°de belirtilmistir. Burada D,
nanometre cinsinden kristal boyutunu; K, sabit 0.94'i; A (0.154056 nm), Cu-Ko 1s1masi ile elde edilen
X 1gimim dalga boyunu; B ise XRD'den elde edilen verilerde maksimum siddete sahip pikin
FWHM'sini ifade eder. CdS-ITO elektrodunun nanopartikiil boyutu 14,63 nm iken; CdS/Ptyf3-1TO
elektrodu 12,63 nm’dir. Bu degerin diismesinin sebebi amorf yapiya sahip politiyofenin kristalin
icinde kusur yaratmasi olabilecegi seklinde yorumlanmustir. Bu Kusurlar X-isinlariyla analiz

edildiginde, pik genisligi artabilir ve kristal boyutu daha kiiciik olarak analiz edilebilir.

Tablo 4.3. CdS-ITO ve CdS/Ptyf3-ITO elektrotlarina ait XRD boyut analizi degerleri.

Katalizor adi 26 FWHM (deg) D(nm)
CdS-ITO 45,23 0,614 14,63
CdS/Ptyf3-1ITO 45,34 0,729 12,33
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4.2.2. CdS Elektrotlarin FT-IR Spektrometresi
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Sekil 4.11. Elektrokimyasal olarak sentezlenen Ptyf, CdS, CdS/Ptyf3 elektrotlarin FT-IR spektrumlari.

Sekil 4.11’de Ptyf, CdS ve CdS/Ptyf3 katalizorlerine ait 4000-500 cm™ araliginda
kaydedilmis FTIR spektrumu goriilmektedir. Ptyf’ye ait spektrumda 1643 cm™ ve 1330 cm™ deki
bantlar, sirastyla tiyofen halkasmin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine aittir. 643 cm™ deki
pikin tiyofen halkasinda bulunan C-S-C halka deformasyon gerilme titresimine ait oldugu
belirlenmistir. 1116 cm™ ve 1033 cm™deki titresim bantlarmim CH biikiilme ve C-H diizlem igi
deformasyona ait oldugu belirlenmistir. Politiyofenin karakteristik band1 787 cm™’de goriilmektedir,
bu pik tiyofen polimerizasyonunun basarili oldugunu dogrulamaktadir (Thekkedath vd. 2020). CdS’ e
ait spektrumda 3350 cm™ piki -OH gerilmesinin varligini gdstermektedir. Bu pikin drnekteki nemden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. 1107 cm™"" deki giiclii sogurma bag: simetrik gerilmeye (C=0 bagi)
ve 633 cm™ pikin ise CdS’ e ait oldugu belirlenmistir. CdS/Ptyf3 spektrumu incelendiginde CdS’e ait
piklerin daha baskin gozlendigi, Pytf’e ait herhangi bir karakteristik pikin olugsmadigi gézlenmistir. Bu
durumun CdS/Ptyf3 katalizoriinde Ptyf miktarinin CdS miktarma kiyasla ¢ok diisiik olmasindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir.
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4.2.3. CdS Elektrotlarin UV-Vis Spektrometresi
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Sekil 4.12. Elektrokimyasal olarak sentezlenen Ptyf, CdS, CdS/Ptyf3 elektrotlarin UV-Vis
spektrumlari.

Sekil 4.12°de Ptyf, CdS, CdS/Ptyf3 elektrotlarina ait UV-Vis spektrometreleri goriilmektedir.
Her bir elektrodun absorbans verdigi noktadan dalga boyuna gizilen egriler sonucunda dalga boyu
degerleri bulunmustur. Spektrumda Ptyf varliginda CdS’nin daha yiiksek dalga boyuna kaydigi
gortiliir. Bu Ptyf’de bulunan 7 elektronlar1 ve konjuge yapi tarafindan 1s1gin daha fazla emilmesine
bagli olabilir (Nie vd. 2024). Aym1 zamanda bu kayma yalnizca Ptyf’nin CdS’ye basarili bir sekilde
katkilandigim1 gostermekle kalmaz, Ptyf’nin CdS’nin molekiiler konfigiirasyonunu etkiledigini de
gosterir (Abdunazar vd. 2020).

Yarn iletkene gelen fotonun enerjisi E = hv ile hesaplanir. Burada; E: fotonun enerjisi v:
fotonun frekansi h: Planck sabiti (4,135 x 10 eV.s) Fotonun frekansi; v = ¢/ A formiilii ile hesaplanr.
Burada; ¢: Fotonun hizi (3 x 1017 nm/s) A : Dalga boyu (nm) Enerji ifadesi yeniden diizenlenirse E =\
denklemi elde edilir. hc degeri hesaplandiginda 1240 eV.nm degeri elde edilir. Bu deger formiilde
yerine konulursa E = hv = 1240/A (eV) formiilii elde edilmis olur (Boz, 2014). Sekil 4.12’deki dalga
boylar1 formiilde yerine yazildiginda her bir elektrodun bant araligi degeri bulunmaktadir.(Tablo 4.4)
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Bant araliginin diismesi politiyofen eklenmesinin saf CdS'nin enerji araligin1 azaltabilecegini
gostermektedir. Bu sonuglar CdS/Ptyf3’lin yalnizca ultraviyole 15181 degil ayni zamanda goriiniir 15181

da absorplayabilecegini gosterir (Jia vd.2023).

Tablo 4.4. CdS, Ptyf ve CdS/Ptyf3 elektrotlarinin hesaplanan bant aralig1 degerleri.

Elektrot Dalga Boyu 1240/Dalga Boyu
Cds 609 nm 2,02
Ptyf 537 nm 2,30
CdS/Ptyf3 622 nm 1,99

4.2.4. CdS Elektrotlarin SEM goriintiileri

Sekil 4.13. CdS, Ptyf ve CdS/Ptyf3 elektrotlara ait SEM goriintileri.
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Sekil 4.13°de CdS, Ptyf ve CdS/Ptyf3 elektrotlarimin SEM goriintiileri goriilmektedir. CdS
elektrodunda karnabahar seklinde yigin bir morfolojisi oldugu goriilmektedir. Ptyf ve CdS’nin bu
caligma igin morfolojik yapilar1 her ne kadar benzer olsa da Ptyf ye ait SEM goriintiisii ile
kiyaslandiginda yi1gindan ¢ok kisa fibrillere sahip oldugu gozlenmistir. Diger taraftan Ptyf varliginda
CdS’nin daha da porozlestigi goriilmektedir.

Sekil 4.14. C, S ve Cd’a ait haritalama goriintiileri.

Sekil 4.14’te C, S ve Cd elementlerine ait haritalama goriintiileri goriilmektedir. Bu sonuca
gore CdS/Ptyf3 elektrodu %42 S, %28 C ve % 30 Cd igermektedir. Haritalama goriintiileri

incelendiginde belirlenen elementlerin homojen olarak yiizeye dagildigi anlasilmigtir.
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Sekil 4.15. CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarina ait EDX sonuglari.
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Sekil 4.15’te CdS ve CdS/Ptyf3 elektrotlarina ait EDX sonuglar1 goriilmektedir. CdS
spektrumunda Cd ve S'ye karsilik gelen ikiser farkli tepe bulunur, bu da CdS ince filmini dogrular.
CdS/Ptyf3 elektrodunda S ylizdesinin artmasi1 Ptyf’nin CdS kafesinde uygun sekilde ikame edildigini

acikca gosterir.

4.3.Fotoelektrokimyasal Hiicrede Suyun Par¢alanma Mekanizmasi

Yapilan 6l¢iimlerde CdS’e ait bant araligi 2,02 eV bulunmustur. Mulliken’in elektronegativite
teorisinden CdS’e ait DB ve IB degerleri asagida esitlik kullanilarak bulunabilmektedir. Esitlikte X,
CdS’e ait eV cinsinden elektronegativite (CdS i¢in 5,18 ¢V), E degeri de sabit olup 4,5 eV dur.

EDB = X - Ee + OSEg (43)

Eg = Epg -Eip (4.4)

Bu esitlikle birlikte CdS’e ait Epg degeri 1,69 eV ve Ejg degeri de -0,33 eV bulunmustur.
Diger taraftan politiyofene ait Ejg Ve Epg degerlerini bulmak {izere politiyofene ait HOMO ve LUMO
degerinin bilinmesi gereklidir. Organik maddeleri karakterize etmek ve enerji bant diyagramini tahmin
etmek icin en dogru ydntemlerden biri dongiisel voltametridir (CV). Yiikseltgenme ve indirgenme
baslangic¢ potansiyelleri dongiisel voltametri ile belirlenebilir ve ardindan HOMO ve LUMO degerleri
hesaplanabilir. Bu deney, calisma elektrotu, karsi elektrot ve referans elektrottan olusan ti¢ elektrot

kullanilarak yapilabilir. Tahminler,

EHOMO = [( Epc_ E1/2(ferrosen)) + 418] e (45)
ELUMO = [(Ered'Ellz(ferrosen) + 418] eV ve (46)
Eg = Enomo — ELumo 4.7)

ampirik bagintisi ile yapilabilir.

Sekil 4.16°de tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonuna ait CV diyagrami goriilmektedir.
Buradan indirgenme ve yiikseltgenme baslangi¢ potansiyelleri sirasiyla 0 V ve 1,5 V olarak
belirlenmistir. Bu degerler yukarida belirtilen esitliklere yazildiginda HOMO ve LUMO degerleri
vakum enerji seviyesine karsi sirasiyla -6,21 eV ve -4,75 eV bulunmustur. Yukarida belirlenen CdS’e
ait Ejg Ve Epg degeri de vakum enerji seviyesine gore hesaplanip asagidaki reaksiyon mekanizmasini

Ozetleyen sema (Sekil 4.18) elde edilmistir.
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Sekil 4.16. Tiyofenin elektrokimyasal polimerizasyonuna ait CV diyagramu.
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Sekil 4.17. Fotoelektrokimyasal hiicrede suyun pargalanma semasi.

Hazirlanan heteroeklemin degerlik bant ve iletkenlkik bant degerleri vakum enerji seviyesi
skalasma yerlestirildiginde Sekil 4.17 elde edilmistir. Hazirlanan CdS bazli heteroeklemin
fotoelektrokimyasal reaksiyonlardan biri olan suyun foto parcalanmasina uygunlugu arastirilmistir. Bu
semaya gore CdS elektrodunda bulunan elektronlar 151k ile uyarildiklarinda DB’dan IB’a oradan da
hizlica Ptyf’ye ait LUMO seviyesine tasmirlar. Bu esnada Ptyf’ye ait HOMO seviyesinde olusan

pozitif yiiklii holler CdS’e ait DB seviyesine taginirlar. Daha sonra elektronlar katot tarafina taginarak
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H, gazi olusumunu saglarlar. Pozitif holler ise anotta kalip ya O, olusumunda ya da kurban ajanlari

(S*/S0y) yiikseltgemede rol oynarlar.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda kullanilan gesitli yariiletkenler arasinda oksitler (TiO-,
Zn0), siilfitler (ZnS, CdS), oksinitritler ve polimerik materyaller yer almaktadir. Ozellikle, CdS'nin
yiiksek katalitik aktivitesi, elektronik yiik transferindeki verimliligi ve iletkenlik (IB) ile degerlik bant
(DB) arasindaki uygun bant araligi (2,42 eV) onu fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda onemli bir
fotokatalizoér yapmaktadir. Bununla birlikte, CdS'nin fotokorozyona ugramasi ve fotoreaksiyonlarda
kararsiz olmasi, aktif yilizey alaninin azalmasina ve pargaciklarin rekombinasyonuna neden olarak
kullanimint kisitlamaktadir. Bu sorunlar1 agmak ve CdS'nin fotokatalitik performansini artirmak
amaciyla, CdS ¢esitli malzemelerle modifiye edilmektedir.

Bu ¢alismada, CdS'nin fotokatalitik performansini iyilestirmek i¢in politiyofen ile modifiye
edilmistir. Ik olarak, SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) yontemiyle CdS
sentezlenmistir. Daha sonra, sentezlenen CdS'ye, farkli miktarlarda elektrokimyasal olarak hazirlanmig
politiyofen ¢ozeltisi eklenmistir. Bu ¢ozeltiler, SILAR yontemi kullanilarak ITO destek elektrotlarina
kaplanmis ve belirli dongii sayilarinda dort farkli elektrot (CdS/Ptyfl, CdS/Ptyf2, CdS/Ptyf3,
CdS/Ptyf4) elde edilmistir. Fotokatalitik performanslari degerlendirilmis ve en yiiksek akim degerine
sahip elektrot belirlendikten sonra, dongii sayilar1 (8, 12, 16, 20) degistirilerek optimum dongii sayisi
belirlenmistir.

CdS, CdS/ptyfl, CdS/Ptyf2, CdS/Ptyf3, CdS/Ptyf4 elektrotlarinin 0,1 M Na,SO, ¢6zeltisinde
simiile giines 15181 altinda kaydedilen dogrusal tarama voltamogrami, Ptyf bazli CdS elektrotlarin
fotoelektrokimyasal olarak aktiviteleri kiyaslandiginda en yiiksek akimin CdS/Ptyf3 ile elde edildigini
gostermigtir. Bu durum CdSPtyf3’ e ait CdS ile Ptyf arasinda oksijen olusum reaksiyonu icin foto
sinerjistik etkinin digerlerine kiyasla daha yiiksek oldugunu gdstermektedir. Cizilen akim-zaman
egrileri 1518 diisiiriilmesi ile birlikte akimin artmasi ve karanlikta akim yogunlugunun azalmasi
hazirlanan elektrotlarin fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir. LSV sonuglarindan en
iyi fotokatalitik aktivite gosteren elektrodun CdS/Ptyf3 oldugu anlasildiktan sonra, ITO iginde 0,8
mL’lik Ptyf ¢ozeltisi bulunan Cd*" ¢ozeltisine eklenmis; 8, 12, 16 ve 20 déngii olacak sekilde ITO
kaplanmustir. I-t Ol¢limii ile sabit derisimdeki en iyi fotokatalitik aktivite gdsterecek olan dongii
sayisindaki elektrodun belirlenmesi saglanmistir. I-t 6l¢iimii sonucunda dongii sayilarinin artmasi ile
birlikte fotoakimin arttig1, en yiiksek fotoakimin 16 dongiiliik CdS/Ptyf3’e ait oldugu anlagilmustir.

Hazirlanan katalizorlerin n ya da p tipi oldugu anlamak tizere 0,1 M Na,SO, ortaminda Mott-
Schottky 6l¢iimii alinmistir. CdS ve CdS/Ptyf3 icin alinan Mott-Schottky egrilerine bakildiginda her
ikisinin de pozitif egime sahip oldugu ve dolayisiyla her ikisinin de n tipi ozellik gosterdigi
belirlenmistir. N tipi katalizorler i¢in flat band potansiyelinin daha negatif degerler almasi
fotouyarilma sonucu olusan yiiklerin birlesme olasiliginin azaldigini ifade etmektedir. CdS ve
CdS/Ptyf3 i¢in flat bant potansiyeli sirasiyla -1,08 V ; -1,163 V bulunmustur. Bu sonugla birlikte

CdS’iin Ptyf varliginda fotouyarilma sonucu olusan yiiklerin tekrar birlesme olasiliginin azaldigini ve
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dolayisiyla fotokatalitik aktivitesinin arttig1 sonucuna varilmistir. Diger taraftan Mott schotky analizi
ile elektrotlarin yiik tagima kapasitesi de (Nd) dlgiilebilmektedir. CdS ve CdS/Ptyf3 icin yiik tagima
kapasitesi sirast ile 82,28x10% ve 520,3x10% ¢cm™ bulunmustur.

EIS Olgiimlerinde her iki elektrodun kapasitans degerlerine bakildiginda, CdS/Ptyf3
elektrodunun elektrolit ara ylizeyinde CdS'ye kiyasla daha fazla yik birikimi sagladig
gozlemlenmistir. Bu durum, CdS/Ptyf3 elektrodundaki R1 direncinin CdS'ye gore bir miktar artmasina
yol agmustir. Politiyofen varliginda ara yiizeydeki yiik birikimi, amperometrik dl¢timlerle dogrulandig
lizere akimda bir diisiis olarak kendini gostermistir. Diigiik frekans bolgesinde gbézlemlenen basik
yarim daire, yiik transfer direnci olarak degerlendirilir. Yapilan 6l¢timlerde, yiik transfer direnci CdS
icin 320,1 ohm ve CdS/Ptyf3 elektrodu i¢in ise 139,7 ohm olarak belirlenmistir.

Kristal yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan XRD 6lgiimlerinde CdS katalizoriine ait 26
acilarinin sirastyla 36,62; 43,68 da ortaya ¢iktig1 ve bu degerlerin de (102); (110) hkl parametrelerine
karsilik geldigi belirlenmistir. Bu piklerin CdS/Ptyf3 katalizoriinde de varligimi korudugunu ve bu
sonu¢ Ptyf varliginda CdS’e ait kristal yapisinin degismedigini gostermektedir. Bu hkl degerleri elde
edilen CdS ince filmlerinin hekzagonal (wurtzite-tipi) kristal yapiya sahip oldugunu géstermektedir.
CdS-ITO ve CdS/Ptyf3-ITO elektrotlar1 i¢in kristal boyutlari hesaplandi. CdS-ITO elektrodunun
nanopartikiil boyutu 14,63 nm iken; CdS/Ptyf3-ITO elektrodu 12,63 nm’dir.

Ptyf, CdS, CdS/Ptyf3 elektrotlarm FT-IR spektrumunda 643 cm™’deki pikin tiyofen
halkasinda bulunan C-S-C halka deformasyon gerilme titresimine ait oldugu belirlenmistir. 1116 cm™
ve 1033 cm™deki titresim bantlarmm CH biikiilme ve C-H diizlem i¢i deformasyona ait oldugu
belirlenmistir. Politiyofenin karakteristik bandi 787 cm™de goriilmektedir, bu pik tiyofen
polimerizasyonunun basarili oldugunu dogrulamaktadir.

UV-Vis spektroskopisi sonuglarindan her bir elektrodun absorbans verdigi noktadan dalga
boyuna ¢izilen egriler sonucunda dalga boyu degerleri bulunmustur. Spektrumda Ptyf varliginda
CdS’nin daha yiiksek dalga boyuna kaydigi goriiliir. Bu Ptyf’de bulunan & elektronlari ve konjuge yap1
tarafindan 15181in daha fazla emilmesine bagli olabilir. Aym1 zamanda bu kayma yalnizca Ptyf’nin
CdS’ye basarili bir sekilde katkilandigini gostermekle kalmaz, Ptyf’nin CdS’nin molekiiler
konfigiirasyonunu etkiledigini de gosterir. E = hv = 1240/A (eV) formiiliinda dalda boylar1 yerine
yazildiginda her bir elektrodun bant aralig1 degeri bulunmaktadir. Bant araliginin diismesi Politiyofen
eklenmesinin saf CdS'nin enerji aralifin1 azaltabilecegini gostermektedir. Bu sonuclar CdS/Ptyf3’iin
yalnizca ultraviyole 15181 degil ayn1 zamanda goriiniir 15181 da emebilecegini gostermistir.

CdS, Ptyf ve CdS/Ptyf3 elektrotlarinin SEM goriintiileri incelendiginde, CdS elektrotunun
karnabahar seklinde y1gin bir morfolojiye sahip oldugu gdzlemlenmistir. Ptyf ve CdS'nin morfolojik
yapilart benzerlik gosterse de, Ptyf elektrotunun SEM goriintiisii, CdS elektrotuna kiyasla daha kisa
fibrillere sahip oldugunu ortaya koymustur. Ayrica, Ptyf elektrotunun varliginda, CdS elektrotunun
daha pordz bir yap1 kazandigir goriilmiistiir. Haritalama gorintiilerinde ise CdS/Ptyf3 elektrotunun
yiizeyinde %42 kiikiirt (S), %28 karbon (C) ve %30 kadmiyum (Cd) bulundugu belirlenmistir.
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Goriintiiler incelendiginde, bu elementlerin ylizeye homojen olarak dagildigi anlasilmistir. EDX
sonuclari da bu durumu desteklemektedir. CdS/Ptyf3 elektrodunda S yiizdesinin artmasi Ptyf’nin CdS
kafesinde uygun sekilde ikame edildigini agikc¢a gosterir.

Mulliken’in elektronegativite teorisinden CdS’e ait DB degeri 1,69 eV ve IB degeri de -0,33
eV bulunmustur. Ayn1 zamanda politiyofenin HOMO ve LUMO degerleri vakum enerji seviyesine
kars1 sirastyla -6,21 eV ve -4,75 eV bulunmustur. CdS’e ait iB ve DB degeri de vakum enerji
seviyesine gore hesaplanip fotoelektrokimyasal hiicrede suyun pargalanma semasi ¢izilmistir. Cizilen
semaya gore CdS elektrodunda bulunan elektronlar 151k ile uyarildiklarinda DB’dan IB’a oradan da
hizlica Ptyf’ye ait LUMO seviyesine tasinirlar. Bu esnada Ptyf’ye ait HOMO seviyesinde olusan
pozitif yiikli holler CdS’e ait DB seviyesine taginirlar. Daha sonra elektronlar katot tarafina tagmarak
H, gazi olusumunu saglarlar. Pozitif holler ise anotta kalip ya O, olusumunda ya da kurban ajanlar1
(S?/S0y) yiikseltgemede rol oynarlar.

Tiim sonuglar degerlendirildiginde Ptyf varliginda CdS’ {in partikiil boyutunun azaldigi, 15181
absorplama yetisinin arttig1, 15181n uyarilmasi ile olusan elektron ciftlerinin rekombinasyon ihtimalinin
azaldigi ve belirli bir siire zarfinda yapilan elektroliz deneyleri sonrasinda kararliliginin arttig
belirlenmistir. Bu durum Ptyf varliginda CdS’ {in fotokatalitik aktivitesinin arttigin1 géstermektedir.

Sentezlenen CdS/Ptyf3 elektrodunun literatiirde fotoelektrokimyasal reaksiyonlar ile ilgili
yapilan ¢aligmalarla performansini kiyaslamak amaciyla uygun deneysel sartlar (1sik kaynaginin

siddeti en az 15 mW cm? olacak sekilde) saglanarak fotokatalitik performansi incelenebilir.

49



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

50



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

KAYNAKLAR

Abdunazar, A. (2020). “Preparation and electrochemical characterization of carbon dots/polyaniline

composite materials” Polymer Bulletin, Vol. 77, pp. 1067-1080.

Ak, M. (2017). “Synthesis of conducting polymer with green chemistry and its electrochromic
properties.” Pamukkale University Journal of Engineering Sciences, Vol. 23, No. 6, pp. 753-758.

Akgdz, A. (2010). Polianilin-Pomza Kompozitinin Elektriksel ve Optik Ozelliklerinin incelenmesi,
MSc Thesis, University of Pamukkale, Denizli, Turkey.

Altowyan, A. (2022). “The Influence of Electrode Thickness on the Structure and Water Splitting
Performance of Iridium Oxide Nanostructured Films” Nanomaterials for Electrochemical

Applications, Vol. 12, No. 19, pp. 3272.

Ashok, A. (2020). “Comparative studies of CdS thin flms by chemical bath deposition techniques as a
bufer layer for solar cell applications.” Journal of Materials Science: Materials in Electronics, Vol. 31,

pp. 7499-7518.

Becquerel, E. (1839). Mémoire sur les effets é€lectriques produits sous l'influence de la lumiére.

Annales de Chimie et de Physique, Vol. 3, pp. 272-277.

Bilgdl, B. (2019). “Elektrobiriktirme Y&ntemi ile Uretilen N-CdTe Ve P-CdTe Yariiletkenlerin
Ozelliklerinin Incelenmesi, MSc Thesis, University of Namik Kemal, Tekirdag, Turkey.

Boz, 1. (2014) Fotokatalitik Su Ayrismas1 igin Pt-Metalsiilfiir/Cds Katalizorlerinin Sentezi Ve
Karakterizasyonu, MSc Thesis, University of Istanbul, Istanbul, Turkey.

Cao, X. (2022). “Ni-doped CdS porous cubes prepared fromprussian blue nanoarchitectonics with

enhanced photocatalytic hydrogen evolution performance.” International Journal of Hydrogen Energy,
Vol. 47, No.6, pp. 3752-3761.

Chava, R.K. (2021). “Controllable oxygen doping and sulfur vacancies in one dimensional CdS
nanorods for boosted hydrogen evolution reaction” Journal of Alloys and Compounds, Vol. 873, No.
159797.

51



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Chen, R. (2021). “Enhancing the hydrogen evolution performance of CdS by synergistic effect of Ni
doping and SnO, coupling: Improved efficiency of charge transfer and H,O disassociation.”
International Journal Of Hydrogen Energy, Vol. 46, No. 9, pp. 6299-6309.

Cui, S. (2024). “Phosphorous-doped cadmium sulfide hollow octahedrons for enhanced visible-light
photocatalytic H, evolution.” International Journal Of Hydrogen Energy, Vol. 51, Part A, pp. 848-856.

Carbas, B.B. (2016). “Conjugated Polymers And Their Energy Applications” The Journal of Global
Engineering Studies, Vol. 3, No. 1, pp. 46-60.

Calman, Y. (2021). “Fotovoltaik Uygulamalar1 Igin Elektrobiriktirme Yontemi Ile Biiyiitiilmiis Zn
Katkili CdS Ince Filmlerinin Elektrofiziksel Ozellikleri, MSc Thesis, University of Namik Kemal,
Tekirdag, Turkey.

Demir, O. (2011). Cok Cidarli Karbon Nanotiip Ve TiO, Tabaka Ilavesinin P3HT:PCBM Organik
Glines Pillerinin Performansina Etkileri, MSc Thesis, University of Sel¢uk, Konya, Turkey.

Einstein, A. (1905). On a heuristic point of view about the creation and conversion of light. Annalen
der Physik, Vol. 17, pp. 132-148.

Fujishima, A., Honda, K. (1972). "Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode". Nature, Vol. 238 No. 5358, pp. 37-38.

Gritzel, M. (2001). "Photoelectrochemical cells". Nature, VVol. 414, No. 6861, pp. 338-344.

Green, M. A., Emery, K., Hishikawa, Y., Warta, W., Amphol, J. (2019). "Solar cell efficiency tables
(version 56)". Progress in Photovoltaics: Research and Applications, Vol. 27, No. 7, pp. 668-676.

Hashtiban, H. M. (2022). “Polyaniline film decorated with cadmium sulfide- NrGO nanosheet
heterostructure hybrid as highly efficient photoelectrocatalyst for water splitting.” Materials Science in

Semiconductor Processing, Vol. 141.

He, Z.-L., Yuan, C., Gao, H., Mou, Z., Qian, S., Zhai, C., Lu, C. (2020). “Significantly enhanced
photoelectrocatalytic alcohol oxidation performance of CdS nanowire-supported Pt via the “bridge”
role of nitrogen-doped graphene quantum dots.” ACS Sustainable Chemistry & Engineering, Vol. 8,
No. 12, pp. 12331-12341.

52



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Hoffmann, M. R., Martin, S. T., Choi, W., Bahnemann, D. W. (1995). "Environmental Applications of
Semiconductor Photocatalysis”. Chemical Reviews, Vol. 95, No.1, pp. 69-96.

Izgi, M.S. (2020). “Etkili Aktif Karbon Destekli CdS Fotokatalizorlerin Fotokatalitik Uygulamalar1”
BEU Journal of Science, Vol. 9, No. 2, pp. 662-670.

Jeon, D. (2018). “WOs/Conducting Polymer Heterojunction Photoanodes for Efficient and Stable
Photoelectrochemical Water Splitting.” ACS Applied Materials & Interfaces, Vol. 10, No. 9, pp.
8036-8044.

Jia, Y. (2023). “Novel CdS/PANI/MWCNTs photocatalysts for photocatalytic degradation of xanthate
in wastewater” Separation and Purification Technology, Vol. 309, No. 123022.

Jing, S., Zhao, J., Wang, A, Ji, Q., Cheng, R., Liang, H., Chen, F., Kannan, P., Brouzgou, A.,
Tsiakaras, P. (2024). “Efficient photocatalytic production of H202 and photodegradation of
tetracycline by CdS/square tubular g-C3N, S-scheme heterojunction photocatalyst.” Chemical
Engineering Journal, Vol. 479, No. 147150.

Kapluhan, E. (2014). “Enerji Cografyas1 Ag¢isindan Bir inceleme: Giines Enerjisinin Diinya’daki Ve
Tirkiye’deki Kullanim Durumu.” Cografya Dergisi, Vol. 29, pp. 70-98.

Kalyani, N. (2016). “Metal ions doped and polythiophene coated nanophotocatalysts: Synthesis and
spectroscopic characterization for H, production and dye degradation.” Optik, Vol. 127, pp. 4741-
4745,

Kawai, T., Kikuchi, Y. (2004). "Photocatalytic Water Splitting for Hydrogen Production™. Journal of
Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, Vol. 5 No. 3 pp. 129-155.

Khan, S. U. M., Ng, H. K. (2006). "Photocatalysis in Food Processing". Food Chemistry, Vol. 95, No.
2, pp. 235-241.

Kumar, D.P. (2022). “Ultrathin layered Zn-doped MoS2 nanosheets deposited onto CdS nanorods for
spectacular photocatalytic hydrogen evolution.” Journal of Alloys and Compounds, Vol. 905, No.
164193.

Kumar, S. (2019). “Nanoscale zinc oxide based heterojunctions as visible light active photocatalysts

for hydrogen energy and environmental remediation” Catalysis Reviews, Vol 62, No 3, pp. 346-405.

53



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Kumara, T. R., Wang, T. (2012). "Recent Advances in Photocatalytic Organic Synthesis Using TiO-".
Green Chemistry, Vol. 14, No. 6, pp. 1381-1402.

Li, X., Cheng, Y., Kumar, J. M., Mao, Z., Han, C., Zhang, Y., Yu, R., (2024). “Construction of
CdS/ZnO/TiO, ternary heterojunction with hierarchical structure as photo-anode for enhancing photo-

electrochemical performance.” Vacuum, Vol. 228, No. 113475.

Li, Y., Ding, C., Li, Y., Zeng, J., Kang, C., Chen, H., Wang, L., He, J., Li, C. (2023). “Engineering the
inhomogeneity of metal-insulator—semiconductor junctions for photoelectrochemical methanol

oxidation.” ACS Applied Materials & Interfaces, Vol. 15, No. 49, pp. 59403-59412.

Li, X. (2022). “In-situ constructing cobalt incorporated nitrogendoped carbon/CdS heterojunction with
efficient interfacial charge transfer for photocatalytic hydrogen evolution. .” International Journal Of

Hydrogen Energy, Vol. 47, No. 65, pp. 27961-27972.

Liu, Z. (2024). “Energy band engineering over phosphorus-doped CdS/graphdiyne S-scheme
heterojunction for enhance photocatalytic hydrogen production.” Chemical Engineering Journal, Vol.

486, No. 150060.

Ma, Y. (2022). “Enhanced visible light photocatalytic hydrogen evolution by intimately contacted
Ni,P decorated Ni-doped CdS nanospheres.” Chemical Engineering Journal, Vol. 441.

Mohamedkhai, A. (2021). “Tuning Structural Properties of WO3 Thin Films for Photoelectrocatalytic
Water Oxidation” Photoelectrochemical and Photocatalytic Materials for Fuel Production, Vol. 11,

No. 3 pp. 381.

Mou, Q., Guo, Z., Chai, Y., Liu, B., Liu, C. (2021). “Visible light assisted production of methanol
from CO2 using CdS@CeO2 heterojunction.” Journal of Photochemistry & Photobiology, B:
Biology,” Vol. 219, No. 112205

Nie W. (2024). “Piezo-potential induced redox of polyaniline and CdS/PANI heterostructures for
efficient photoelectrochemical water splitting” International Journal of Hydrogen Energy, Vol. 52,

Part C, pp. 555-566.

Odian, G. (2004). Principles of Polymerization, 4th Edition, Statent Island, Newyork.

54



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Omrani, N. (2020). “Focus on scavengers’ effects and GC-MASS analysis of photodegradatio
intermediates of sulfasalazine by Cu,O/CdS nanocomposite.” Separation and Purification Technology,
Vol. 235, No. 116228.

Onal, M. (2024). Giines Pillerinde Kullanilan ZnO, CdS, CdSe Ve PbS Ince Filmlerin Kimyasal
Banyo Biriktirme Yontemi Ile Uretilmesi Ve Karakterisazyonu, PhD Thesis, University of Seyh
Edebali, Bilecik, Turkey.

Oztatli, A. (2022). Cds Uzerine MgF; Temelli Yansima Onleyici Ince Film Kaplamalarin Uretilmesi
Ve Karakterizasyonu, MSc Thesis, University of Uludag, Bursa, Turkey.

Pecher, J. (2010). “Nanoparticles of Conjugated Polymers” Chair of Chemical Materials Science, Vol.
110, No. 10, pp. 5675-6442.
Polat, S. (2012). Nanoyapili Iletken Polimerlerin Hazirlanmas: Ve Optik Ozelliklerinin Incelenmesi,

MSc Thesis, University of Istanbul, istanbul, Turkey.

Poornaprakash, B. (2024). “Synthesis of highly efficient (Cr, Gd) co-doped CdS quantum dots for
photocatalytic H2 evolution beneath artificial solar light irradiation” Ceramics International, Vol. 50,

No. 4, pp. 6120-6127.

Prasad, C. (2023). “CdS based heterojunction for water splitting: A review.” Materials Science and

Engineering: B, Vol. 292, 116413.

Que, L. (2023). “The Ni**’LaNiO,/CdS hollow core-shell heterojunction towards enhanced visible
light overall water splitting H, evolution via HER/OER synergism of Ni?”Ov.” Chemical Engineering
Journal, Vol. 469.

Reddy, A.S. (2020). “An efficient g-C3N4-decorated CdS-nanoparticle-doped Fe304 hybrid catalyst
for an enhanced H2 evolution through photoelectrochemical water splitting.” Applied Surface Science,

Vol. 513, No. 145836.

Scharf, A. M., Scharf, W. A. (2013). "Photoelectrochemical Sensors". In Handbook of

Electrochemical Science and Engineering pp. 113-126.

Sharma, S. (2021). “Hierarchical PANI/CdS nanoarchitecture system for visible light induced
photocatalytic dye degradation and photoelectrochemical water splitting.” Polymer, Vol. 231, No.28.

55



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Srintvasa Rao, B. (2011). “Preparation And Characterization Of Cds Nanoparticles By Chemical Co-
Precipitation Technique.” Chalcogenide Letters, Vol. 8, No. 3, pp. 177 — 185.

Tarek, M., Karim, K. M. R., Sarmin, S., Ong, H. R., Abdullah, H., Cheng, C. K., Khan, M. M. R.
(2020). “Photoelectrochemical activity of CuO-CdS heterostructured catalyst for CO, reduction.” 10P
Conference Series: Materials Science and Engineering, VVol. 736, No. 4, pp. 042023.

Teranishi, T. (2013). “Charge Separation in Type-ll Semiconductor Heterodimers.” The Journal of

Physical Chemistry Letters, Vol 4, No 17, pp. 2789-3023.

Thekkedath, J. (2020). “Development Of Polypropylene Composites With Good Electrical
Conductivity And High Dielectric Constant” Journal of Advanced Scientific Research, Vol. 11, No. 1,
pp. 101-108.

Turan, E. (2007). Piiskiirtme Yontemiyle Elde Edilen ZnS Filmlerinin Sandvi¢ Ve Diizlemsel
Formlarda Elektriksel Ozellikleri, PhD Thesis, University of Anadolu, Eskisehir, Turkey.

Uyanik, C. (2011). X-Isinlar1 Kristalografisi, MSc Thesis, University of Trakya, Edirne, Turkey.

Van de Krol R., Gratzel M., (2012). Electronic Materials: Science and Technology. (R. Van de Krol
and M. Gratzel). London, s.330.

Wang, F. (2023). “Enhanced photocatalytic water splitting over nickel-doped CdS nanocomposites
synthesized via one-step controllable irradiation routine at ambient conditions.” Applied Surface
Science, Vol. 614, No. 156190.

Wei, L., Guo, Z., Jia, X. (2021). “Probing photocorrosion mechanism of CdS films and enhancing
photoelectrocatalytic activity via cocatalyst.” Catalysis Letters, Vol. 151, No. 1, pp. 56-66.

Xu, S., Jiang, J., Ren, W., Wang, H., Zhang, R., Xie, Y., Chen, Y. (2021). “Construction of ZnO/CdS
three-dimensional hierarchical photoelectrode for improved photoelectrochemical performance.”

Renewable Energy, Vol. 171, pp. 340-350.

Xu, Z. (2023). “Rational Synthesis of Au-CdS Composite Photocatalysts for Broad-Spectrum
Photocatalytic Hydrogen Evolution.” ACS Nano, Vol. 17, No.12, pp. 11655-11664.

56



Derya KAYA, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2024

Zhai, C., Zhu, M., Pang, F., Bin, D., Lu, C., Goh, M. C., Yang, P., Du, Y. (2016). “High efficiency
photoelectrocatalytic methanol oxidation on CdS quantum dots sensitized Pt electrode.” ACS Applied
Materials & Interfaces, Vol. 8 No. 9, pp. 5941-5948.

Zhao, Z. (2021). “Molecular Engineering of Photocathodes based on PolythiopheneOrganic
Semiconductors for Photoelectrochemical Hydrogen Generation.” ACS Applied Materials &
Interfaces, VVol. 13, No. 34, pp. 40602—40611.

Zou, Y. (2021). “Synthesis of CdS/CoP hollow nanocages with improved photocatalytic water
splitting performance for hydrogen evolution.” Journal of Environmental Chemical Engineering, Vol.

9, No. 106270.

Zhao, Y. (2022). “Improved Proton Adsorption and Charge Separation on Cadmium Sulfides for
Photocatalytic Hydrogen Production.” Energy Technology, Vol. 10, No.12.

57



MERSIN UNIVERSITESI

www.mersin.edu.tr




