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Bu tez kapsaminda bilim diinyasinda giin gegtikce daha ¢ok fark edilen, giines
enerjisinin foto elektrokimyasal yontemler aracilifi ile suyun elektrolizinde
kullanilmast ve bdylece hidrojen gazi (H») tiretilmesi tizerinde ¢alisilmistir. Hidrojen
gaz1 dogada tek basina bulunmadigindan {iretilmesi gereken enerji tasiyicist veya
ikincil enerji kaynagidir. Hidrojen {iiretiminde geleneksel olarak buhar diizeltimi
(steam reforming) ya da kOmiir gazlastirma (coal gasification) gibi metotlar
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler fosil yakit kullanimi ve dolayisiyla ¢evreye
verdikleri zarardan otiirii tercih edilmemektedir. Foto elektrokimyasal (photo
electrochemical “PEC”) gilines pilleri ise tamamiyla yenilenebilir kaynak
kullanimindan 6tiirii cevre dostu olup temel olarak elektrolit sivist i¢ine yerlestirilen
foto aktif elektrotlar iizerinde elektron-bosluk ¢iftlerinin olusturulmasi ile su
molekiillerinin parcalanarak hidrojen ile oksijeni ayirmakta kullanilirlar. Ayrilan bu
iki gaz daha sonra farkli ortamlarda biriktirilmekte ve toplanmaktadir. Bu ¢alismada
foto elektrokimyasal sistemlerde kullanilmak iizere {i¢ farkli foto anot konfigilirasyonu
ve iki farkl1 elektrolit kullanilmistir. indiyum siilfiir (In2S3) foto anotlar sprey piroliz
yontemi ile farkli kalinliklarda kaplanarak 0,5M potasyum siilfat
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(K2SO4) ¢ozeltisi icinde test edilmistir. Kimyasal banyo depolama yontemi ile
hazirlanan ¢inko oksit (ZnO) nano yapili filmler In2S; ile kaplanarak foto
hassasiyetleri arttirilmis ve bu anotlar 0,25M Na>S + 0,35M NaxSOs ¢ozeltisi i¢inde
test edilmistir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda In,S3 foto anotlarin kalinliklarinin
151tk sogurma, elektriksel iletkenlik, dayanim gibi ozellikleri etkiledigi ayrica
kullanilan elektrolit soliisyonunun pH degerinin foto elektrokimyasal verimi dogrudan
etkiledigi saptanmistir. Bunlarin yani sira ZnO nano elektrotlarin In»S3 ile kaplanmasi

ile fotoakim yogunlugu dolayisiyla PEC verimi arttirilabilmistir.

Anahtar Kelimeler: Foto elektrokimyasal yontemlerle hidrojen iiretimi, Hidroliz, pH,
Kaplama, Temiz enerji, Performans, Verim, Indiyum siilfiir, Potasyum siilfat, Cinko

oksit.



ABSTRACT

Master Degree
PERFORMANCE MEASUREMENT AND ELECTRODE DESIGN FOR
APPLICATION OF PHOTO ELECTROCHEMICAL HYDROGEN PRODUCTION
Emre Kaan CAN

TOBB University of Economics and Technology
Institute of Natural and Applied Sciences

Micro and Nanotechnology Department

ADVISOR: Assoc. Prof. Nurdan DEMIRCI SANKIR
Date: December 2017

Electrolysis of water by using solar energy via photo electrochemical methods and
production of hydrogen gas are studied by science authority, increasing day by day. In
this thesis, all studies have same goal with alternative approaches. Hydrogen gas
cannot stand in nature by itself. Because of that, it must be produced as energy carrier
and called secondary energy source. Traditional hydrogen gas production methods are
steam reforming, coal gasification, etc. But all these methods are not preferred because
of main constituent, fossil fuel, harming and polluting environment. Photo
electrochemical (PEC) solar cells are nature friendly because they are completely
reversible and have photoactive electrodes submerged under electrolyte liquid to
produce electron-hole pair from water molecules decomposed oxygen and hydrogen.
Decomposed oxygen and hydrogen gases are accumulated and stored in different
medium for different usage.

In this thesis, three different photo-anode configurations and two different electrolyte
solutions were studied to use in photo electrochemical systems. Indium sulfide (In2S3)
photo-anodes were produced via spray pyrolysis method with different coating
thickness and tested under 0.5M Potassium Sulfate (K2SO4) solution. Zinc Oxide

nanostructure films produced via chemical bath deposition (CBD) method
vi



were coated with Indium Sulfide to increase photo sensibility and tested under 0.25M
Na2S + 0.35M NaxSO3 Sodium Sulfide solution. Properties of absorption of solar
energy, electrical conductivity, stability, etc. are affected by Indium Sulfide coating
thickness. The other one, pH of the electrolyte solution, directly affects the
performance of photo electrochemical system. The last one, Indium Sulfide coating on
Zinc Oxide increases the photocurrent density affecting photo electrochemical

performance.
Keywords: Hydrogen production via photo electrochemical methods, Indium sulfide,

Zinc oxide, Photo electrochemical performance, Hydrolysis, pH, Clean energy,

Performance, Yield, Potassium sulphate, Coating.
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Yiiksek lisans egitimim ve tez calismamin her agamasinda yakin ilgi ve destegini
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tez danismanim Dog¢. Dr. Nurdan Demirci SANKIR’a tesekkiirlerimi ve minnetimi

sunarim.

Yiiksek lisans egitimim siiresince yiiksek lisans burs programi kapsaminda beni maddi
acidan destekleyen Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK)
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tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Ayrica, burs sagladigi icin TOBB Ekonomi ve Teknoloji

Universitesi’ne tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans egitimim siiresince TOBB ETU Enerji Arastirmalart Laboratuvari
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin bolgesel yogunluklarinin degisken olmasi, baska bir deyisle diinya
tizerinde bazi cografyalarda bulunup digerlerinde kaynaklarin bulunmamasindan ve
bu yakitlarin yanma tepkimesi sonunda ¢ikan gazlarin ¢evre tizerindeki ciddi olumsuz
etkilerinden &tiirii insanlik sosyo-ekonomik ve c¢evresel tehlikelerle karsi karsiyadir.
Her gecen giin etkileri daha da derinlesen bu sorunlar karsisinda, bilim insanlari ¢esitli
¢oziimler iiretmektedir. Bahsi gecen ¢ozlimler arasinda en biiylik yeri fosil yakitlar
yerine yenilebilir kaynaklar olarak baslica enerji ihtiyacimizi karsilamak iizere
kullanilmalar1 gelmektedir [1-3]. Bu bdliimde yenilebilir enerji kaynaklar1 kisaca
Ozetlendikten sonra foto elektrokimyasal (PEC) sistemler hakkinda bilgi verilecektir.
Ayrica tez kapsaminda kullanilan ince film elektrotlar ve PEC sistemlerindeki

kullanimlar1 bu bolimde ele alinacaktir.

1.1 Alternatif Enerji Kaynaklar

Diinyadaki niifusun artmasi ile birlikte egitim, saglik ve gida basta olmak tlizere bir¢cok
sektore olan ihtiya¢ artmis ve bu dogrultuda enerji gereksinimi daha fazla hissedilir
olmustur. Yapilan calismalarda, mevcut sistemlerin birim kaynak basma iirettigi
enerjinin verimi arttirilmaya calisilirken, tlikettigi kaynak miktar1 da azaltilmaya
calisilmaktadir. Gelinen noktada saglanan verim artiglar1 enerji ihtiyacini karsilamaya
yetmemekte olup alternatif enerji kaynaklarmin aranmasina neden olmustur. Bu
kaynaklar fosil yakitlar gibi “tiiketilebilen” enerji kaynaklar1 olabilecegi gibi
“yenilenebilen” enerji kaynaklar1 da kiiresel enerji ithtiyacin1 karsilama potansiyeline
sahiptir [1, 2, 4, 5, 6]. Tiim bunlara ek olarak bilim insanlar1 enerji ihtiyacindaki artan
yiiksek talebi karsilayabilmek i¢in dogrudan enerji olarak kullanilabilen kaynaklar
(birinci dereceden enerji kaynaklari) disinda bu kaynaklardan iiretilebilecek ikincil
enerji kaynaklarinin arayisina da baglamislardir. Bu tiir kaynaklara ikinci dereceden
enerji kaynaklar1 denmekte ve birinci derecede enerji kaynaklariin bir yan iirlini

olarak ya da dogrudan kendisi kullanilarak olusturulmaktadir [1, 3, 5, 6].
1



Insanlik enerji kaynaklarmin tiikenebildigini fark ettigi andan beri alternatif enerji
kaynag1 arayisina girmistir. Bir enerjinin yok olmadigi fakat doniistiigii termodinamik
yasalarca gosterilmis olsa da insanligin su anki kapasiteleri enerjisinin kisith bir
boliimiinii ise ¢evirebilmekte ve biiyiik bir kismin1 “Entropi” ile kaybetmektedir. Bu
yizden bilim adamlar1 disaridan enerji vermeden kullanilabilir yani ise
dontstiirtilebilir enerji kaynaklarinin arayisina girmisler ve bu kapsamda birgok
yenilenebilir enerji kaynagini kesfetmislerdir. Ornegin insanligin ilk ¢aglarindan beri
rliizgar ve suyu enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Riizgar enerjisi, degirmenleri
cevirmekte, gemileri hareket ettirmekte kullanilmistir. Tiim bunlara ek olarak gilines
ve yer alti sularmin sicakliklar1 da ilk ¢aglarda 1s1 kaynagi olarak kullanilmistir.
Insanlar, kis aylarinda giineye gdcerken belki farkinda belki degil bu enerjiden
yararlanmistir. Teknoloji ilerledik¢e bu kaynaklar basit ihtiyaglarin 6tesinde en yaygin
kullanilan ikincil enerji kaynagini, elektrigi, tiretmekte de kullanilmis ve oldukca
yayginlagmstir [6, 7].

Birincil enerji kaynaklari dogrudan ise doniistiiriilebilen ya da ikincil enerji
kaynaklarmin olugmasinda kullanilabilen enerji kaynaklari olarak adlandirilir. Bu
enerji kaynaklar1 niikleer enerji ve fosil enerji (dogal gaz, petrol, komiir vb.) gibi
tekrar1 olmayan enerji tiirleri ile riizgar, su, glines ve jeotermal gibi yenilenebilir ener;ji
tiirlerini kapsamaktadir [8, 9, 10].

2014 yil1 verileri gostermektedir ki, diinyadaki enerji ihtiyacinin %32,57’sini petrol,
%23,7’sini dogal gaz, %30,0’unu komdiir, %4,4’tinli niikleer enerji, %6,8’ini hidro ve
%2,5’in1 yenilenebilir enerji olusturmaktadir [10]. Tirkiye’de ise 2014 yilinda
yaklasik 125 milyon ton petrol esdegerinden fazla yillik enerji ihtiyact oldugu rapor
edilmektedir. Su an ki birincil enerji ihtiyacinin %35°1 dogal gaz, %28,5’1 komiir,
%27’si petrol, %7’si hidro ve %2,5’1 diger (glines, jeotermal ve riizgar) yenilenebilir
kaynaklardan karsilandigi EPDK’nin raporlarinda belirtilmektedir [12]. Tiirkiye nin
elektrik enerjisi ihtiyaci hizla artmakta olup, 2014 yilinda 256 TWh olarak kayit altina
aliman ve Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 tarafindan yapilan tahminlere gore,
2023 yilinda elektrik enerjisi ihtiyacinin 414 TWh’a yiikselecegi ongoriilmektedir
[12]. Tiim bu arastirma ve istatistiklerin 1s18inda alternatif enerji kaynaklarina olan
ihtiyacin hizla arttig1 goriilmektedir.

Glines enerjisi, diger biitiin enerji tiirlerinin olusmasindaki asil etkendir. Her yil

diizenli olarak Diinya’miza diisen giines 1sinlar1 ve tasidiklart enerji basta bitkiler
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olmak iizere birgok canlinin yagamini devam ettirebilmesindeki en temel etkendir.
Glines 1sinlariin bu yapicr etkisi insan tarafindan da fark edilmis ve birgok alanda
kullanilmaya calisilmistir. Basta tarim ve 1sinma gibi temel ihtiyaglar1 gidermek icin
yararlanilan glines gelisen uygarlik seviyesinde alternatif ve temiz enerji kaynagi
olarak 6n plana ¢ikmistir. Basta gilines enerjisi fotovoltaik (photovoltaic: PV)
sistemlerde 1sitma ve elektrik enerjisi elde etme amaciyla kullanilmistir. Geldigimiz
teknoloji seviyesinde foto elektrokimyasal sistemler gibi yeni enerji elde edim
yontemleri kesfedilmistir. Foto elektrokimyasal sistemler, giinesten gelen enerjiyi
kullanarak suyu ayristirmakta ve ikincil enerji kaynagi olan hidrojeni iiretmekte
kullanilmaktadir [13].

Ikincil enerji kaynaklari dogada kendiliginden bulunmayan fakat diger enerji
kaynaklar1 sayesinde olusturulabilen enerji kaynaklarina verilen addir. Bu enerji
kaynaklarmin en 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de enerji tasiyict 6zelliklerinin
olusudur. ikincil enerji kaynaklarmin basinda gelen ve en yaygin enerji tiirii elektriktir.
Elektrik enerjisi depo edilebilir ve bircok birincil enerji kaynagindan iiretilebilir
olmasi sayesinde diinyada hizla yayilmistir. Elektrik enerjisinin geldigi nokta ve
kullaniminin boyutlar1 iilkeler arasinda rekabete ve gelismislik gostergesine
doniigsmiistiir.

Ikincil enerji kaynaklarindan bir tanesi de hidrojendir. Hidrojen kullanimi sonucunda
aciga cikardigi su buhar1 sayesinde temiz enerji grubunda sayilmakta olup ¢esitli
arastirma gruplari tarafindan ciddi bir sekilde lizerinde caligilmaktadir [14, 15].
Hidrojen, dogasi1 geregi patlayici 6zellikte olmasina karsin 6zel depolama kosullarinda
depolanabilmesi ve temiz enerji kaynagi olmasi nedeniyle dnemini korumaktadir.
Ayrica hidrojen enerjisi, fosil enerji kaynaklarindan, sudan veya biyolojik canlilardan
farkli metotlarla elde edilebilmektedir. Termokimyasal iglemler sirasinda 06zel
kimyasallar ve sicaklik altinda fosil yakitlarin i¢erisindeki hidrojen ayristirilmaktadir.
Termokimyasal yontemlere dogal gaz (buhar) diizeltimi (natural gas reforming ya da
steam methane reforming), komiir gazlastirma (coal gasification), biyokiitle
gazlastirma (biomass gasification) gibi érnekler verilebilir. Sudan hidrojen elde etmek
icin ise hidroliz yani hidrojen ayristirma teknigi kullanilmaktadir. Bu teknikte suyu
ayristirabilmek ve su molekiiliindeki hidrojenin baglarini kirmak i¢in disarindan enerji
verilmektedir. Baz1 bakteri ve alg tiirleri, kimyasal tepkimeler sonucunda biyolojik

yollarla hidrojen tiretebilmektedir [16].



Ayni1 zamanda hidrojen, petrol gibi cografik kosullara bagli olmayip suyun bulundugu
bolgelerde iiretilebilir. Uretildigi kaynagin ve tiiketildiginde de ¢1kan iiriiniin su olmas1
siirdtiriilebilirlik acisindan 6nemlidir.

Ozetle diinyada alternatif enerji kaynaklarma ciddi yatirimlar yapilmaktadir.
Arastirmalar gostermektedir ki son 5 yil igerisinde gilines (toplamda 150 milyar$ ile
2014 yilinda en ¢ok yatirim yapilan ve %25 biiyiiyen) ve riizgar (toplamda 99 milyar$
ile 2014 yilinda ikinci en ¢ok yatirim yapilan ve %11 biiyliyen) enerjisine olan
yatirimlar ciddi oranda artmistir. Basta Almanya ve Ispanya olmak iizere diinya
tizerinde birgok iilke gilines enerjisinin 6nemini kurduklari altyapilarla gostermistir
[17]. Gilines enerjisinin riizgdr enerjisine gore avantaji ongoriilebilen bir iiretim
sunmasi ve siirdiiriilebilirlik maliyetinin diislik olmasi iken, dezavantaji sadece giiniin
belli saatlerinde c¢aligabilir olmasidir. Diger alternatif enerji kaynaklarina 6rnek olarak

deniz dalgalari, biyo-kiitle ve biyo-yakit, jeotermal ve hidro-enerji sayilabilir [17].

1.2 Yakit Pilleri

Yakat pilleri kimyasal tepkime sonucu hidrojen molekiiliinden su ve elektrik akimi elde
eden bir sistemdir. Yakit pilleri tekli olabilecegi gibi ¢oklu yapida da olabilir. Tekli
yakit pillerinde pozitif ve negatif elektrotlar ve bu elektrotlar arasinda bulunan bir
ayiractan olugsmakta ve her bir yapiya katman (stack) denmektedir. Coklu yapi ise yakit
pillerinin birden fazla katmandan olustugu zaman verilen addur.

Yakit pillerin temel ¢aligma prensibi hidrojen molekiiliinii bir katalizér yardimiyla
parcalamak ve olusan pozitif yiikli hidrojen iyonlar1 karsidan gelen oksijen
molekiilleriyle etkilesime sokmaktir. Bu islem sirasinda agiga zararsiz su molekiilleri
¢ikar. Hidrojen molekiillerinin par¢alanmasi sirasinda agiga c¢ikan elektronlar ise bir
devre lizerinden akitilarak dogru akim olusturulur. Daha sonra bu elektronlar devreyi
tamamlayarak tersinir etki i¢in oksijen ve hidrojenin yapisina katilarak suyu olusturur

[18].

1.3 Foto Elektrokimyasal Sistemler

Foto elektrokimyasal sistemler, giines enerjisini kullanarak su molekiillerini kimyasal

elektrolize ugratirlar ve kimyasal tepkime sonucunda hidrojen molekiilleri iiretirler.



Bu sistemlerin en biiylik avantaji hidrojen {iretmek i¢in giines enerjisini

kullanmalaridir.

1.3.1 Foto elektrokimyasal sistemler hakkinda genel bilgi

Foto elektrokimyasal yontemlerle hidrojen tiretimi ilk olarak Nature dergisi tarafindan
1972 yilinda yaymlanmig g¢aligma ile baslamaktadir [23]. Foto elektrokimyasal
yontemlerde gelinen son teknolojilerde ise foto anotlarin ylizey yapilarinda ve
kaplama ¢esitliliklerinde modifikasyonlar yapilarak elektron iletkenligini arttirmaya,
giinesten gelen enerjinin emilimi arttirilmaya ve suyun ayristirilmasi i¢in gerekli olan
esik enerjisi diisiiriilmeye caligilmaktadir.

Foto elektrokimyasal yontemlerin bu kadar ilgi gérmesinin nedeni gelecek i¢in ciddi
bir potansiyel olmasidir. Bunun baslica nedeni, enerji kaynagi olarak gilines enerjisini
kullanmas1 ve hammadde olarak suya ihtiyac duymasi (ki bunlar diinya iizerinde
bir¢ok iilke icin bulunabilir kaynaklardir), sistemin ¢evreci ve g¢evre igin giivenli
olmasi, biiyiik ya da kiigiik sistemler seklinde kurulabilir olmasi (ki bu da ihtiyaca gore
belirlenebilir) ve basit bir teknoloji olmasi gosterilebilir [19, 20, 21].

Foto elektrokimyasal sistemler genelde ii¢ ¢esittir [19, 20, 21];

1) N-tip foto anot ile metal katotlarin kullanildig1 sistemler ki bu sistemler en

yaygin olarak kullanilan ve bu tezde de kullanilan foto elektrokimyasal sistemdir,

ii) N-tip foto anot ile P-tip foto katottun kullanildig: sistemler,
111) P-tip foto katot ile metal anotlarin kullanildig: sistemler ise daha az tercih
edilmektedir.

Foto elektrokimyasal sistemler {i¢ ana kistmdan meydana gelmektedir. Bunlar foto
anot, foto katot ve elektrolittir. Foto anotlar, lizerlerine diisen giines 15181 ile birlikte
elektron-bosluk ciftleri olustururlar ve bdylece foto anottun ylizeyine temas eden su
molekiiliinii oksitleyerek oksijen molekiilii ve pozitif yiiklii hidrojen molekiilii
olusturur. Daha sonra iizerindeki elektronlar1 dis bir baglant1 ile foto katotta iletir.

Foto katotlar, dis devreden gelen elektronlar ile soliisyonunun icinden gelen pozitif
yiiklii hidrojen iyonlarini indirgeyerek hidrojen molekiilleri olugsmasini saglarlar. Foto
elektrotlar arasinda olusan potansiyel farki bir elektrik alan1 meydana getirir ve
elektrolit, pozitif yliklii hidrojen iyonlarinin elektrik alan igerisinde hareket etmesini

saglayacak bir ortam olusturur [19, 20, 22].



1.3.2 Hidrojen iiretim mekanizmasi

Glines 15181 foto anot lizerine diistiigli zaman foto anot yiizeyinde elektron-bosluk
yapis1 olusturur.

2hv - 2e~ + 2h*
Daha sonra bu bosluklar foto anot yiizeyine temas eden su molekiilleri ile etkilesime
girer suyun ayrigmasina ve oksijen molekiilii ile hidrojen iyonunun olugsmasina neden

olur.
1
2h* + H,0(stv) - 2HY + EOZ(gaZ)

Elektronlar dis bir devre iizerinden foto katotta giderken, pozitif yiiklii hidrojen
iyonlar1 ise elektrik alan yardimi ile soliisyon igerisinden dogrudan foto katotta
giderler. Foto katotta varan pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 dis devreden gelen
elektronlar ile etkilesime girerek indirgenir ve hidrojen molekiiliinii olusturur.

2H* + 2e~ - H,(gaz)
Tiim bu tepkimelerin sonucunda toplam tepkimeye bakildiginda hidrojen iiretim

mekanizmasi ortaya cikar.
1
2hv + H,0(sun) — > 0,(gaz) + Hy(gaz)

Tabi bu mekanizmanin gerceklesmesi icin giines 1s1gindan gelen enerjinin suyun
parcalanma potansiyel enerjisine esit ya da ¢ok olacak sekilde emilmesi gerekmektedir

[19, 20].

1.3.3 Foto elektrot ozellikleri ve kaplama metotlar:

Foto elektrokimyasal sistemlerde hidrojen elde edimi foto anot ve foto katotlarin
performansi ile iligkilidir. Temelde iki Ozellik hidrojen elde etmede kritiktir.
Bunlardan ilki optik ozelliklerle giines enerjisinden en iyi sekilde yararlanmak ve
giines enerjisini iyi bir sekilde sogurmak, digeri ise kataliz o6zellikleri ile suyun
ayrismasini kolaylagtirmaktir.

Ayrica foto elektrokimyasal sistemlerin performansini etkileyen diger unsurlar ise,
giines 15181 diistiiglinde foto elektrotta olusan elektron-bosluk etkilesimi, negatif ve
pozitif yliklerin ayrigmasi, ayrisan yiiklerin farkli yerlere iletimi ve bu iletimin suyun
ayrismast i¢in gerekli olan potansiyele ulasmasidir. Bu zincir tepkimenin
gerceklesmesi i¢in uygun foto elektrot se¢imi biiylik 6nem tasimaktadir [19, 20]. Bu

Ozellikler sayesinde hidrojen iiretimindeki verim, iiretim ve siirdiiriilebilirlik
O



maliyetleri ve dayaniklilik 6zellikleri degismektedir. Ayrica elektrotlarin elektriksel
direng, korozyon direnci, mikro yap1 ve tasarimi, bant genisligi gibi 6zellikleri yiiksek

performansl sistemlerin olusturulmasi i¢in anahtar rol oynamaktadir [19].

1.3.4 Foto elektrokimyasal sistemler icin verim hesaplamalar

Foto elektrokimyasal sistemlerde yapilan ¢aligmalar sonucunda verim hesaplamalari
hakkinda bir¢ok goriis ortaya ¢ikmistir. Temel olarak bu verim hesaplamalarin gegerli
oldugu kosullar ve durumlar nedeniyle sistemin genel verimini dlgen ve malzemeye
0zgl verimi Olcen olarak ikiye ayrilmistir. Bu yiizden bu verim hesaplamalari ayr1 ayr1
degerlendirilmelidir.

Foto elektrokimyasal sistemler, giinesten aldiklar1 enerji ile suyu ayristirarak hidrojen
ve oksijen molekiillerini olusturur. Birim giines enerjisinin ayristirdigr hidrojen
molekiillerine olan doniisiim oranina gilinesten hidrojene doniisiim verimi (Solar To
Hydrogen, STH) denir. Giinesten hidrojene doniisiim verimi hesaplanirken foto
elektrota ve karsit elektrota herhangi bir dis voltaj uygulanmaz. Bu sekilde sistemin

kendi dogal verimi hesaplanmaya calisir. Denklem (1.1)’de bu verimin hesaplanisi
gosterilmektedir. Bu denklemde Mgsru verimi, Ja glines yardimiyla elde edilen akima,
Vo suyun foto elektrolizi (1,23eV) icin gerekli olan potansiyeli, Mr hidrojen
olusumundaki Faraday verimini, P; uygulanan gilines 1s1gmin giiclinii ve A foto
elektrotun islevsel alanini ifade etmektedir [21, 22].

Ayrica yapilan 6l¢limde verilen 151k kaynagin yansittig1 gergek ortam kosulu AM1.5G
olarak ifade edilmektedir. STH verim Ol¢limiinde bazi kritik unsurlar vardir. Bunlar,
foto elektrotlarin ayni sollisyon igerisinde olmasi ve bu sollisyonun ayrigma
tepkimesini destekleyen (sacrifical) 6zellikte olmamasidir. Aksi halde 6lgiilen verim
gercegi yansitmayacaktir. Ayrica bu verim dlgiimiinde testlerin laboratuvar 6l¢eginde
test edilmesinden kaynakli Faraday verimi (1g) genellikle 1,0 alinmaktadir.

J, X Vo X Mg
P, x A ]

Nstu = [ (1.1)

Sistemin genel verimini Olcen STH disinda malzemenin ve sistemin i¢
karakteristiklerinin verime olan etkilerini 6lgmek i¢in alternatif verim hesaplamalar
da ortaya ¢ikmistir. Bunlardan ilki disaridan bir potansiyel uygulanarak 6l¢iilen ABPE
(Applied Bias Photon-to-Current) verimidir.



Disarindan potansiyel uygulanarak akim olugmakta ve bu potansiyel ile foto elektroliz
potansiyeli arasindaki fark sayesinde fotondan akima doniisiim verimi hesaplanmaktir.
Denklem (1.2)’de bu verimin hesaplanis1 gosterilmektedir. Bu denklemde Magee
verimi, Ja uygulanan dis potansiyel yardimiyla elde edilen akimi, Voc suyun foto
elektrolizi i¢in gerekli olan potansiyeli (25°C’de ve standart hidrojen elektrota gore
1,23V), V4, disaridan uygulanan potansiyeli ve Pr gene giines 1s1gmin giiciinii ifade
etmektedir [21-23]. ABPE verimi OGl¢iimiinde bilinmesi gereken kritik unsurlar,
verimin foto anot ile referans elektrot arasindaki potansiyel farki 6l¢tiigii ve bu sekilde
foto katot lizerinde olusan etkilesimi Ol¢iim dist biraktigidir. Ayrica ayrisma
tepkimesini destekleyen soliisyon kullanilabilecegi gibi bu tiir soliisyonlar ile ara
yiizlerde olusan iyon transferi sinirlanmasi etkisi gozlenebilmektedir. Ayni sekilde bu
verim Ol¢ctimiinde foto elektrotlar farkli bolmelerde (farkli pH hatta farkli soliisyonlar
icerebilen birbirinden ayr1 boliimler) yer alabilir.

_ []A x (Vo = [Vapp )
NABPE = p
1

(1.2)

Disaridan uygulanan potansiyelle hesaplanan verimlerin en biiyiikk dezavantaji
hesaplamalarin foto elektroliz potansiyeline kadar Ol¢iilebilir olmasidir. Halbuki
yapilan c¢alismalar sahip olunan potansiyelin foto elektroliz potansiyeline es ya da
biiylik olabilecegini gostermektedir. Bu dezavantaji kaldirma i¢in sistemin kendisi
tizerinden bir verim tanimlanarak foto elektrokimyasal sistem (Mvice) VErimi ortaya
cikarilmistir. Foto elektrokimyasal sistem verimi, sistemin Urettigi hidrojenin enerjisi
ile sistemin hidrojeni tretmek ve elektroliz i¢in harcadigi toplam enerjiyi
karsilastirmaktadir. Denklem (1.3)’de bu verimin hesaplanist gosterilmektedir [21-
23].
Ja XV

Pr+ (Ja X Vapp)

Ayn1 zamanda Va, ifadesi sistemin igerisine disaridan uygulanan potansiyelin

Ndevice = l (1-3)

degerini vermektedir. Referans elektrot kullanilarak yapilan olgtimlerde bu deger
referans elektrota gore degiskenlik gosterebildigi icin doniistiiriilebilir hidrojen
elektrot (Reversible Hydrogen Electrode: RHE) seklinde ifade edilmelidir. Tez
kapsaminda yapilan tiim 6l¢iimlerde standart Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmis

olup doniistiiriilebilir hidrojen elektrota doniisiimii Denklem (1.4)’de formiile



edilmistir ve hesaplanmigtir. Standart Ag/AgCl referans elektrotunun potansiyeli
+0,199V’dur.
VApp = VA_g + 0,059 X pH + EOAg/AgCl (14)

AgcCl
Sistem verimi (Maevice) blitlinii 1y1 modellemekle birlikte foto elektrot verimi hakkinda
bilgi vermemektedir. Bu yiizden foto elektrotlar hakkinda bilgi almak i¢in foto elektrot
verimi  (Meeewowe) kullanilmaktadir. Bu verim dl¢limiinde disaridan uygulanan

potansiyel, foto elektrotun bir fotonu iletim bandina gondermesine yetecek kadar
ayarlanmistir. Boylece dogrudan dogruya foto elektrotun verimi Olciilebilmektedir.
Denklem (1.5) ile bu foto elektrot veriminin hesaplanigi gosterilmistir. Bu verimde Vi

yass1 bant potansiyeli ifade etmektedir [21-23].
Ja X (Vo — |Vegl)

Nelectrode = PI (1-5)

Her verim 6l¢limiiniin kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu kapsamda tez

icerisinde STH disindaki her {i¢ verimde ayr1 ayr1 hesaplanmis ve degerlendirilmistir.






2. FOTO ELEKTROKIMYASAL SiSTEMLERDE iNCE FiLM KULLANIMI

Glines enerjisinin kullanimiyla birlikte yayginlasan foto elektrot teknolojisi iiretim
maliyetlerini diislirme ve daha az malzeme ile daha ¢ok giines enerjisini sogurma
ithtiyact dogmustur. Bu ihtiyaci karsilamaya yonelik ortaya ¢ikan ince film teknolojisi
n-tip veya p-tip yari iletken tabakalarin iletken alt tag lizerine (farkli malzemeler
olabilmektedir, 6rnegin cam, levha metal vb.) nano boyutlardan baslayip mikro
boyutlara kadar kaplanmasidir. Bu sayede az miktarda kaplanan malzeme ile iiretim
maliyetleri ve malzeme tiiketimi diisiiriilmektedir.

Ek olarak ince film iiretimi sirasinda etken olan sicaklik, malzeme miktari, kaplama
stiresi gibi bircok parametre kontrol edilerek ince filmin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri yonetilebilmektedir. Ince filmlerin foto elektrokimyasal sistemlerde
kullanilmast son yiizyilda aragtirilmaya baglanmis ve son 25 yilda artan cevresel
felaketlerle birlikte hiz kazanmistir. Foto elektrokimyasal sistemlerde kullaniminin
temeli ¢evreye ve dogaya zarar vermeden dogal ve ulasilabilir kaynaklar (6rnegin su)
lizerinden temiz enerji Uretilmesiyle baglamis ve ince film teknolojisi ile hiz
kazanmustir.

Foto elektrokimyasal sistemler i¢in ince film teknolojisinin en 6nemli avantajlar1 ince
film seklinde kaplanmasindan kaynakli olarak az miktarda malzeme ihtiyaci olmasi,
liretim yontemi olarak cesitli ekipmanlarla farkli kosullarda iiretilebilir olmasi, farkli
kalinliklarda ve bant genigliklerinde iiretilebilmesine bagli olarak farkli kullanim
alanlarima 0zgii tasarlanmasi ve temel yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerinin
kontrol edilerek yonetilebilebilir olmasi gelmektedir. Tiim bu avantajlarina karsin ince
film teknolojisinin heniiz laboratuvar 6lgeginde ve diisiik verimlerde ¢alismasi ve uzun

stireli kullanimda kararliligin1 kaybetmesi en biiyiik dezavantajlaridir.
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2.1 Foto Elektrokimyasal Sistemlerde Kullamlan Elektrot Malzemeleri

2.1.1 indiyum siilfiir (In2S3) ince film

Indiyum siilfiir (In2S3, InS) kapli foto anotlar, foto elektrokimyasal sistemler arasinda
foto direnglerinin diisilk olmasi ve buna bagl olarak agik devre akimlarinin fazla
olmasindan dolay1 performans ve verim acisindan benzer birgok foto elektrottan daha
iyi sonuglar vermektedir. Bu durumun baslica sebepleri; genis bant agikligina sahip
olmalan (yaklasik olarak 2,0~3,7eV araliginda), seffaflik 6zeliklerinin iyi olmasi ve
yiiksek elektron hareketliligine (iletkenligine) imkan vermesi gibi ¢cok temel ve 6nemli
avantajlara sahiptir. Ayrica alternatif foto anotlardan kadmiyum ve selenyum igeren
foto anotlara kiyasla zehirli bir 6zelliginin bulunmamasi da ¢evreci ve temiz enerji
olarak ciddi avantajlar1 arasinda yer almaktadir [24].

Indiyum siilfiir kapl foto anotlarin tiim bu 6zelliklerin disindaki en biiyiik 6zelligi ise
alternatiflerine gére daha uzun siire kararli/stabil kalabilmesidir. Bu durum sayesinde
uzun siireli kullanima imkan verir ve ekonomik olarak diger foto anotlara kiyasla daha
avantajlidir. Yapilan aragtirmalar ve Onciil ¢alismalar sonucunda iiretimi kolay ve
maliyeti diisiik olan In2S3 foto anotlarin tek baslarina olan yapisal, optik ve elektriksel
ozelliklerinin kontrol edilerek bu o6zelliklerin kalinliga ve soliisyona bagli olarak
performansi nasil etkiledigi ve verimi nasil degistirdigi arastirilmistir.

Indiyum Siilfiir (In2S3, InS) foto anotlar genis bant araliklar1, zehirli kimyasal malzeme
icermemesi, optik ve elektronik agidan iyi 6zelliklere sahip olmasi, 15181 geciren
saydam ozellikleri ve iyi1 elektriksel iletkenlige sahip olmalar1 agisindan gelecek vaat
eden bir malzeme tiirtidiir [24]. Foto elektrokimyasal sistemlerin {izerine artan
calismalarla birlikte kadmiyum (Cd) ve selenyum (Se) gibi zehirli maddeler
icermemesi ve genig bant araligt sayesinde 1s18in  farkli dalga boylarim
yakalayabilmesi sayesinde indiyum siilfiir ilerleyen c¢aligmalarin odagi haline
gelmistir.

In,S3 tiretimi bir¢ok farkli yontem ile yapilabilmektedir. Bu yontemler arasinda; termal
buharlastirma, elektro sentez, atomik dizilim yerlestirme, kimyasal sprey piroliz
sayilabilir. Bu yontemlerin birbirlerine gore kristal yapilanmasi iyilestirip dayanimi ve
foto korozyon direncini arttirmasi, optik 6zelliklerini iyilestirip verimi arttirmasi veya

iiretim maliyetini diislirmesi gibi avantajlara sahiptir [24].
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Tez calismalar1 6ncesinde yapilan ve makalelerle desteklenmis onciil ¢aligmalardan bu
kisimda bahsedilmektedir. Bu ¢aligmalar dogrultusunda elde edilen bilgiler 151831nda
tezin konusu olan indiyum siilfiir foto anot yapilar1 daha anlasilir hale gelmis ve
lizerine yogunlasma karar1 alinmistir.

Indiyum siilfiir iizerine yapilan 6nciil bir ¢alismada literatiirlerden elde edilen bilgiler
is18inda farkli tiretim teknikleri ve glimiis katkisinin etkisi incelenmistir [25-27].
Ultrasonik Sprey Piroliz yontemi ile tliretilen In2S3 Ornekleri magnetron sagtirma ile
kaplanarak literatiirdeki diger sonuclar ile karsilagtirllmis ve sonuglarin literatiirle
uyustugu rapor edilmistir [25-27]. In2S;3 ince filmlerin giimiis ile kaplanmasi sonucu
degisen yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Glimiis katkilanmis In2Ss3
foto anotlarinda glimiis miktarinin artisiyla birlikte bant genisligi diistiigli buna karsin
foto hassasiyetinin arttigi goriilmiistiir. Bunun sebepleri arasinda giimiis miktar
arttikca artan elektron iletkenligi vardir. Buna karsin artan glimiis miktariyla birlikte
ornek kalinlig1 artmakta ve saydamlik azalmaktadir. Bu durum da 6rnegin i¢ direncini
arttirmakta ve ¢oklu anot yapilarinda 151k gegirgenligini olumsuz etkilemektedir.
Ayrica glimiis kaplanmamis InaS3’ler kiibik kristal yapisina sahip iken %100 glimiis
kaplanmis In>S3’ler Tetragonal-Ortorombik karisik kristal yapisina doniismektedir. Bu
kristal yap1 degisimleri sonucunda da malzemenin yapisal, optik ve elektronik
ozellikleri degismektedir [27].

Kalinlik artisina yonelik yapilan baska bir 6nciil calismada ise, CulnS; foto anoduna
foto korozyon Onleyici ve koruyucu olarak 25P, 50P ve 75P kalinliklarinda In»Ss
eklenerek coklu katman foto anot yapisi olusturulmustur. Transparan iletken oksit
(TCO) olarak kullanilan In>S3 foto anotlar ile sandvi¢ yapisi olusturulmustur. Bu
sayede foto direncler diisiiriilmiis ve yiiksek verim degerleri elde edilmistir. Ote
yandan bu islem sonucunda In>S3 yapisinin ¢oklu sistemlere uygun oldugu ve kalinlik
artisinin ¢oklu katman sistemlerinde verimi iyilestirdigi goriilmistiir. CulnS», In2Ss3
katmanlar1 sayesinde ylizeyinden bakir (Cu) kaybetmemis ve In»S3 yapisinin ek
sogurma kapasitesi sayesinde verimi artmistir [28].

Indiyum siilfiir ince filmlerin yukarida bahsedilen avantajlarindan otiirii ince film
giines pillerinde kullanimi ¢ok fazla c¢alisilmis olmasina ragmen, fotoelektrokimyasal
giines pillerinde kullanimi1 oldukga siirhidir [29-31]. Bu motivasyon dogrultusunda,
tez kapsami olarak indiyum siilfiir foto anodun farkli kalinliklarda ve pH’lardaki

elektrolit sollisyonu ig¢indeki performansinin Ol¢lilmesine ve veriminin farkli

13



hesaplama yontemleri ile saptanmasina karar verilmistir. Ayrica yine tez kapsaminda
indiyum siilfiir ¢inko oksit (ZnO) nano yapilt elektrotlar iizerine kaplanarak

performansa olan etkileri arastirilmistir.

2.1.2 indiyum siilfiir kaph ¢inko oksit (ZnO.InS) ince film

Metal oksit yariiletkenler fotoelektrokimyasal hiicrelerde siklikla kullanilmaktadir.
Cinko oksit (ZnO) ince filmler ise iyi foto elektrokimyasal 6zelliklere sahip olmalari,
coklu katman kaplamalarinin miimkiin olmasi, farkli ve kolay yontemlerle yilizey
morfolojilerinin yonetilebilir olmas1 gibi avantajlarindan otiirii, bu alanda sikca
kullanilmasina ve arastirilmasina neden olmustur [32].

Cinko Oksit foto elektrotlarin foto elektrokimyasal ozellikleri kesin olarak
anlagilamamis olsa da farkli ylizey morfolojileri sayesinde {lizerine kaplanacak 6zel
yapilarla bir¢ok farkli alanda kullanilabilecegi dngoriilmektedir. Yiizey alanlarindaki
farkliliklar sayesinde 1s1k sogurma kapasitesinde artis, genis yiizey alanlar
olusturulmasi ile tepkime verimliliginde artig, parcali ylizey alanlar1 sayesinde yiik
birikimlerinden kaynakli kapasitanslarin yonetilmesi, farkli kaplama yontemleri ile
0zel duyarlilik alanlar1 olusturma gibi ¢esitli alanlarda kullanilmakta ve kullanilmasi
planlanmaktadir [33-35].

Cinko Oksit yapilar tizerine yapilan onciil ¢alismalarda Cinko Oksit yapi lizerine nano
cubuk biliytitiilmiis, tavlama yapilmis ve glimiis kaplanmistir. Bu calismalar sonucunda
tavlama yapilan 6rneklerin en az akim iiretkenligine sahip oldugu goriilmiistiir. Bunun
baslica sebebi foton enerjisini sogurmada biiylik 6neme sahip olan nano ¢ubuklarin
ignemsi yapidan diiz yapiya donligmesidir. Bu diiz yapiya gecis tavlama sirasinda
biiyliyen tanecik kristal yapisi ile iligkilendirilmistir. Ayrica ¢alismanin devaminda bu
ornekler giimiis adaciklarla kaplanmig ve bu sekilde yiik ayrigmasi ve transferi
kolaylastirilmaya c¢alisilmistir. Sonuglar glimiis katkisinin akim {iretkenligini biiyiik
oranda arttirarak verimi %1,45 seviyelerine yaklastirmasi olmustur [36].

Farkli ¢inko oksit morfolojileri daha 6nce kimyasal banyo depolama yontemi ile
tiretilmistir. Bu ¢caligmada verim ve foto korozyona kars1 direnci arttirmak tizere yiizey
yapist igneli, plakali, kiiresel vb. yapilara doniistiiriilmeye ¢alisilmistir. Yiizey alam
arttikca foton enerjisinin sogurulmasi, yiik transferi ve ayrigsmasi arttigi gozlenmistir.
Ayrica yiizey morfolojisini etkileyen 6nemli bir unsur da seffaf iletken alt camin

(FTO) hidrofilik yapiya getirilmesi oldugu ortaya ¢ikmistir. Hidrofilik 6zellikteki alt
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cam lizerine uygulanan kaplama islemleri daha homojen olmakta ve yiizeye daha iyi
tutundugu ortaya ¢ikmistir [37].

Cinko oksit iizerine yapilan calismalardan ¢ikan iyi sonuglardan dolayr bu alana
yogunlasilmis ve bu tez kapsaminda {i¢ boyutlu ¢inko oksit nano yapisinin farkli pH
degerindeki davranigi incelenmistir. Ayrica bu nano yapilar {lizerine sprey piroliz
yontemi ile indiyum siilfiir kaplanarak katmanli yap1 olusturmasiyla dayanim, foto

elektrokimyasal 6zellikler ve verim iizerindeki etkisi incelenmistir.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Uretim Yontemleri

3.1.1 indiyum siilfiir foto elektrotlarin iiretimi

Foto anotlar ¢esitli liretim yontemleri ile hazirlanabilmektedir. Deneylerde kullanilan
indiyum siilfiir foto anodu laboratuvar kosullarinda Ultrasonik Sprey Piroliz (UPS)
yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Sekil 3.1°de 6rneklerin hazirlandigi ultrasonik
sprey piroliz cithazi ve ana bilesenlerinin fotografi gosterilmistir. Ultrasonik sprey
piroliz yonteminin oda kosullarinda iiretim yapilabilmesi, 6rneklerin sahip oldugu
karmagik yiizeyleri kolaylikla kaplayabilmesi, tiiketilen soliisyon miktarinin diger
sollisyon tabanli iiretim yOntemlerine kiyasla daha az olmasi, ylizeyleri yiiksek
homojenlikte kaplayabilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Ayrica sprey piroliz
yontemi endiistriyel boyutta iiretim i¢in uygun bir adaydir [38-40].

Sekil 3. 1: Ultrasonik sprey piroliz cihazinin fotografi.

Indiyum siilfiir ince filmler indiyum katkili kalay oksit (ITO) kaplanmis cam alt taslar

tizerinde olusturulmustur. 0,5 cm kalinliginda cam alt taglar, 3 cm boyunda 1 cm
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genisliginde kesilerek temizlenmistir. Indiyum siilfiir ince filmler, hazirlanan camlar
tizerine 300 °C ‘de, 1 ml/dk sivi gonderme debisi ile yollanan ve 10 mM indiyum
kloriir (InClz) ve 80 mM tiyotire (NH2CSNHb») igeren % 50 metanol ve % 50 saf su
¢Ozeltisi kullanilarak hazirlanmistir. Filme kalinliklar1 piiskiirtiicii bagligin gecis sayisi

(Pass-P) degistirilerek kontrol edilmistir.

3.1.2 indiyum siilfiir kaph ¢inko oksit foto elektrotlarin iiretimi

Cinko oksit (ZnO) nano yapilar florin katkili kalay oksit (FTO) alttaglar {izerine
kimyasal banyo depolama yontemi ile hazirlanmistir [41]. Oncelikle FTO alttaslarin
ylizey 1slanabilirliklerini arttirmak i¢in potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisi igerisinde
bekletilmistir. Oncelikle drnekler 40ml saf suda ¢ozdiiriilmiis 2gr KOH ve 60ml
izopropil alkolden olusan ¢ozeltide 3 dakika sonike edilir. Sonrasinda 10 dakika saf
suda sonike edilerek arindirilir. Bu igslem sonrasinda ¢inko oksit kaplama islemine
hizlica gegilmesi Onemlidir. Aksi halde FTO hidrofilik 6zeligini zamanla
kaybetmektedir.

ZnO kaplamak i¢in 12,060gr lire, 2,195gr ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COO)> 2H>0O)
200ml saf suda ¢ozdiiriiliir. Daha sonra pH 4,8 ile 4,9 arasinda olacak sekilde asetik
asit ile soliisyonun pH seviyesi ayarlanir. Yiizeyi hidrofilik hale getirilen FTO 6rnekler
bu soliisyon igerisinde 105 °C’de 3 saat bekletilerek yiizeyinin beyaz bir goriiniim
almasi1 saglanir. Firindan c¢ikarilan 6rnek saf suda durulandiktan sonra kalsinasyon
islemi i¢in 300 °C’de 30dk boyunca tavlanir. ZnO kapli camlar {izerine indiyum siilfiir
tabakas1 yukarida aciklanan parametreler kullanilarak sprey piroliz yontemi ile
kaplanmistir. Tiim  oOrnekler hazirlandiktan sonra  foto  elektrokimyasal

karakterizasyonlarda kullanilmak iizere giimiis kontak olusturularak hazirlanmaktadir.

3.2 Karakterizasyon Yontemleri:
3.2.1 Yapisal karakterizasyonlar

3.2.1.1 X-151m1 kKirimim yontemi (XRD)

Tek dalga boylu X-151m1 malzemenin igerisindeki ayni genlige sahip atomik bosluga
carpar ve her yonde dagilir. Eger x-1g1inlar1 belirli bir agida ve belirli bir kristografik

yiizeye hedeflenirse bu x-1s1nlar1 dagilmak yerine daha odakli olarak yansir ve buna
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kirinim denir. Bir kirinimin gerceklesebilmesi i¢cin Bragg Yasasina uygun davranmasi

gerekir.

A
2dpp

sinf = (3.1
O agis1, gonderilen x-1s1n1 ile kirinima ugrayan x-1s1n1 arasindaki agidir. A, x-1ginlarinin
dalga boyunu ifade etmektedir. dhkl ise yiizeydeki diizlemsel bosluklarin arasindaki
mesafedir ve bu deger yanstyan x-1sinlarinin odaklanmasinda saglar. Olgiilen 20 agisi
ile malzemenin kirinimi ve ylizey karakterizasyonu hesaplanabilir. Kristal yapisi ve
yonelimi, malzeme igerisindeki tanecik yapisi ve yonelimi bu karakterizasyonlardan
en Onemlileridir. Kristal yap1 tekse veya farkli fazda malzemeleri igeriyorsa bu 6lgiim
yonteminin siiresi uzamaktadir. Sekil 3.2°de x-1s51n1 1sinlarinin - yansimalari

gosterilmistir [42, 43].
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Sekil 3. 2: X-1sinlarinin yansimalar [43].

3.2.1.2 Taramah elektron mikroskop yontemi (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, kinetik enerjisi bilinen yiiksek enerjili elektronlar
malzeme lizerine gonderir daha sonra geri yansiyan ve ikincil elektronlarin enerjisini
Olcerek malzemenin yiizey topolojisini, morfolojisini ve ¢oklu fazlarini 6lger. Ayrica
ek tniteler yardimi ile elektron-malzeme etkilesimi sayesinde malzemenin yiizey
topografisi, morfolojisi, kimyasal kompozisyonu, kristal yapis1 ve yonelimi hakkinda
da Olclimler yapabilir. Malzemenin belirli bir bolgesinde ¢alisarak Slgiimlerini iki

boyutlu sonuglar seklinde verir [44, 45].
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Taramali Elektron mikroskobu elektronlari mercek sayesinde istenilen bolgeye
yogunlastirirken manyetik lensler sayesinde hizlandirarak enerjilerini arttirir. Sekil

3.3°de taramal1 elektron mikroskobunun bir sematigi gosterilmistir [46].
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Sekil 3. 3: SEM cihazinin sematik gosterimi [46].

3.2.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu yiizey yapisinin ve topografisinin Ogrenilmesinde
kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. Bir uzanti ugundaki igneye (tip) yansitilan
lazer 11nlar, yiizeyin topografisine ve atomik ¢ekim/itim kuvvetlerine gore inip ¢ikan
igne iizerinden yansir. Yansiyan bu isinlar daha sonra islenerek yiizeyin yapist ve
puriizliliigii hakkinda bilgi verir. Bu metot sayesinde yilizey yapisi {i¢ boyutlu tespit
edilmekle kalmaz ayn1 zamanda bu ylizeyin yapisi hakkinda sayisal verilerde elde
edilir [47-49]. Sekil 3.4’de atomik kuvvet mikroskobunun bir sematigi gosterilmistir
[50].
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Sekil 3. 4: AFM cihazining gosterimi [50].

3.2.1.4 Raman spektroskopisi (RAMAN)

Raman spektroskopisi, belirli bir dalga boyu araliginda gonderilen 1sinin molekiil
yapisindan yansimasi ya da sacgilmasi sonucunda o molekiile 6zgii atomik baglarin
izini yakalamay1 amaglayan bir karakterizasyon cihazidir. Her molekiiliin kendisine
has atomik bag kirmnimi oldugu i¢in Raman spektroskopisi bu 6zel bag kirinimim
yakalayarak o molekiil hakkinda yapisal bilgi vermektedir. Foto elektrotlarin molekiil
yapist icerisindeki baglarin incelenmesi ile kristal yapist ve molekiiler olusumu
hakkinda bilgi toplanmaktadir. Bu sekilde elde edilen foto elektrotun istenilen 6zellik
ve yapida olup olmadigi anlagilmaktadir [51, 52].

3.2.2 Optik karakterizasyonlar

3.2.3 Ultraviyole ve goriiniir 151k spektroskopisi (UV-VIS)

Her malzemenin kendisine has 15181 sogurma ve gecirme 6zelligi vardir. Ultraviyole-
goriniir 151k spektroskopisi sayesinde malzemelerin bu 6zellikleri 6l¢tilmekte ve 15181
tasidig1 enerjinin ne kadariin sogurup ne kadariin gecirildigi tespit edilmektedir.
Ultraviyole-goriiniir 151k spektroskopisinde 151k kaynagindan gonderilen 1sinlar 6zel

mercekler sayesinde kirilmakta ve iki farkli hat {izerinden biri referans biri malzeme
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olan ylizeylere gonderilmektedir. Daha sonra bu yiizeylerden gegen 1sinlar tespit
edilerek arasindaki farka gére malzemenin 1smin ne kadarimi emdigi ne kadarini
gecirdigi tespit edilir. Bu 6l¢lim sayesinde malzemelerin 151k gecirgenligi, sogurma
kabiliyeti ve saydamliklar1 hakkinda bilgi edinilirken, yar1 iletken saydam
malzemelerin bant genislikleri tespit edilmektedir. Olgiilebilen ultraviyole 151k bolgesi
200-400nm civarinda iken goriiniir 151k bolgesi 400-800nm’de bulunur [53, 54]. Sekil

3.5°de ultraviyole ve goriiniir 151k spektroskopisi bir sematigi gosterilmistir [54].
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Sekil 3. 5: UV-VIS spektroskopisi cihazinin sematik gosterimi [54].

Bir yar1 iletkenin sogurma kapasitesini bilmek o yar1 iletkenin verimi hakkinda 6nemli
bir bilgidir. Bunun i¢in yapilan ¢aligmalarda UV-VIS spektrokopisi kullanilmakta ve
referans ile malzeme arasindaki gecirilen/gecen 151k siddeti (I) farkindan sogurma
kapasitesi hakkinda bilgi edinilmektedir. Sogurma kapasitesi a, referans 1s1k siddeti [0
ve malzeme 151k siddeti I olarak ifade edilmektedir. Denklem (3.2)’de sogurma
kapasitesinin hesaplanis1 gosterilmistir [54].

Iy

a = log (7> (3.2)

3.2.3.1 TAUC denklemi ve yari iletkenlerde bant genisligi hesabi

Yari iletken malzemelerin sogurma katsayist bilindiginde yar1 iletkenin bant aralig
hesaplanabilmektedir. Yar1 iletken malzemenin mikro yapisina gore bant genisligi ve

sogurma kapasitesi degismektedir. Direkt yasak bolge enerji aralikli yariiletkenlerde
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hv foton enerjisini, A sabit bir katsayiy1, E; enerji bant araligini, a malzemeye 6zel
bolgedeki sogurma katsayisini, h Planck sabitini ve v titresim frekansini ifade
etmektedir. n ifadesi malzemenin dogal yapisina gore degismekte olup gegise direkt

izin verilen malzemeler i¢in % olarak alinir. [27, 55, 56].
ahv = A(hv — Eg)" (3.3)
3.2.4 Foto elektrokimyasal karakterizasyonlar

3.2.4.1 Foto hassasiyet ol¢iimii

Foto hassasiyet bir 6rnegin aydinlanmaya verdigi tepki olarak tanimlanabilir. Foto
hassasiyet arttikca 1s1k ile daha fazla foton jenerasyonu oldugu sdylenebilir. Bu da
kuantum verimini arttirir. Aydinlik ortamdaki akim yogunlugu (Ir) ile karanlhik
ortamdaki akim yogunlugunun (Ip) farkinin karanlik ortamdaki akim yogunluguna

olan orani foto hassasiyetin dl¢iitiidiir [27].
I —1Ip
Ip

Foto hassasiyet = (3.4)

3.2.4.2 Elektrokimyasal direng¢ ol¢iimii

Foto elektrotlarin verimini etkileyen en onemli faktorlerden biri de soliisyon ile
elektrot arasinda olusan elektron-bosluk ciftlerinin birbirinden ayrilmasini saglayan
hareket ve sistemin buna karsi1 gosterdigi direnctir. Referans elektrot kullanilan foto
elektrokimyasal sistemlerde ii¢ ana diren¢ kaynagi vardir.

Elektrot yiizeyinde olusan elektronlarin dis devreye akmasina karsi olusan elektrotun
i¢ direnci, soliisyonun elektrot yiizeyinde birikmesinden kaynakli soliisyonun yiik
transferine kars1 kapasitif davranmasi ve elektrotun yiizeyi ile soliisyon arasindaki yiik
transferine sollisyonun gosterdigi diren¢ 1ii¢ ana direng¢ kaynagi olarak
gosterilmektedir. Bu 6zellikler elektrota, soliisyona, sicakliga, yiik konsantrasyonuna,
elektrot yiizey piiriizliliigline ve baska bircok parametreye baghdir. Bu
parametrelerden en etkin olanimi belirlemek ve ¢oziim gelistirmek icin elektriksel
direng ol¢iimii (Nyquist Grafigi) yapilmaktadir. Bu Sl¢iimlerin sonucunda sistemin

basitlestirilmis es deger devresi ¢ikarilir [57].

3.2.4.3 Elektrokimyasal kapasitans ol¢iimii
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Foto elektrokimyasal sistemlerde, foto elektrotlar ile elektrolit arasinda bir yiik
transferi olmaktadir. Bu yiik transferi sirasinda foto elektrotun yiizeyinde yiik
dagilimina bagli olarak bir kapasitans olusur ve yiik transferinin zorlasmasina neden
olur. Elektrokimyasal kapasitans 6l¢iimii (Mott-Schottky) uygulanan potansiyel
altinda olusan kapasitansin 0Ol¢iilmesine ve sistemin foto elektrokimyasal

kinematiginin ¢ikarilmasina imkan verir [58, 59].

3.2.4.4 Elektrokimyasal dayanim ve akim yogunlugu degisimi 6l¢iimii

Elektriksel dayanim 6l¢iim, bir foto elektrotun soliisyon ortami icerisinde iken aydinlik
ya da karanlik kosullar altinda performansini stirdiirebilme egilimini ifade etmektedir.
Bir foto elektrotun siirdiiriilebilirligi bircok etkenden etkilenebilmektedir. Ornegin,
foto elektrotun uygun olmayan pH’da bir soliisyon icerisinde kullanilmasi, iizerinden
fazla veya ters akim gegirilmesi, yanlis sollisyon nedeniyle ara yiizeylerinde kimyasal
tepkimelerin gergeklesmesi gibi birgok etken foto elektrotun bozunarak performansi
stirdirememesi hatta tamamen islevsiz hale gelmesine neden olabilmektedir.
Elektriksel dayanim Olgiimlerini bir diger amaci ise uzun siireli kullanimlarda foto
elektrotun performansindaki degisimin gozlenmesidir. Bunun i¢in tez kapsaminda
farkli siirelerde tekrar eden bircok aydinlik/karanlik akim yogunlugu-potansiyel
Olctimii yapilmis ve performanstaki degisim incelenmistir.

Performanstaki degisimin bir diger ifadesi ise aydinlik ortamdaki akim yogunlugunun
zamana ya da bir 6nceki akim yogunluguna bagli degisimini gosteren akim yogunlugu

degisim ol¢iimiidiir. Bu degisim Denklem (3.5)’de ifade etmektedir.

A] :]A,n L]A,n+1 (3-5)

Bir foto elektrotun elektriksel dayanimi iyi olmast beklenirken zaman bagli akim

yogunlugu degisiminin diislik olmasi istenir [37].

3.2.4.5 Elektriksel duyarhhk

Elektriksel duyarlilik, 151k altindaki foto anotun cevap verme egilimi ifade etmektedir.
Bir foto elektrotun aydinlik ve karanlik anda 6lgiilen potansiyel farklarinin verilen 151k
giiciine olan oranini ile hesaplanmakta olup Denklem (3.6)’da gosterilmektedir.

Aydinlik ile karanlik arasindaki potansiyel fark ne kadar biiyiikse foto elektrotun 151k
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altindaki duyarliligr o kadar biiyiiktiir. Elektriksel duyarliligin yiiksek olmasi foto

elektrotlar i¢in istenen bir 6zelliktir ve verimi dogrudan etkilemektedir [37].

Ja—Jk
Pin

R= (3.6)

Denklem 3.6°da ifade edilen J4 aydinlik kosul altindaki akim iiretkenligini, Jx karanlik

kosul altindaki akim tiretkenligini ve Pi, aydinlik kosulu saglamak i¢in uygulanan 11k

giiclinii ifade etmektedir.
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4. INDIYUM SULFUR (In2S3) KAPLANMIS FOTO ANOTLARIN FOTO
ELEKTROKIMYASAL PERFORMANSININ OLCULMESI

Indiyum siilfiir (In2S3) kapl foto anotlar ile ilgili deneysel caligmalar iki ana baslhiga
ayrilmistir. Bunlardan ilki kaplama kalinliginin indiyum siilfiir kapl foto anottun
performansini ne dlciide etkiledigini gézlemlemektir. Digeri ise en uygun kalinliktaki
foto anodun farkli pH’larda verdigi tepkinin oOlg¢iilmesidir. Boylece foto
elektrokimyasal sistemler icerisinde kullanilmas1 durumunda hidrojen tiretiminin foto
anot kalinligina ve soliisyon pH’1na bagli olarak nasil arttirilabilecegi {izerinde bilgi

toplamak ve verimini arttirmak amaglanmistir.

4.1 Giris

Foto anot olarak kullanilan indiyum siilfiir (In2S3) kaplh foto anotlarin kalinliga bagh
degisen yapisal, optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir.
Ayrica bu 0Ozelliklerin fotoelektrokimyasal 6zellikler {izerine olan etkilerinin
arastirilmas1 gergeklestirilmistir. Indiyum siilfiir kapli foto anotlarm sahip oldugu
ozelliklerden seffaflik ve elektron iletkenligi gibi bir¢ok 6zellik kaplama miktarina
gore degisim gostermektedir [60]. Yapilan deneysel ¢aligmalar ile bu degisimlerin
verim Uzerindeki etkisi incelenmis ve en uygun kalinligin belirlenmesi i¢in
calisilmistir. Indiyum siilfiir foto anotlar paso sayilarmna, baska bir deyisle kaplama

kalinliklarindaki artigsa gore 25P, 50P ve 75P olarak adlandirilmistir.

4.2 indiyum Siilfiir Foto Anodun Morfolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

Indiyum siilfiir ince filmlerin yiizey 6zellikleri AFM analizi ile kontrol edilmistir. Sekil
4.1°de goriildiigii lizere tiim ornekler homojen olup noktasal bosluk ve ¢atlak olusumu
gdzlemlenmemistir. Ornek kallig: ile yiizey morfolojisi arasinda direkt bir iliski
olmamakla birlikte ylizey piiriizliigiiniin en fazla oldugu 6rnek 75P’dir. Bu durumun

paso sayisinin artmasi ile birlikte yiizeyde daha fazla malzeme depolanmasindan
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kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Genel olarak yiizey piiriizliiglinlin artmasi ile yansimanin
azalmas1 dolayisiyla daha fazla 151k sogurulmasmin gerceklesecegi sonucuna
varilabilir. Bu durumun da elektron-bosluk ¢ifti sayisinin artmasina sebep olmasi
beklenir. Ote yandan 6zellikle yogunlugu diisiik filmlerde heterojen yiizey 6zelikleri
kisa devre veya ylizeysel direng farkliliklarindan 6tiirii performans diisiislerine sebep
olabilir.

Farkli paso sayilarinda kaplanan oOrneklerin kalinliklar1 ise kesit alani SEM
goriintlilerinden saptanmistir (Sekil 4.2). Bu sonuglar 15181 altinda, beklendigi iizere
paso sayisinin artmast ile 6rnek kalinligi artmistir. Bu dogrultuda 25 P 6rneginde
yaklagik 590 nm olan kalinlik 75 P 6rnegi i¢in 940 nm’ye ulasmistir. Ayrica burada
kayda deger bir bulgu da paso sayisimin artmasi ile kalinligin lineer olarak

artmamasidir. Kaplama hizi paso sayisinin artmasi ile azalmaktadir.

= P
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Sekil 4. 1: 25P, S0P ve 75P 6rnekleri i¢in sirasi ile AFM goriintiileri.

Bu durum kalinlagan 6rneklerde 1s1 transferinin yavaglamasi bu yiizden de yilizeyde

film olusum hizinin diismesi ile agiklanabilir. AFM bulgularin1 destekleyici sekilde
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SEM goriintiilerinde de herhangi bir catlak ya da noktasal bosluk olusumuna

rastlanmamustir.

25P, t = 590nm S0P, t = 830nm 75P, t = 940nm

— o

Sekil 4. 2: 25P, 50P ve 75P ornekleri igin sirasi ile SEM goriintiileri.
4.3 Indiyum Siilfiir Foto Anodun Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi

Orneklerin AFM ve SEM goriintiileri alinip incelendikten sonra istenilen yiizey
topografisine ve belirlenen yiizey kalitesine sahip olduklarina karar verilmistir.
Orneklerin kristal yapisi ise X-iginlart kirinim ydntemi ve Raman analizi ile
saptanmustir. Sekil 4.3’de 6rneklerin X-151m1 kirmim yontemi ile elde edilen 1s1n
siddeti-kirinim agis1 grafigi gosterilmektedir. Kirmnimin en yiiksek oldugu noktalarin
verisi ise Cizelge 4.1°de belirtilmistir. JCPDC veri bankasindaki 31-1238 dosya
numarasindaki kirmim agilar1 ile karsilastirilarak elde edilen Orneklerin ana
olusumunun kiibik beta indiyum siilfiir kristal yapisinda oldugu sonucuna varilabilir
[61].

Orneklerin 131 siddetleri karsilastirildiginda ise kaplama kalinliginin artmas ile genel
bir trend olarak siddetin arttigin1 goérmekteyiz. Bu durum kaplama kalinligina bagh
olarak kaplama siiresinin dolayisiyla drneklerin sicak ortamda bekleme siiresinin

artmasi ile ilintilendirilebilir.

Cizelge 4. 1: XRD ol¢limlerinin tablosu.

i Isigin Siddeti (x10%) .
Ornek Kirmim Agisi (°) Diizlem
(Yaklasik deger)
25P 5,7 33 (20) (004)
S0P 0,3 33(20) (004)
75P 8,9 33(20) (004)
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Sekil 4. 3: 25P, 50P ve 75P o6rnekleri igin sirasi ile XRD oSlgiimleri.

Orneklerin raman spektografisi incelenirken benzer calismanim Sall ve ekibi [62]
tarafindan yapildig1 ve beta In>S3’un 268, 329 ve 369°da rapor edildigi goriilmektedir.
Sekil 4.4’deki raman spekrofisine bakildiginda elde edilen degerlerle benzer oldugu
goriilmektedir. Bu bilgilerin 1s18inda elde edilen foto elektrotlarin peak degerlerinin,

literatiirle desteklenen ¢ogunluk yapisinin beta In>S3 yapida olduguna karar verilmistir
[62, 63].
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Sekil 4. 4: 25P, 50P ve 75P ornekleri icin sirasi ile RAMAN ol¢limleri.
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Sekil 4. 4 (devami): 25P, 50P ve 75P Ornekleri igin siras1 ile RAMAN
Olctimleri.

4.4 indiyum Siilfiir Foto Anottun Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

Indiyum siilfiir foto anot drneklerinin yapisal karakterizasyonlari kontrol edilmis ve
optik karakterizasyon i¢in uygun oldugu degerlendirilmistir. Bu sekilde drneklerin
verim Ol¢iimlerini etkileyecek herhangi bir yapisal veya optik sikinti olmadigi
distiniilmektedir.

Ornekler optik gegirgenliklerinin belirlenebilmesi i¢in 400-1000nm araligindaki dalga
boyunda yani goriinlir 151k bolgesinde sirasiyla ultraviyole ve goriiniir 151k
spektroskopisine (UV-VIS) sokulmus ve Ol¢iimler alinmustir. Optik gecirgenlik
Olcimleri sonucunda foto elektrotlarin dalga boyu ve sogurma katsayilari
hesaplanmakta ve foto elektrokimyasal verimleri hakkinda Onemli bilgiler
edinilmektedir. Gegirgenlik ve sogurma grafigi Sekil 4.5°de gosterilmistir.

Optik gecirgenlik ile sogurma arasindaki baglanti Denklem (4.1) ile gosterilmistir
[64].
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Sekil 4. 5: 25P, S0P ve 75P 6rnekleri i¢in optik gecirgenlik ve sogurma
grafikleri.

Sogurma katsayis1 bilinen bir foto elektrotun bant genisligi hesaplanabilir. Bant
genisliginin hesaplanabilmesi i¢in bir elektronun iletim ve degerlik bantlar1 arasindaki
hareket i¢in gerekli olan enerji ihtiyaci bilinmelidir. Bu enerji ihtiyaci Denklem (4.2)

ile hesaplanabilir.

1
B A(hv - Eg)z
B hv
Bu denklemden Ahv ve hv grafigi ¢izilerek egim hesaplandiginda egimin hv’yi kestigi

[ (4.2)

nokta foto elektrotun bant genisligini verecektir. Farkli bir hesaplama yontemi olarak
Sogurma-Dalga Boyu grafiginde oOlgiilen grafiklerinin hareketli egiminde dalga
boyunu kesti nokta Denklem (4.3)’de yerine koyulabilir ve her bir 6rnegin yaklasik
enerji bant aralig1 hesaplanabilir.

Cizelge 4.2°de 6rneklerin hesaplanan enerji bant araliklar1 gésterilmistir [65].
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Sogurma yari iletkenler i¢in enerji bant araligini tanimlamasi agisindan 6nemlidir.

E (4.3)

Eger uygun bir enerji bant aralig1 kullanilmazsa sogrulan enerji elektronlar iletim
bandindan degerlik bandina tasimak yerine 1s1 enerjisi olarak depo edilir ve verim
kayiplarina neden olabilir. O yiizden belirli ve kontrol edilebilir enerji bant araliklar
kullanilmalidir.

Cizelge 4. 2: 25P, 50P ve 75P ornekleri i¢in enerji bant aralik 6lgiimleri.

Ornek Planck Isik Kesme Dalga Enerji Bant
Ornek | Kalinh Sabiti Hiz1 Boyu Aralig
Ad1 am h C A E
(eVsn) (m/sn) (m) (eV)
25P 590 470 x10” 2,64
50P 830 4,135 x10" | 3x10® 480 x10” 2,59
75P 940 495 x10” 2,51

Orneklerin enerji bant araliklarina bakildiginda 2,6 eV civarinda oldugu
goriilmektedir. Bu sayede Orneklerin yiiksek optik gecirgenlige sahip oldugu, 151k
enerjisini belirlenen aralikta alarak elektron taginmasina imkan verdikleri ve bu iig

ornek i¢in kalinhigin belirleyici bir faktor olmadigr goriilmektedir.

4.5 indiyum Siilfiir Foto Anottun Foto Elektrokimyasal Ozelliklerinin

Incelenmesi

Indiyum siilfiir foto anot orneklerinin yapisal ve optik agidan uygun oldugu

diistiniilmektedir. Bu karakterizasyonlar sonucu elde edilen verilere foto
elektrokimyasal karakterizasyon verileri de eklenerek orneklerin verimlilikleri
hakkindaki hesaplamalara gecilecektir.

Foto hassasiyet, foto elektrokimyasal sistemlerde yari1 iletken olan foto anot iizerine
diisen 15181n yarattig1 etki sonucu olusan durumun 1s1ksi1z (ya da karanlik) ortamdaki
durumuna olan orani olarak ifade edilebilir. Bu kapsamda incelendiginde bir foto
anodun ya da yar iletken malzemenin 1518a verdigi tepki ya da 1siktan etkilenme
hassasiyeti olarak kabul edilebilir. Yapilan Akim yogunluguna (J) kars1 potansiyel (V)
testlerinde orneklerin foto hassasiyetleri dl¢iilmeye calisiimis ve en hassas 6rnegin

belirlenmesi amag¢lanmustir.
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Foto hassasiyeti belirleyen bir¢ok unsur vardir. pH degeri ve kaplama kalinlig
bunlarin baginda gelmekte ve sistemin biitiinsel optik ile yapisal 6zelliklerine etki
etmektedir. Bu yiizden yiiksek verim hedeflendigi takdirde uygun pH degeri ve
kaplama kalinlig1 belirlenmis olmas1 gerekmektedir.

Foto hassasiyet deneyleri Sekil 4.7°de gosterilen deney diizeneginde
gerceklestirilmistir. Foto anot olarak ornek yari iletkenler, foto katot olarak platin
levha ve referans elektrot Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmis ve Gamry G750
Potentiostat/galvonostat/ZRA sistem 6zelinde referans elektrotlu 6l¢iim yontemi ile
deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerin Oncesinde sistemin igindeki elektrolit
stvisinda artik gazlarin uzaklastirilmasi i¢in 10 dakikalik azot gazi ile temizleme islemi
uygulanmistir. Deneylerde 151k kaynagi olarak Lot Oriel 150W Xenon lamba
kulanilarak 1-giines (1-sun: 100mW/cm?) kosulunda gergeklestirilmistir.

Aydinlik ortam deneyleri ise test diizeneginin 151k kaynagi karsisina yerlestirilmesi ve
belirlenmis siddetteki 1s1k ile aydinlatilmis olarak gergeklestirilmistir. Isigin izledigi
yol Sekil 4.7°de gosterildigi gibi 6nce kuvars pencere icerisinden soliisyona daha
sonrada foto anot Orneklerin iizerine diismektedir. Orneklerin ITO kismi 15181
dogrudan karsilarken kaplanmig kismi i¢ tarafa bakmaktadir. Bunun temel nedeni i¢
elektriksel devre sonucunda olusan manyetik alanin olabildigince diizgiin ve dogrusal
olmasia yardimci olmaktir. Referans elektrot foto anot ile foto katot arasinda olup
foto anoda yakin olarak yerlestirilmektedir.

Deney diizenegi yerlestirildikten sonra veri alinmasi icin GAMRY cihazindan “Linear
Sweep Potentiometry” segenegi secilerek -1V ile 1V arasinda tarama yaptirilmistir.
Yapilan deney sonucunda elde edilen grafikler Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Kaplama
kalinlig1 testleri 0,5M ve pH=4 K>SOs c¢ozeltisinde yapilmis ve referans elektrot
Olcimii Denklem (1.4)’e gore donistiiriilebilir hidrojen elektrot Olgiimiine
doniistiiriilmiistiir.

Sekil 4.7 incelendiginde goriilmektedir ki, kalinlhi§in azalmasiyla birlikte foto
hassasiyet ve grafigin egimi artmaktadir. Ayn1 zamanda figiirden ¢ikarilan bir diger
sonug ise kaplama kalinliginin azalmasi foto hassasiyeti olumlu etkiledigidir. Bu
durumun sebebi ise kalinligin azalmasi ile birlikte saydamligin (gecirgenlik) artmasi

ve elektronlarin daha kisa bir yol kat ederek dis devreye ulagsmasidir.
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Sekil 4. 6: Foto elektrokimyasal test diizenegi.
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Sekil 4. 7: In2S3 foto anotun pH=4 K»>SO4’deki akim yogunlugu-potansiyel
(J-V) grafigi.

4.5.1 indiyum siilfiir foto anodun akim 6zelliklerinin incelenmesi

Mott-Schottky deneyi sistemin icerisindeki kapasitansin yarattig1 etkiyi incelemek igin
kullanilir. Eger sistem {izerindeki elektronlarin biiyiik bir kismini gonderirse akimin
tersi yonde bir kapasitans olusturur ve bu sekilde akimin kisitlanmasi ve sistemin
denge haline gelmesine yardimci olur. Bu durum tersi icinde gegerlidir. Bir foto

elektrokimyasal sistem i¢in akimin dis devre ilizerinden akmasi foto anot iizerinde
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Mott-Schottky bariyeri denilen bir kapasitans olusturur ve boylece akima karsi bir is
yapilir. Zamanla artan kapasitans ile birlikte foto katota gecen akim miktar1 azalir.

Mott-Schottky deneyleri karanlikta 1000Hz frekans altinda 3 elektrot kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de suyun elektroliz degeri olan voltaja yaklasildikca
kapasitans degerinin diistiigii goriilmektedir. Bu durum sistemin akimin gegisine daha
az engel olusturacag1 ve enerjinin daha biiyiik bir kismindan yararlanilacagi anlamina

gelmektedir. Sekil 4.8°de 6rneklerin Mott-schottky grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4. 8: Orneklerin Mott-Schottky grafigi.

Sekil 4.8°deki Mott-Schottky grafikleri incelendiginde 75P nin kapasitans degerinin
diisiik bagladigi ve potansiyel artist ile digerlerine gore daha hizli distigi
goriilmektedir. Bu durumda uzay yiik bolgesinin (space charge region) diger 6rneklere
kiyasla kalinligiin daha az oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 75 P Orneginin
digerlerine gore daha diisiik yasak bolge enerji araligina sahip oldugu sonucu ile de

ortiismektedir.

4.5.2 indiyum siilfiir foto anodun dayanim 6zelliklerinin incelenmesi

Sistemin foto elektrokimyasal karakterizasyonlarindan en onemlisi dayanimdir.
Ciinkii sistemin ne kadar siire ¢alisacagini belirleyen temel unsurdur. Dayanim testleri
uzun siireli testler oldugu i¢in Orneklerin i¢ direnglerinden kaynakli i1sinmalar
yasanmaktadir. Isinmay1 6nlemek i¢in deney sirasinda elektrolit kabinin ¢evresindeki

ceketten sebeke suyu gecirilmis ve sistemin 1sinmasi engellenmistir. Sistemin temel
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kurgusu aydinlik-karanlik dongiisii icerisinde ortamdaki foto anotlarin uzun siireli
calismasi durumda yapisal, optik ve foto elektrokimyasal fonksiyonlarmin nasil
degistiginin gbézlenmesidir. Dayanim testleri, 250sn aydinlik 500sn karanlik altinda
yapilan toplamda 10 dongiiden olusmaktadir. Dongii testleri sonunda farklr kalinlik
degerine sahip ornekler i¢in Sekil 4.9°da gosterilen sonuglar elde edilmistir.

Yapilan dayanim testi sonucunda 25P orneginin yiiksek akim yogunlugu degerini
koruyamadig1 ve hizla akim tretkenliginin diistiigli gozlenmistir. Buna karsin 75P
ornegin diisiik akim yogunlugu ile baslayarak zamanla yiikseldigi ve bir noktadan
sonra distiigli ama biiyiik degiskenlikler gostermedigi gozlenmistir. Baslangigta akim
yogunlugunun diismesi foto elektrot ile sollisyon arasinda foto elektrokimyasal
tepkime disinda baska tepkimelerinde olabilecegini diislindiirmiistiir. Literatiirde daha
once yapilan caligsmalarda CulnSe; elektrotlarin kararliliklar1 ¢alisilmis ve sonug
olarak zamanla yapidan indiyumun ayrildig1 saptanmistir [66]. Benzer bir durumun 25
P 6rneklerindeki hizli performans kaybinin sebebi olabilecegi diisiiniilebilir. Ornek
kalinligmin artmasi ile yiizeyde gerceklesebilecek indiyum bosluklarinin kesit
boyunca etkisinin az olacagindan performans kayiplar azalmistir.

Dayanim testleri Ag/AgCl referans elektroda gére OV potansiyel uygulanarak ve 1-
giines aydinlanma kosulunda gergeklestirilmistir. Mott-Schottky 6l¢iimlerinde bu
kosullara denk gelen kapasitans degerleri incelendiginde uzay yiik bolgesi
kapasitansinin 25 P, 50 P ve 75 P ornekler i¢in sirayla 3,0, 2,4 ve 1,7 uF olarak
hesaplanmistir. Bu veriler 15181 altinda kapasitif etkinin 6rnek dayanimini olumsuz
etkiledigi sonucuna varilabilir. Bunlara ek olarak test siiresince iiretilen ortalama akim
yogunlugu degerleri sirasiyla 25 P, 50 P ve 75 P ornekler i¢in 0,09, 0,13 ve 0,13
mA/cm? Sl¢iilmiistiir. Bu degerler incelendiginde testin devam etmesi durumunda 75P
Oorneginin akim iretkenliginin diger Orneklere kiyasla daha yiiksek olacag:
ongoriilebilir.

Ayrica yapilan calismalarda karanlik kosul altinda akim yogunlugunun nerdeyse
stfirlandig1  gbzlenmistir. Bu durum yapilan dongiiler arasinda olgiilen akim
yogunluklarinin kiimiilatif olarak iist {iste binmedigi aksine her seferinde sifirdan
basladigin1 gostermektedir.

Sekil 4.10°daki foto elektrokimyasal duyarlilik grafigi de bu durumu dogrulamaktadir.
Ayni zamanda Sekil 4.11°deki akim yogunlugu degisim grafigi incelendiginde S0P ve
75P elektrotlar1 baglangigta akim {iretimini artirmaktadir.
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Sekil 4. 9: Zamana kars1 akim yogunlugu degisimi grafigi.

75P elektrotunun dayanimi ve duyarliligi digerlerine gore daha iyi oldugu i¢inde akim

iretkenligi diger Orneklere gore daha uzun siirmiistiir. 25P elektrotu i¢in akim
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tiretkenligindeki hizli diisiisiin literatiirdeki benzer calismalar incelenerek foto

korozyona ugramasi oldugu diistiniilmektedir [67, 68].

5,0
—8—-25P
4,0 —-50P
E 75P
Py
3,0
E
=
= 20
[v]
>
-
o
1,0
0,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cevrim Sayisi

Sekil 4. 10: Farkli kalinliktaki In»S3 6rneklerin foto elektrokimyasal
duyarlilik grafigi.
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Sekil 4. 11: Farkli kalinliktaki In>S3 6rneklerin akim yogunlugu degisim
grafigi.

4.5.3 Verim Hesaplamalar

Farkli kalinliktaki verim hesaplamalart ABPE, sistem (device) ve elektrot verim
hesaplama metotlar1 kullanilarak yapilmistir. Her bir verim hesabinin kendisine 6zgii
avantaj ve dezavantaji oldugu icin ¢ikan bulgularin toplami bize sistemin ve elektrotun

genel karakteristigi ve performansi hakkinda bilgi verecektir. Tiim verim hesaplar1 1-
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giines aydinlanma altinda yapilmis ve referans elektrot RHE’ye doniistiirmiistiir. Bu
kosullar altinda ilk olarak ABPE hesabi1 yapilmis ve Sekil 4.12°de gosterilmistir. Sekil
4.12 incelendiginde en yiiksek verimin 25P ve en diisiik verimin 75P’de oldugu
gozikkmektedir. Bu disaridan uygulanan voltaj altinda sistemin giines enerjisini
hidrojene doniistiirme verimini gostermektedir. Ama bu 6l¢limiin sinir kosulu suyun
elektroliz voltajina kadar olup, sistemin biitiiniine dair bir bilgi vermemektedir. Ayrica
Sekil 4.12°deki verimler ilk donglide Olgiilen akim yogunluklar1 kullanilarak
hesaplanmistir. Bu da 25 P orneginde en yiiksek verim degerinin goriilmesini
aciklamaktadir. Sistemin biitiiniine ait bilgi alabilmek i¢in iiretilen hidrojenin enerjisi
ile sudan hidrojen iiretmek icin harcadigi enerjinin kiyaslandigi sistem verimi
incelenmistir. Bu sekilde hidrojen iiretimi ve tiiketimi arasindaki kayiplar incelenmis
ve sistemin genel kayiplar1 hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisilmistir. Sekil 4.13’de

sistem verimi gosterilmektedir.
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Sekil 4. 12: Farkli kalinliktaki In,S3 6rneklerin ABPE verimleri.

Sistemin gilines enerjisini doniistiirme ve genel verimi bilinmekle birlikte sadece foto
elektrotun verimi hakkinda bilgi almak icin elektrot verimi hesab1 yapilmistir. Bu
sekilde bir elektronun kendi i¢ karakteristik ozelliklerinin verime olan etkisi
incelenmistir. Bu asamada Sekil 4.14’de gosterilmektedir.

Elektrot verimleri incelendiginde 25P ve 75P elektrotlarinin verimi hemen hemen ayni
cikarken 50P elektrotunun verimi bir hayli yliksek c¢ikmistir. Bu kapsamda

incelendiginde bu farkliligin nedeni, 25P elektrotu i¢in sogurma kapasitesinin 6érnek
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kalinligina bagli olarak diisiik olmasi ve 75P elektrotu i¢in de elektron iletiminin 6rnek

kalinligina bagli olarak ¢ok zor olmasi gosterilebilir.
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Sekil 4. 13: Farkli kalinliktaki In2Ss 6rneklerin sistem verimleri.
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Sekil 4. 14: Farkli kalinliktaki In>S3 6rneklerin elektrot verimleri.

Yapilan karakterizasyon c¢alismalar sonucunda ii¢ 6rneginde foto elektrokimyasal
Olctimler dncesinde istenilen sekilde tiretildigi goriilmiistiir. Bu kapsamda yapilan foto
elektrokimyasal dl¢timlerde 25P 6rnegi akim iiretkenligi bakimindan diger drneklere
gore ¢ok iyi sonuglar vermesine karsin dayanim agisindan biiytik bir soruna sahiptir.
S0P 6rnegi elektrot verimi olarak diger elektrotlara nazaran daha iyi olmasina karsin

dayanimii 75P Ornegine gore daha cabuk kaybetmektedir. Yapilan g¢alismalarin
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sonuglar1 akim yogunluklarinda biiyilk degisimler elde etmenin oOtesinde
stirdiiriilebilirligin daha 6nemli oldugunu gostermektedir.

Bu kapsamda 75P Orneginin dayaniminin daha iyi olmasi ve uzun siire akim
iiretkenligini koruyabilmesi sebebiyle farkli pH’lardaki davranisi incelenmek iizere
secilmigtir. Calismanin bu asamasinda 75 P 6rnegi K>SOs soliisyonun ii¢ farkli pH
degerinde test edilmektedir. 4, 5 ve 7 olan bu ii¢ farkli pH degerinin foto
elektrokimyasal 6zelliklere ve verime olan etkisi incelenerek In»S3 foto elektrotlu bir
sistemin en iyi kalinlik ve pH degerinin belirlenmesi amaglanmaistir.

Sekil 4.15°de 75P Orneginin ii¢ farkli pH’daki akim yogunlugu voltaj degisimi
gosterilmektedir. pH=5"de en yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir.
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Sekil 4. 15: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun J-V grafigi.
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Sekil 4. 16: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun Mott-Schottky grafigi.
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Sekil 4.16’daki Mott-Schottky grafikleri incelendiginde tiim pH degerleri i¢in voltajla
artan 1/C? egilimi saptanmistir. Bu da &rneklerin n-tipi davranisimi tiim sistemlerde
korudugunu gostermektedir. Ayrica pH=4 ve 7 degerlerindeki kapasitanslar birbirine
yakinken pH=5 degerinde ve 0zellikle pozitif potansiyel bolgesinde kapasitans degeri
hizla diismistiir. Tipik olarak n-tipi bir elektrotun elektrolit soliisyonu igine
daldirilmasi ile gerceklesmesi beklenen band biikiilmesi Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4. 17: n-tipi elektrot-elektrolit soliisyonu ara yiizeyinde uygulanan dis

potansiyele bagli olarak gergeklesen band biikiilmelerinin temsili ¢izimi (a)

V> Vg, (b) V= Vg ve (¢) V< VEp.
Disaridan devreye uygulanan potansiyel diiz band (flat band) potansiyeli Vs
degerinden daha pozitifse elektrot/elektrolit soliisyonu ara yiiziinde uzay yiik bdlgesi
olusur ve Sekil 4.17 (a)’da goriildiigii gibi deplasyon bolgesi olusur. Eger uygulanan
potansiyel Vrs degirine esitse band biikiilmesi olusmaz (Sekil 1.17 b). Uygulanan
potansiyel Vg degerinden daha negatif ise akiimiilasyon bolgesi olusur ve elektrot
katot gibi davranir. Diiz band potansiyeline egit potansiyel uygulandiginda devreden
karanlik ve aydinlik kosullarda akim gegmez. Ancak deplasyon bolgesi kosulunda (V>
Ves) elektrolit solliisyonunun oksidasyonu i¢in gerekli enerji aydinlanma ile de
karsilanmaya basladigindan devreden akim geger. Devreden gegen bu akima karsilik
olarak da kapasitansta diislis kaydedilir. Sekil 4.15°de goriilen akim degerleriyle de
ortiisecek sekilde Sekil 4.16’da goriilen pH=5 degerindeki kapasitans diisiisii bu agidan
tutarhdir.
Sekil 4.18de farkli pH’larda alinan 10 ¢evrimlik dayanim 6l¢iimiinde pH=4’lin uzun
siire yiiksek akim tretkenligine sahip oldugu goriilmiistiir. Buna karsin dayanimi
zamanla diger sistemlere gore daha hizli diismektedir. Bu noktada 75 P 6rnegi i¢in en

iyi dayamim pH=5 olarak oOl¢iilmiistiir. Bunun temel nedeni Sekil 4.19°de de
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gosterildigi gibi duyarliliginin zaman karsi ¢ok az degismesidir. pH=7"de iyi kararlilik
sergilemekle birlikte akim tiretkenligi pH=5"e gore daha azdir.

Ayrica dayanim Ol¢limlerinde karanlik altindaki akim yogunun sifirlanmasi ile akim
yogunluklariin st iiste binerek kiimiilatif artis yaratmadigi goériilmiistiir. Bu durum

karanlik altinda tam bir dinlenme halinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 18: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun dayanim 6lgiimii.

Zamana kars1 akim yogunlugundaki degisime bakildiginda pH=4"de baslangicta akim

yogunlugunun hizla arttig1 ve tekrar benzer bir hizla diistiigli gézlenmistir. Buna karsin
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diger pH degerlerinde bu degisim oldukca azdir ve sistemin kararliligi hakkinda
onemli bir bulgudur. Sekil 4.20’de farkli pH’lardaki akim yogunlugu degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 4. 19: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun duyarlilig1.
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Sekil 4. 20: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun akim yogunlugu degisim
grafigi.
75P elektrotunun farkli pH’lardaki foto elektrokimyasal ozelliklerine bakildiginda
gozlenen en kararli sonu¢ pH=5"de elde edilmektedir.
Sekil 4.21 ve 4.22 incelendiginde pHS5’in verime etkisinin ¢ok biiyiik oldugu
gozlenmektedir. pH4 ile pH7’nin etkileri birbirlerine hemen hemen yakin oldugu

goriilmiistiir. Bu sonuglara bakarak 75P InoS3 foto elektrotu icin en iyi pH degeri 5’tir.
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Sekil 4. 21: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun ABPE verim grafigi.
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Sekil 4. 22: Farkli pH’lardaki 75P elektrotunun sistem verim grafigi.
4.6 Degerlendirme

Indiyum Siilfiir foto anotu {izerinde yapilan karakteristik calismalar sonucunda elde
edilen bulgular agagida degerlendirilmistir.

AFM o6l¢iimleri sonucunda 75P Orneginin en yiiksek ylizey piiriizliiliigiine sahip
oldugu gorilmiistiir. Yiizey morfolojisindeki heterojen dagilim yiizey
piiriizliliigiindeki ana etken olarak degerlendirilmistir. SEM Ol¢limleri sonucunda
paso sayisinin artmast ile 6rnek kalinliginin arttig1 ancak artis hizinin lineer olmadigi
saptanmigtir. XRD ve RAMAN ol¢limleri sonucunda In»S3 yapisinin ana bilesenin

kiibik-beta formundaki kristal yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.
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UV-VIS 6l¢iimleri sonucunda In2S; yapisinin yiiksek gegirgenlige sahip oldugu
goriilmiistiir. Kalinlik artis1 ile azalmast beklenen gegirgenligin aksine azalmayarak
degerini korudugu ve yaklasik 2,5-2,7 eV arasinda enerji bant aralig1 olusturdugu
gorilmistir. Kaplama kalimhi@nin gegirgenlik {izerinde ¢ok etkili olmadigi
degerlendirilmistir.

In,S; foto anotunun pH=4 0,5M K>SO soliisyonu icerisindeki farkli kalinliklara bagl
olarak degisen foto -elektrokimyasal karakteristiklerine ait bulgular asagida
degerlendirilmistir.

J-V 0Olglimii sonucunda kalinlik artig1 ile akim iiretkenligini diistigli goriilmistiir.
Onceki bulgular 1s131nda kalinlik artisi ile diisen akim iiretkenligindeki diisiisiin ana
nedeni aktif yiizeyde olusan elektron-bosluk yapisindaki elektronlarin dis devreye
ulasana kadar foto anotun i¢ direnci altinda kat edilen yolun uzamasi oldugu
degerlendirilmistir.

Dayanim, duyarlilik ve akim firetkenligi degisimi Olgiimleri sonucunda en yiiksek
dayanimin 75P Orneginde oldugu gozlenmistir. Bunun ana nedeni diisiik akim
tiretkenligi ve duyarlilik sonucunda foto anotun daha az foto korozyona ugramasi
oldugu degerlendirilmistir. Ayrica 25P 6rneginin kisa siireli yiiksek akim tiretkenligi
gostermesi ve sonrasinda akim tiretkenligindeki ciddi diislis yiizey morfolojisindeki
heterojenlik ve kiimelenmelerden kaynaklandig: degerlendirilmektedir.

ABPE ve sistem verim 6l¢iimii sonucunda uzun siireli kullanim i¢in en uygun 6rnegin
75P o6rnegi oldugu gozlenmistir. Foton enerjisini diger orneklere gore daha az
sogurmast verimliligini oldukca diiserse de foto korozyona daha az maruz kalmasi ve
ilerleyen kullanimlarda diger 6rneklerin akim iiretkenligini geri birakmasi sonucunda
endiistriyel kullanima daha uygun oldugu degerlendirilmektedir.

Elektrot verim dl¢iimii sonucunda Indiyum Siilfiir foto anotlar i¢in kalinlik artisinin
can egrisi seklinde bir grafigi oldugu degerlendirilmistir. Kalinligin asir1 arttirilmasi
elektron iletimi zorlastirirken, asir1 azaltilmasi da foto korozyonu arttirmaktadir. Elde
edilen bulgularda elektrot verimi 6zelinde en uygun foto anotun 50P olmasi, genel
verimde ise siirdiiriilebilirlik g6z Online alindiginda 75P olmast gerektigi
degerlendirilmistir.

Indiyum Siilfiir foto anotu igin en énemli parametrenin dayanim ve siirdiiriilebilirlik

oldugu degerlendirilmis ve bu kapsamda en iyi dayanim gosteren 75P 6rnegi iizerinden

48



farkli pH’lardaki 0,5M K>SO soliisyonunda foto elektrokimyasal ozelliklere ait
bulgular degerlendirilmistir.

Foto elektrokimyasal tepkimeler sonucunda elektrolit soliisyonu ile foto elektrot
arasinda iyonik tabakalar olugsmaktadir. Foto anotta olusan elektrotlar dig devreden
akarken bosluklar ylizeyden iyon transferi ile sollisyona oradan da foto katotta
gecmektedir. Bosluklarin foto anottan soliisyona gegisi sirasinda olusan yiik dagilimi
zamanla iyonik tabakalar1 olusturur ve bu tabakalar sollisyon igerisindeki yiik
transferini etkiler. Soliisyon pH’t bu noktada kritik 6neme sahiptir. Sollisyon
icerisindeki iyonlar (yani pH) degistirilerek bu tabakalarin kalinlig1 ve yiik transferi
kontrol edilmektedir.

J-V 6l¢limii sonucunda yiik transferi i¢in en ideal tabaka kalinliginin pH=5"te olustugu
gbzlenmistir. pH=4 ve pH=7 soliisyonlarinin akim iiretkenligini benzer olmasi akim
tiretkenligini etkileyen unsurun kaplama kalinligindaki foto korozyon yerine soliisyon
icerisindeki iyon dagiliminin yiik transferi ve ayrigsmasina etkisi olmasi olarak
degerlendirilmistir.

Dayanim, duyarlilik ve akim {iretkenligi degisimi Ol¢iimleri sonucunda dayanim
acisindan pH=5 ve pH=7’nin iyi sonuglar verdigi buna karsin pH=4’{in zamanla
dayaniminin hizla distiigi gozlenmistir. Dayanim agisindan pH=5 ve pH=7 tercih
edilebilir olmakla birlikte duyarliblk ve akim iretkenligindeki degisimler
incelendiginde pH=5 soliisyonunun Indiyum Siilfiir i¢in en ideal pH oldugu
degerlendirilmistir. Ayrica pH=5 ve pH=7 arasindaki akim farkliligin tabaka kalinlig
ve bu tabakalar arasindaki iyon sayisinin etkili oldugu degerlendirilmistir.

ABPE ve sistem verim 6l¢timleri sonucunda akim iiretkenligi, duyarlilik, yiik transferi
ve ayrismasindaki yiiksek degerler goz dniine alindiginda pH=5 soliisyonun en yiiksek
verime sahip oldugu gdzlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda Indiyum Siilfiir foto elektrotu igin en ideal pH degerinin
5 en iyi dayanimin 75P oldugu degerlendirilmistir. Buna ek olarak 50P 6rneginin
dayanimu iyilestirildigi durumda yiiksek akim iiretkenligi ve verimi nedeniyle 75P

ornegine alternatif olabilecegi degerlendirilmektedir.
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5. CINKO OKSIT NANO YAPILAR UZERINE INDiYUM SULFUR
KAPLANMIS FOTO ANOTLARIN FOTO ELEKTROKIMYASAL
PERFORMANSININ OLCULMESI

5.1 Giris

Foto elektrokimyasal sistemlerde katmanli/coklu yap1 kullanimi oldukg¢a yaygindir.
Katmanli yapilarinin elektrokimyasal dayanimi ve verimi arttirdig literatiirde sikca
belirtilmektedir.

Tezin ikinci kisminda laboratuvarimizda yapilan 6nciil Cinko Oksit ¢calismalarindaki
sonugclar tizerine gidilmis ve bu ¢alismalari tezin birinci konusundaki indiyum siilfiir
ile birlestirilerek daha iyi dayanim ve yiiksek verim elde edimi iizerine caligmalar
yapilmustir.

Metal oksit elektrotlar foto elektokimyasal sistemlerde siklikla kullanilmaktadirlar.
Ancak bu metal oksitlerin biiyilk yasak bolge enerji araliklarindan dolayr UV
bolgesinde sogurma yaparlar ve verimleri bu ylizden siirhidir. Tez kapsaminda
yapilan ¢aligmalarda ise ZnO {izerine In>S3 kaplanarak sogurmanin goriiniir bolgeye
dogru kaydirilmasi bdylece daha yiiksek verim elde edilmesi hedeflenmistir.

Yapilan ¢alismalarda hidrofilik 6zellik kazandirilmis FTO {izerine ¢inko oksit yap1
blyiitilmiistiir. Caligmalarda kullanilan iki 6rnekten biri herhangi bir indiyum siilfiir
kapmaya birakilmazken digeri iizerine 20 paso indiyum siilfiir kaplanmistir ve ¢aligma
kapsaminda bu orneklerin farkli pH’lardaki foto elektrokimyasal 6zellikleri ve en
yiiksek verim elde edilen pH degeri incelenmistir. Indiyum siilfiir kaplanmamis 6rnek
“Asdeposited”, 20 paso indiyum siilfiir kaplanmig O6rnek InS20P olarak
adlandirilmigtir. Daha yliksek kalinliklarda In2Ss; kaplanmasi ile ZnO elektrotlarin

nano yapilarinin kaybedilecegi diisiiniildiigiinden kaplama kalinlig1 arttirilmamugtir.
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5.2 Cinko Oksit/indiyum Siilfiir Foto Anotun Morfolojik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Hazirlanan orneklerin yiizey yapilanmalar biiyiik 6neme sahiptir. Bu yiizey yapilari,
foto elektrotlarin, enerji sogurma kapasitesi, elektrolit ile olusturdugu elektrokimyasal
etkilesimleri ve tepkime yiizey alanlar1 {izerinde biiylik bir etkisi vardir. Yapilan
taramal1 elektron mikroskobu gézleminde hidrofilik FTO iizerine kaplanmis ZnO
yapisinin bolgesel kiimelenmeler olusturdugu bu kiimelenmeler arasinda i¢ ige gegmis
bircok plaka tipinde yap1 olusturdugu gozlenmistir (Sekil 5.1). Olusan
kiimelenmelerinde kendi igerisinde birgok plaka olusturdugu gozlenmistir. Bu plaka
tipi yapilanmalarin elektrolit ile olan etkilesim ylizey alanlarimi arttirdigir ve foton
enerjisini sogurmada artis saglayacagi degerlendirilmektedir. ZnO {izerine indiyum
stilfiir kaplanmis 6rnek incelendiginde kiimelenmeler igerisindeki plakalar arasindaki
mesafenin arttig1 ve aralarinda daha biiyiik yiizey alanina sahip genis plakalar olustugu
gozlenmistir. Bu durumun sebebi olarak indiyum siilfiir kaplama islemi sirasinda
ornek iizerine uygulanan 1s1l buharlastirma islemi olabilecegi diistiniilmektedir. Olusan
bu yeni yapilanmanin foto elektrokimyasal Ozellikleri iyilestirebilecegi
degerlendirilmektedir. Elde edilen her iki 6rneginde sahip oldugu genel 6zellik olan
plaka yaki tipine sahip kiimelemeler esas yap1 olarak kabul edilebilir. Bu esas yapilar

her iki 6rnekte de biiylik benzerlikler gostermektedir.

Sekil 5. 1: Taramali elektron mikroskobu goriintiileri (a) Cinko oksit yapist,
(b) Cinko oksit iizerine indiyum siilfiir kaplanmis yapi.
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5.3 Cinko Oksit/indiyum Siilfiir Foto Anodun Yapisal Ozelliklerinin

Incelenmesi

Zn0O foto anot yapisinin XRD dlgiimleri incelendiginde laboratuvarimizdaki onciil
caligmalarla benzer yapisal 6zelliklere sahip oldugu gozlenmistir. Cinko Oksit yapisi
incelendiginde sahip oldugu pik siddetleri daha 6nceden raporladigimiz degerlerle
biiyiik bir benzerlik gostermektedir [37]. Indiyum siilfiir kaplanmis ¢inko oksit yapist
incelendiginde daha onceki indiyum siilfiir foto anot yapisinda gozlenen ana pik
siddeti degerlerinin degistigi ama karakteristik pik degerlerinin Ortlistiigi
gozlenmektedir.

Ayrica Cinko Oksit lizerine yapilan dnciil caligmalar ve literatiirdeki benzer ¢caligmalar
incelendiginde Cinko Oksit yapisinin ¢ok kristalli wurtzite (Zincite, JCPDS 5-0664)
yapiyla nerdeyse ortiistiigii ve Indiyum Siilfiir yapisinin bu yap1 iizerine kaplandig
goriilmektedir [69]. Sekil 5.2°de ¢inko oksit tabanli foto anotlarin XRD sonuglari

gozikmektedir.
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Sekil 5. 2: Cinko oksit foto anotlarin XRD grafikleri.

Cinko Oksit foto anotlarinin Enerji Sa¢cinim X-Ray (EDX) Spektrometresi 6l¢timii
yapilmis ve Sekil 5.3’de bu dlglimler gosterilmistir. Bu sekil incelendiginde foto
anotlarin temel atomlart disinda herhangi bir atom ile karsilasiimamis olup Cinko
Oksit ve sprey piroliz yontemi ile Indiyum Siilfiir kaplanmis Cinko Oksit olduklar:
dogrulanmaistir.
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Sekil 5. 3: Cinko oksit foto anotlarin gegirgenlik ve sogurma grafikleri.

5.4 Cinko Oksit/indiyum Siilfiir Foto Optik Ozelliklerinin incelenmesi

Cinko Oksit foto anotlar saydam olmayan beyaza yakin bir renktedirler. Bu yapinin
UV-VIS 6l¢timleri yapildiginda optik gecirgenliginin diisiik oldugu gortilmiistiir. ZnO
tizerine In2S3 kaplandiginda ise foto anot yiizeyinin sarardig1 ve beklendigi iizere optik
gecirgenliginin diistiigli gozlenmistir. Sekil 5.4’de ZnO foto anotlar i¢in yapilan UV-
VIS ol¢limleri gosterilmistir. Cinko Oksit foto anotun enerji band aralig1 2,64 olarak

hesaplanmugtir.
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Sekil 5. 4: Cinko oksit foto anotlarin gegirgenlik ve sogurma grafikleri.
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Sekil 5. 4 (devami): Cinko oksit foto anotlarin gegirgenlik ve sogurma
grafikleri.

5.5 Cinko Oksit/indiyum Siilfiir Foto Elektrokimyasal Ozelliklerinin

Incelenmesi

Cinko Oksit foto anotlarin yapisal ve optik 6zellikleri incelediginde onciil calismalarla
benzerlik gosterdigi goriilmiistiir. Bu kapsamda onciil ¢alismalarin devami olarak
yapilan In,S3 kaplama yontemi ile verimlerin arttirilmasina yonelik ¢aligmalar
baslatilmistir. Bu calismalarda ZnO {izerine kaplanan In»S3 foto anotunun foto

elektrokimyasal 6zellikleri ve verimleri incelenmistir.

5.5.1 Cinko oksit/indiyum siilfiir foto anottun akim o6zelliklerinin incelenmesi

Cinko Oksit foto anotlarin akim 6zelliklerinin incelenmesi i¢in farkli iki pH degerinde
0,25M NazS+0,35M NaSO; soliisyonu hazirlanmistir. pH=10 ve pH=12,5 olmak
tizere farkli iki pH degerinde foto anotlarin akim tiretkenlikleri dlciilerek en yiliksek
akim tretkenligi olan pH degerinde devam edilmesine karar verilmistir. Sekil 5.5°de
Indiyum Siilfiir kaplanmamis Cinko Oksit foto anotunun farkli pH degerleri ve
aydinlik (A olarak ifade edilmistir) altindaki akim tiretkenligi gdsterilmistir. Sekil 5.5
incelendiginde pH degerinin akim {iretkenligi iizerinde c¢ok etkili olmadig
gozlenmistir. Ancak daha diisiik pH degerleri denendiginde elektrotlarin Ol¢iim
sirasinda ciddi hasar gérdiigl ve soliisyon i¢inde ¢6zlindiigii saptanmistir. Cinko Oksit
yapisimin farkli pH’lardaki &zellikleri incelendikten sonra iizerin Indiyum Siilfiir
kaplanmis Cinko Oksit yapisinin ayn1 pH degerlerindeki akim iiretkenligi 6l¢iilmiis ve
sekil 5.6’da gosterilmistir.
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Sekil 5. 5: Cinko oksit foto anotunun farkli pH’lardaki akim tiretkenligi.

Her iki foto anotunda pH 12,5 degerinde yiiksek akim iiretkenligine sahip oldugu
gbzlenmistir. Bu kapsamda Ol¢timlere pH 12,5 iizerinde yogunlasarak devam
edilmistir. Sekil 5.7°de Indiyum Siilfiir kaplamanin akim iiretkenligi {izerine etkisinin
anlagilabilmesi i¢in indiyum siilfiir kaplamali ve kaplamasiz Cinko Oksit foto
anotlarmin akim iiretkenligi grafigi gosterilmistir. Grafik incelendiginde indiyum
Siillfiir kaplamanin akim iretkenliginin artmasinda biiyiik bir etkisi oldugu
goriilmiistiir. Bu artigta, Indiyum Siilfiir kaplamanin 1s13inda farkli dalga boylarindaki

enerjisini sogurmasinin etkisi buiytiktiir.
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Sekil 5. 6: Indiyum siilfiir kapli ¢inko oksit foto anotunun farkli pH’lardaki
akim tretkenligi.
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Sekil 5. 7: Cinko oksit temelli foto anotlarinin aydinlik altindaki akim
tiretkenligi karsilastirmasi.

5.5.2 Cinko oksit/indiyum siilfiir foto anodun dayanim 6zelliklerinin incelenmesi

Akim tiretkenlikleri 6lciilen Cinko Oksit foto anotlarin basta foto korozyona karsi
olmak {izere 151k altindaki dayaniminin 6l¢iilmesi ve foto anotlarin siirdiiriilebilirligine
yonelik bilgiler edinilmesi i¢in dayanim 6l¢iimleri yapilmistir. Sekil 5.8°de 5 dakika
151k altinda 7 dakika karanlikta olmak tizere toplamda 10 dongii yapilan dayanim
Ol¢iimii gosterilmektedir. Dayanim oOlglimleri en yiiksek akim iiretkenliginin
gozlendigi pH=12,5’te gergeklestirilmistir.
Dayanim dlgiimleri incelendiginde ilk dongiilerde Indiyum Siilfiir kaplamali Cinko
Oksit yapisinin akim iiretkenliginde hizli bir diisiis oldugu gozlenmistir. Buna karsin
devam eden dongiilerde bu dislisiin azaldigi ve akim iiretkenligini korudugu
gozlenmistir. Bu ol¢limiin bir diger bulgusu da ilk dongiliden son dongiiye kadar
Indiyum Siilfiir kapli Cinko Oksit yapisinin kaplamasiz olan yapiya karsi daha fazla
akim {irettigidir. Dayanim dongiilerinde akim yogunluklarinin karanlik evrede sifira
inmesi ile akim iretkenliginin birikmedigi buna bagli olarak foto anotlarin her
seferinde yeniden ve en bastan akim iiretmeye calistig1 goriilmiistir.
Foto elektrokimyasal 6l¢iimlerden bir tanesi de duyarlilik 6l¢timiidiir. Cinko Oksit foto
anotlarinin duyarhilik 6l¢timleri Sekil 5.9°da gosterilmistir. Sekil 5.9 incelendiginde
Indiyum Siilfiir kaplanan Cinko Oksit yapisinin 1sik karsisindaki duyarliiginin daha
iyi oldugu ve 151ktan daha fazla enerji sogurarak akima doniistiirdiigii goriilmiistiir.
Duyarlilik 6l¢imlerinden sonra akim yogunlugunun zaman karst degisimi
incelenmigstir. Sekil 5.10°da gosterilen akim yogunlugu degisimi Ol¢limlerinde
Indiyum siilfiir kaplanan Cinko Oksit foto anotunun zamana 8. Déngiiye kadar akim
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tiretkenliginde daha fazla bir digiis gozlenirken 8.dongii sonrasinda akim
yogunlugundaki diisiisiin azalarak Cinko Oksit foto anotunun altinda kaldig
goriilmiistiir. Bu durum uzun siireli kullanimlarda Indiyum Siilfiir kaplamanim faydal:

olacagini gostermektedir.
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Sekil 5. 8: Cinko oksit foto anotlarin dayanim 6l¢timleri.
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Sekil 5. 9: Cinko oksit foto anotlarin duyarlilik 6l¢iimleri.
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Sekil 5. 10: Cinko oksit foto anotlarinin akim yogunlugu degisimi l¢iimii.
5.5.3 Cinko oksit/indiyum siilfiir foto anotun verim hesaplamalari

Cinko Oksit foto anotlarin yapisal, optik ve foto elektrokimyasal Ozellikleri
incelendikten sonra farkli tamimlamalarla verimleri hesaplanmistir. Verim
hesaplamalarinda her iki foto anotun her iki pH degerindeki verimleri hesaplanmistir.
En yaygin kullanimi olan verim hesab1 disaridan uygulanan potansiyel altindaki akim
tiretkenligine dayanan ABPE verimidir. Sekil 5.11°de her iki foto anot i¢in her iki pH
degerinde hesaplanan verim degerleri gosterilmistir. Bu verilere dayanarak pH=12,5
degeri ve Indiyum Siilfiir kaplamanin verimi arttirdig gézlenmistir. ABPE verimi i¢in
en iyi secenek pH=12,5 soliisyon igerisindeki Iindiyum Siilfiir kaplanmis Cinko Oksit
foto anotudur.

Bir diger verim hesaplama yOntemi olarak sistem verimi hesaplanmistir. Bu verim

hesabinda sistemin irettigi hidrojenin iiretecegi enerjinin sistemin bu hidrojeni
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tiretmek icin harcadigi enerji orami dikkate alinmaktadir. Sekil 5.12°de farkli pH

degerlerindeki foto anotlarin sistem verimi gosterilmistir.
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Sekil 5. 11: Cinko oksit foto anotlarin farkli pH degerlerindeki ABPE verim
grafikleri.

Sekil 5.12 incelendiginde ABPE verim hesaplamasina benzer bir sekilde Indiyum
Siilfiir kaplanmis Cinko Oksit foto anotunun pH=12,5 degerinde en yiiksek verime
sahip oldugu goriilmiistiir.

Hidrojen eldesi ve sistem verimi hesaplamalarindan sonra elektrot verimi
hesaplamalarina gecilmistir. Elektrot veriminde, foto elektrotun bir elektronu dig
devreye gonderirken yasanan kayiplar sonucunda olusan verim hesaplanmaktadir.
Sekil 5.13’de foto anotlarin farkli pH degerlerindeki elektrot verim ol¢limleri

gosterilmistir.
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Sekil 5. 12: Cinko oksit foto anotlarin farkli pH degerlerindeki sistem
verimi grafikleri.
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Sekil 5. 13: Cinko oksit foto anotun farkli pH degerlerindeki elektrot verimi

grafikleri.
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5.6 Degerlendirme

Cinko Oksit ve Cinko Oksitiizerine Indiyum Siilfiir kaplama yapilmis foto anotlar
lizerinde yapilan karakteristik ¢alismalar sonucunda elde edilen bulgular asagida
degerlendirilmistir.

SEM élgiimleri sonucunda Indiyum siilfiir kaplanan Cinko Oksit yapisinin yiizeyinin
homojenliginin arttig1 gdzlenmistir. Ayrica kiimelenmeler icerisinde yer alan
plakalarin biiyliyerek belirginlestigi ve yiizey alaninda artisa sebep oldugu
gbzlenmistir. Bu ylizey artis1 sogurma kapasitesini arttirarak akim iiretkenligi ve verim
tizerinde olumlu etki yarattig1 degerlendirilmektedir. Plaka yapilanmasinin kaplamasiz
Cinko Oksit gibi tiim yiizey yerine Indiyum Siilfiir kaplamali Cinko Oksit gibi
kiimelenme icerisinde yogunlagsmasinin dayanimi arttirdigi degerlendirilmektedir.
XRD o6l¢iimleri sonucunda yilizeye Cinko Oksit yapisinin onciil ¢aligmalardaki gibi
kiiresel ve plaka tipi kristal biiyiimeleri gdzlenmistir. Indiyum Siilfiir kaplanmas: ile
birlikte yiizeyde indiyum Siilfiir karakteristigine uygun kiibik ve tetragonal kristal
yapilar1 biiyiimiistiir. Bu durum Indiyum Siilfiiriin yiizeye kaplanmas: ile birlikte
Cinko Oksit yapisinin {iizerini Orttliglinii gostermektedir. Cinko Oksit yapisinin
Indiyum Siilfiir ile kaplanmasi, soliisyon ile dogrudan temas: kesmis ve dayanim
ozelliklerini olumlu etkilesmistir.

UV-VIS 6l¢iimleri sonucunda Cinko Oksit yapisinin gegirgenliginin ¢ok diisiik oldugu
gdzlenmistir. Bu diisiik gegirgenlik degeri Indiyum Siilfiir kaplanmasi ile iyice
diigmiistiir. Beklenenin aksine ¢ok katmanli foto anot tasarimlarinda gecirgenligin iyi
olmasi istenmektedir ki 15181n farkli dalga boylarindaki enerjileri sogurulabilsin. Cinko
Oksit yapisinin gegirgenliginin diisiik olmas1 sogurma kapasitesini ayni oranda olumlu
etkilememis ve verim agisindan iyilestirilmesi gereken bir durum yaratmistir. Ayrica
cok katmanli yapilarda enerji bant araligi tam olarak dl¢iilememektedir.

Cinko Oksit ve Indiyum Siilfiir kaplanmis Cinko Oksit foto anotlarmin pH10 ve
pHI12,5 0,25M NaS + 0,35M NaxSOs soliisyonu igerisindeki degisen foto
elektrokimyasal karakteristiklerine ait bulgular asagida degerlendirilmistir.

J-V &l¢timleri sonucunda Cinko Oksit yapist pH degisiminin ¢ok etkili olmadigi ve
akim iiretkenligini ¢ok etkilemedigi goriilmiistir. Buna karsin Indiyum Siilfiir
kaplanmasi ile pH degerine kars1 duyarlilik gelistirdigi ve yiiksek pH degerlerinde

akim iiretkenliginin arttig1 gézlenmistir. Akim iiretkenligindeki ana artisin nedeni cok
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katmanli yap1 sayesinde Indiyum Siilfiir katmaninin da farkli dalga boyundaki 15181
sogurmasi olarak degerlendirilmistir. Ayrica pH duyarlilig:i Indiyum Siilfiiriin ara
yiizey etkilesimlerine karakteristik bir tepki oldugu degerlendirilmektedir.

Dayanim, duyarlilik ve akim iiretkenligi degisimi 6l¢iimleri sonucunda Indiyum Siilfiir
kaplamanin hem dayanimi hem de duyarliligi arttirdigi goriilmiistiir. Dayanim
Ol¢iimleri incelendiginde Cinko Oksit yapisinin dayaniminin baglangicta iyi oldugu
ama dongiilerin devam etmesiyle duyarliliginin azaldigi ve akim iiretkenligindeki
degisimin artarak daha az akim iirettigi gozlenmistir. Buna karsin indiyum Siilfiir
kaplamanin tam tersi bir etki gdstererek baslangictaki hizli diisiislinli yavaslatarak
devam eden dongiilerde duyarliligini daha az kaybettigin ve buna bagli olarak akim
tiretkenligindeki degisimin kaplamasiz Cinko Oksit foto anotuna gore daha az oldugu
gdzlenmistir. Bu bilgiler 1s1¢1inda Indiyum Siilfiir kaplamanin Cinko Oksit yapis1 igin
dayanim ve duyarlilik agisindan ¢ok énemli bir katki yaptig1 degerlendirilmektedir.
ABPE ve Sistem (device) verim &l¢iimleri sonucunda Cinko Oksit ve Indiyum Siilfiir
kaplanmis Cinko Oksit yapilar i¢in pH12,5’in pH10’a gbre ¢ok daha yiiksek verim
sagladig goriilmiistiir. Buna ek olarak Indiyum Siilfiir kaplaminin akim iiretkenligi ve
dayanimdaki olumlu etkisinin verime yansidigr gozlenmistir. Cinko Oksit yapisinin
Indiyum Siilfiir kaplanarak ¢ok katmanli yapiya doniismesi akim iiretkenligini,
dayanimini, duyarliligini ve verimi arttirdigi degerlendirilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda Cinko Oksit foto elektrotu i¢in en ideal pH degerinin

12,5 en iyi dayanimin indiyum Siilfiir kaplama ile saglandig1 degerlendirilmistir.
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6. OZET VE SONUCLAR

Artan enerji ihtiyaclart ve enerji kaynaklarmin hizla tilkenmesinden kaynakli olarak
yenilenebilir enerji alanindaki caligsmalar biiyliik 6nem kazanmis ve biiyiik arastirma
konusu haline gelmistir. Buna ek olarak doganin insan kaynakli tahribati ve iklim
degisiklikleri nedeniyle temiz enerjiye olan ihtiya¢ artmis ve temiz enerji liretim
metotlar iizerinde ¢alismalar yogunlastirilmistir. Bu kapsamda hidrojen iyi bir 6rnek
olarak akademik ve endiistriyel alanda biiyiik bir ilgi ile takip edilmektedir.
Yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarindan biri olan hidrojen {izerine yapilan
caligmalar ayn1 zamanda hidrojen elde edim yontemlerine olan ilgiyi ve arastirmalari
da arttirmistir. Bu arastirmalardan 6nemli bir tanesi de giines enerjisi ile foto
elektrokimyasal hidroliz/elektroliz yapilmas: tanimlayan foto elektrokimyasal
sistemlerdir. Bu sistemlerin temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olan gilinesten
hidrojen elde etmesi, diisiik maliyetlerle genis alanlarda kullanilabilir olmasi, dogaya
ve insana zarar verecek kimyasallar igermemesi gibi 6zellikleri nedeniyle gelecegin
yiikselen yildiz1 olarak kabul edilmistir. Bu alanda yapilan ¢aligmalar diinyanin 6nde
gelen laboratuvarlar1 ve teknoloji liderleri tarafindan desteklenmektedir.

Foto elektrokimyasal sistemlerin en oOnemli iki kritik unsuru foto elektrot ve
elektrolittir. Foto elektrot olarak secilen Indiyum Siilfiir foto anotu uzun zamandir
calisilan ve gelistirilmeye calisilan bir foto elektrottur. Bu tez kapsaminda indiyum
Siilfiir’iin daha 6nceden yapilan ayr1 ayr1 ¢aligmalarinin bir baglayicisi olarak kalinlik
degisimi altindaki karakteristigi ve en uygun kalinlik belirlendikten sonra bu
kalinliktaki en uygun elektrolitin belirlenmesi tizerine ¢aligilmis ve asagidaki sonuglar

elde edilmistir.

e Kalinlik arttik¢a foto korozyona karsi direncin arttig1 gérilmiistiir.
e Kallik arttik¢a akim tiretkenliginin azaldig1 gortilmiistiir.
e Kalinlik artisinin gegirgenlik ve sogurma lizerinde c¢ok etkili olmadigi

gorilmiistiir.
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Kalinlik arttikca dayanimin ve strdiiriilebilirligin artti§i gorilmiistiir.
Dayanim ve siirdiiriilebilirlik bir foto anot i¢in en 6nemli 6zellik olarak
kabul edilmistir.

Dayanim ve siirdiiriilebilirlik agisindan Indiyum Siilfiir foto anotu igin en
uygun kalinligin 75P oldugu goriilmustiir.

Elektrot verimliligine bakildigi zaman 50P 6rneginin 75P ve 25P 6rnegine
gore ¢cok daha iyi oldugu goriilmiistiir. Buna ek olarak genel 6zellikleri 75P
elektrotuna gore daha iyi olan 50P 6rneginin dayanim ve siirdiiriilebilirlik
acisindan iyilestirilmeler yapilmasi durumunda 75P’den daha iyi olacagi
goriilmustiir. Bu kapsamda gelecek ¢aligsmalarin yogunlasmasi gereken bir
alan olarak belirlenmistir.

pH4 ve pH7 degerlerinin akim tiretkenliklerinin pH5’e gore diisiik oldugu
goriilmiis ve pH degeri ile akim tiretkenligi arasinda dogrusal bir baglanti
olmadig1 goriilmiistiir.

pHS ve pH7 degerlerinin dayanim ve siirdiiriilebilirlik agisindan pH4’e
gore daha 1yi olduklar1 goriilmiistir.

Iyi dayanim ve siirdiiriilebilirlik 6zellikleri, iyi akim iiretkenligi ve
verimleri nedeniyle 75P 6rnegi icin ideal elektrolitin pH4 0,5M K>SO4

oldugu goriilmiistiir.

Indiyum Siilfiir ile yapilan ¢aligmalar daha sonrasinda diger onciil galigmalarla

birlestirilerek Cinko Oksit ¢ok katmanli yapisi olusturulmustur. indiyum Siilfiir

kaplamanin ve farkli pH degerlerindeki elektrolit soliisyonun etkisi tizerine ¢aligilmis

ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Indiyum Siilfiir kaplama sonrasi foto korozyon direncinin arttig
goriilmiistiir. Siire uzadik¢a Indiyum Siilfiir kaplamanm foto korozyon
direng tlizerindeki olumlu etkisi belirginlesmektedir.

Indiyum  Siilfir kaplama sonrasinda akim yogunlugunda artis
gorilmektedir.

Indiyum Siilfiir kaplama sonrasinda gegirgenligin diistiigii gériilmiistiir.

Buna karsin sogurma kapasitesi ayni oranda artmamaktadir.
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e Indiyum Siilfiir kaplama sonrasinda dayanimin ve siirdiiriilebilirligin artt1g1
gorilmiistiir. Dayanim ve siirdiiriilebilirlik bir foto anot i¢in en 6nemli
Ozellik olarak kabul edilmistir.

e Dayanim ve siirdiiriilebilirlik acisindan Indiyum Siilfiir kaplanmis Cinko
Oksit foto anotu i¢in en uygun pH degerinin 12,5 oldugu goriilmiistiir.

e Indiyum Siilfiir kaplama sonrasinda verimlerde ciddi artis goriilmiistiir.

e (Cinko Oksit yapisinin Indiyum Siilfiir ile kaplandiktan sonra pH duyarlilig1
kazandig1 gorilmiistiir.

e lyi dayamim ve siirdiiriilebilirlik ozellikleri, iyi akim iiretkenligi ve
verimleri nedeniyle Indiyum Siilfiir kaplama igin ideal elektrolitin pH12,5
0,25M Na;S + 0,35M NazSO; oldugu goriilmiistiir.

Foto elektrot yapilarmin indiyum Siilfiir gibi tek katman yerine Cinko Oksit iizeri
Indiyum Siilfiir kaplama gibi ¢ok katmanli yapilmasi foton enerjisinin farkli dalga
boylarinin yakalanmasi, foto korozyonun azaltilmasi gibi bir¢ok iyilestirici etki
yarattigi goOrilmiistiir. Bu 1yilestirici etkiler sayesinde aydinlik altindaki akim
uretkenligi yaklasik 4-5 kat artmis ve buna baglh olarak verimde benzer bir oranla
artmistir. Uzun siireli kullanimin bakildigr dayanim 6lgiimlerinde de Cinko Oksit
yapist iizerine Indiyum Siilfiir kaplamanin uzun siire yiiksek akim iiretkenkenligi
sagladig1 goriilmiistiir. Karsilastirmalar Indiyum Siilfiir, Cinko Oksit ve Indiyum
Siilfiir kapl Cinko Oksit foto anotlarini kapsamakta olup diger foto anot tiirlerini ve
kaplamalarint kapsamamaktadir. Calismalarin bu kapsamda gelistirilmesi ve
ilerletilmesi foto elektrokimyasal sistemler i¢in bilylik 6neme sahiptir.

Foto elektrotlarin i¢in foto korozyon ve dayanim asilmasi gereken Onemli bir
problemdir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen en 6nemli
bilgilerden biri de yilizey morfolojisinin (kiimelenme, homojenlik, kristal yapilanmasi
vb.) bu problemler iizerindeki etkisidir. Yiizey morfolojisi 6zelinde yapilacak
tyilestirmelerin dogrudan bu problemin ¢6ziimiinde yer alacagi goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligsmalar sonucunda foto elektrokimyasal sistemlerin verimliligin her gecen

giin artmasi ile gelecegin 6nemli bir enerji iiretim sistemi olacagi gortilmiistiir.
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EKLER

EK-1 PATENT

Tez kapsaminda olmamakla birlikte tez konusunu dogrudan ilgilendiren hidrojen
{iretime yonelik tasarim ¢alismalar1 yapilmis ve bu kapsamda BOREN ve TUBITAK
onciligiinde baslatilan patent calismalari ile birlikte iic adet patent talebinde
bulunulmustur. Bahsi gecen patentlerin takip numaralar1 Cizelge Ek 1°de
gosterilmektedir. Bu patentlerden ilki Avrupa ve Amerika’da kabul almis ve
onaylanmaistir.

Cizelge Ek 1. Hidrojen Yakit Pili ve Foto Elektrokimyasal Sistemler Kapsamindaki
Patentler

Katihmeilar Patent ismi Patent No Yaym Yihi | Durum
. WO02016084025 A2
A Cagnd%}e iorr}tlly drfogen WO02016084025 A3 | 2014 EIZT;:;I
e US20170232413 Al '
Mehmet Sanlar, Stack Design of a Ona
Nurdan D. Sankir, Photoelectrochemical PT 2014/16033 2014 Sii .y d
Levent Semiz, Solar Cell Hrectnde
Erkan Aydin, Hollow Fiber Structured Ona
E. Kaan CAN Photoelectrochemical PT 2015/00066 2015 . .y
Siirecinde
Solar Cell
A Gas Collection Tank |  PT 2015/01077 2015 Onay
Stirecinde

“Hidrojen Uretimine Igin Kartus” adli patent kapsaminda 6zel olarak tasarlanmig
kartus yapist icerisine yerlestirilen 6zel katalizor yiizeylerin hidrat soliisyon tiirleri
igcerisindeki hidrojen tiretimi anlatilmaktadir. Kartug tasariminin ana amaci katalizor
etkilesim yiizey alanlarinin arttirilmasi ve hidrat soliisyon tiirlerinin kartus igerisinde
homojen dagilmasi/kullanilmasi ile zamanla azalan hidrojen tiretiminin verimliligini

arttirmaktir.
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