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Fotoelektrokimyasal giines pilleri foto-hassas yariiletken elektrot iizerine diisen
giines 15181n1n elektrik enerjisine ¢evrilmesi ile bu elektrotun igerisine yerlestirildigi
elektrolit soliisyonundaki suyun hidroliz edilmesini saglar. Baska bir deyisle giines
enerjisi kullanilarak hidrojen elde edilmis olunur. Bu pillerin en 6nemli iki bileseni
foto-hassas c¢alisma elektrotu ile karsit elektrottur. Elektrotlarin enerji bant kenar
degerleri, fotokorozyon dayanimlar, yiizey Ozellikleri gibi parametreler
fotoelektrokimyasal gilines pillerinin verimini dogrudan etkiler. Tez calismasinda
nanoyapili c¢alisma ve karsit elektrotlar iiretilerek bunlarin performanslar

incelenmistir.

Calisma kapsaminda, nanoyapili ¢aligma elektrotu olarak farkli morfolojilerde ¢inko
oksit filmler sentezlenmistir ve bu filmlerinin performans/fiziksel o6zellik
etkilesimleri incelenmistir. Nano cubuk, denizkestanesi, yelpaze ve nano levha
benzeri morfolojilerdeki ZnO ince filmler kimyasal banyo biriktirme metodu ile
cinko kaynag1 anyonlarinin degistirilmesiyle elde edilmistir. Morfoloji kontrolii ile
ince film elektrotlarin goriiniir bolgede optik sogurma ozellikleri ve aydinlik

kosullarda elde edilen akim yogunluklar iyilestirilmistir.
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Bagka bir deyisle nano cubuk morfolojisine sahip elektrotlarin aydinlik akim
yogunluklari 0,407 mA/cm? iken bu deger nano levha benzeri morfolojiye sahip
elektrotlar i¢in 3,55 mA/cm? degerine ulasmistir. Bununla birlikte, ¢inko oksit ince
film elektrotlarin fotoelektrokimyasal hiicre performanslari, nano levha yapih
morfolojiye sahip elektrotlarin kullanilmasiyla yaklasik 160 kat artmistir.

Ayn1 zamanda farkli morfolojide iiretilen ZnO yapilar1 nano toz olarak da yine
kimyasal banyo biriktirme yontemi ile lretilip, bu tozlarin fotokatalitik 6zellikleri
incelenmistir. Bu ¢aligmada iiretilen ¢inko oksit nano ¢ubuk, deniz kestanesi, yelpaze
ve nano levha benzeri tozlarin yiizey alanlari sirayla 5,44, 13,53, 12,69 ve 36,22 m2/g
olarak saptanmistir. Farkli morfolojilerdeki bu ¢inko oksit nanotozlar kullanilarak
elde edilen maksimum metiloranj degredasyon yiizdeler ise sirasiyla %95,65,
%60,87, %91,51 ve %47,25 olarak tespit edilmistir.

Ayrica, alasimlama-se¢imli alasimlama yontemi ile iretilen nano-platinyum ve
rutenyum karsit elektrotlarin fotoelektrokimyasal pillerin verimlerine olan etkileri
incelenmistir. Alagimlama-secimli alasimlama yontemleri ile iiretilen nanogdzenekli
platinyum elektrotun levha elektrota gore hiicre performansinin 3 kat, nano gézenekli
rutenyum elektrodun ise yaklasik 2,5 kat daha fazla oldugu saptanmistir.

Calisma kapsaminda gergeklestirilen diger bir ¢aligmada ise, nanoyapili ¢aligma
elektrotu olarak farkli morfolojilerde iiretilen ¢inko oksit filmlerden nano levha
morfolojisine sahip olanlar, fiziksel buhar depolama ve siilfiirlizasyon yontemleri
kullanilarak CulnS; ve ZnlIn,S, kaplanmistir. Bu sayede goriiniir bolgeye denk gelen
ve 151k altinda sulu ¢ozeltide foto-aktif olan ti¢lii kalkoprit yart iletkenlerinin ZnO
nano yapilar ile heteroeklemleri elde edilmistir. Heteroeklem elektrotlarin, sadece
cinko oksit elektrotlara kiyasla aydinlik akim yogunlugunluklarinin ve hidrojen
iretme kapasitelerinin daha iyi oldugu sonucu elde edilmistir. Baska bir deyisle,
ZnO/CulnS; foto-elektrotu kullandigimizda yalnizca ZnO kullanilan elektrota gore
aydinlik kosullarda hidrojen iiretme kapasitesi 150 kat artmustir.

Anahtar Kelimeler: Fotoelektrokimyasal giines pilleri, Cinko oksit nanoyapilar,
Foto Katalitik performans, Nanoyapili karsit elektrot tiretimi, Bakir indiyum siilfiir,
Cinko indiyum siilfiir
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Photoelectrochemical solar cells enable photo-sensitive semiconducting electrodes to
hydrolyze the water in the electrolyte solution by turning the sunlight into electrical
energy. In other words, hydrogen is obtained using solar energy. The two most
important components of these systems are the photo-sensitive working electrode
and the counter electrode. Parameters such as energy band edge values,
photocorrosion resistance, surface properties of the electrodes directly affect the
efficiency of photoelectrochemical solar cells. In this thesis, nanostructured working
and counter electrodes were produced and their performances were examined.

In this work zinc oxide films were synthesized as nanostructured working electrodes
in different morphologies and the performance / physical property interactions of
these films were investigated. ZnO thin films in morphologies such as nano rod, sea
urchin, fan and nano sheet were obtained by zinc anion exchange with chemical bath
deposition method. The morphology control improves the optical absorption
characteristics of thin film electrodes in the visible region and the current densities
obtained in the illuminated conditions. In other words, the illuminated current
densities of the electrodes with nano rod morphology were 0.407 mA/cm?, while

those for nano sheet like morphology reached 3.55 mA/cm?. Additionally,
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photoelectrochemical cell performances of zinc oxide thin film electrodes increased
for about 160 times with the use of nano sheet electrodes.

At the same time, the ZnO structures produced at different morphologies were
produced by nano-powder using chemical bath deposition method and the
photocatalytic properties of these powders were investigated. Surface areas of the
zinc oxide nano rod, sea urchin, fan and nano sheet like powders were 5.44, 13.53,
12.69 and 36.22 m?/g, respectively. The maximum percentages of methyl orange
degradation obtained using these zinc oxide nanopowders with various morphologies
were ranging between 47.25 and 95.65%.

Moreover, the effects of nano-platinum and ruthenium counter electrodes produced
by alloying-dealloying method on the photoelectrochemical performance of ZnO
nanowire and thin film photoanodes were investigated. Nanoporous platinum
electrode produced by alloying-dealloying method had 3 times higher cell
performance than plate electrode. Similarly, ruthenium nanoporous electrodes
resulted with 2.5 times higher efficiency compare to the plate electrode.

Finally, zinc oxide electrodes having nano plate morphology are coated with CulnS,
and ZnlIn,S, using physical vapor deposition and sulfurization methods. In this case,
heterojunctions of the trivalent chalcopyrite semiconductors showed optical
absorption in the visible region and very high photoactivity. It has been observed
that the heterojunction electrodes have a better illuminated current density and
hydrogen generation capacities than the zinc oxide electrodes alone. In other words,
when we use the ZnO / CulnS; photo-electrode, the hydrogen production capacity
has been increased by 150-fold in illuminated conditions compared to the electrode

using only ZnO photoanode.

Keywords: Photoelectrochemical solar cells, Zinc oxide nanomaterials,
Photocatalytic performance, Copper indium sulfide, Zinc indium sulfide
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1. GIRIS

Diinya niifusunu sosyoekonomik anlamda tatmin etmek, refah ve saglik seviyesini
yiikseltebilmek nedeniyle enerjiye olan ihtiyag giin gegtik¢e artmaktadir. Artan enerji
ihtiyaci da fosil yakit esasli enerji kaynaklarmma yonelmemize neden olmaktadir.
Dolayisiyla kiiresel fosil yakit tiiketimi endise verici ve siirdiiriilemez bir oranda
arttikga, sera gazi ve diger toksik kirleticilerin emisyonlar1 gevresel olarak kabul
edilemez seviyelere ulasmaktadir. UNFCC’nin 2015 yilinda raporladig: istatiksel
verilere gbre bu problemler bir siire sonra tolere edilemez seviyelere ulasarak
insanlik i¢in potansiyel olarak geri doniisii olmayan bir tehdit haline gelecektir [1].
Toplumun gelecekteki siirdiiriilebilir gelisimi, yenilenebilir ve ¢evre dostu alternatif
enerji kaynaklar1 iizerine kuruludur. Bu sebepten dolayr son dénemlerde toplumlar
alternatif enerji kaynaklarinin eldesi, gelistirilmesi, depolanmasi konular1 iizerinde
ciddi ¢aligsmalar yapmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 bu ¢aligsma alaninin en
onemli odak noktasidir. Siirdiiriilebilir enerji kaynaklari diinya tizerinde hig
tikenmeden siirekli  kendilerini  yenileyerek bulunmaktadirlar.  Biyoenerji,
hidroelektrik, jeotermal, glines ve riizgar enerjisi bu tiir enerji kaynaklari arasinda yer
almaktadir. Fosil yakitlarla yer degistirmesi durumunda, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 sera gazlarinin emisyonunu ciddi oranda azaltabilirler ancak fosil
yakitlarinin yerini alabilmesi i¢in tercih edilecek alternatif enerji kaynagi ayni anda
hem yiiksek verimli hem de maliyet ekseninde fosil kaynak ile karsilastirilabilir
olmak zorundadir [2].

Giines bu baglamda en yiiksek potansiyele sahip oldugu i¢in giines enerjisi en temel
yenilenebilir enerji kaynagi olarak diisliniilebilir. Glinesten elde edilen bir saatlik
enerji, diinyanin bir senelik enerji tiiketimine esittir [3]. Diger yandan giines
enerjisinin en biiyiilk dezavantaji depolama sistemleri ile ilgilidir. Giines enerjisi
kullanilarak hidrojen elde edilmesi ve hidrojenin depolanarak sonraki kullanimi bu
noktada Onemli bir teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojen eldesi
konusunda gelistirilen farkli yontemler arasinda giines enerjisinin direkt kullanimi en

temiz ve etkili yontem olarak one ¢ikmaktadir. Giines enerjisi kullanilarak elde



edilen hidrojen yakit pilleri tarafindan elektrik enerjisine doniistiiriilebilir veya farkli
bir sekilde yakita cevrilerek kullanilabilir. ilerleyen dénemlerde giines enerjisi
dontistimii ile baslaylp hidrojen kullanimi ile sonlanan bu dongili yenilenebilir
enerjiye dayali yeni bir ekonomiye Onciiliik edebilir. Ancak giines enerjisinin
hidrojen eldesi ve alternatif enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in su ayristirma
sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir [4]. Bunun yani sira yiiksek kapasiteli
hidrojen depolama sistemleri ve verimli ¢alisan yakit pilleri gelistirilerek elde edilen
hidrojenin enerjiye doniistiiriillme orani arttirilabilinir. Yapmis oldugumuz bu tez
calismasinda  ¢esitli  yari-iletken  ZnO  yapilarinin  gelistirilmesi  ile
fotoelektrokimyasal giines hiicrelerinin ve dolayisiyla hidrojen eldesinin
performansini arttirmak tizerine yogunlagilmistir. Bununla birlikte sentezlenen ZnO
nanoyapilarinin fotokatalitik 6zellikleri incelenerek endiistriyel atiklardan kirlenen
sularin temizlenmesi konusu iizerine yogunlagilmistir. Tim bunlara ek olarak
fotoelektrokimyasal gilines hiicrelerinde temel parametrelerden biri olan karsit
elektrot lizerinde de calismalar yapilmis ve maksimum verim ve en iyi performans

elde edilmesi hedeflenmistir.

1.1 Fotoelektrokimyasal Hiicreler ve Hidrojen Eldesi

Gilines enerjisiyle hidrojen elde edilen yontemler arasinda fotoelektrokimyasal
hiicreler (Photoelectrochemical cell- PEC) 6nemli bir yer almaktadir. Bu yontem
diisiik maliyetli, ¢gevre dostu ve yenilenebilir bir yontem olup giines enerjisini direkt
kullanarak hidrojeni aciga ¢ikarir. Suyun fotoelektrokimyasal olarak ayristirilmasini
saglayan PEC hiicreleri fotokatalizor olarak kullanilan yari-iletken calisma elektrotu,
karsit elektrot ve referans elektrotundan olusur [5]. Sekil 1.1°de PEC hiicresinin
sematik gosterimi verilmektedir.
Temel olarak bir fotoelektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrodu olarak kullanalin n-
tipi yari iletken kapli malzemenin yiizeyine gonderilen 15181 emmesiyle malzemenin
yiizeyinde elektron bosluk ciftleri olusur. Calisma elektrodu iizerinde olusan
bosluklar soliisyon igerisinde bulunan su ile tepkimeye girerek oksijen iiretir
(Esitlik(1.1)).

2h* + H,0 - 2 0,5(g) + 2H* (1.1)
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Sekil 1.1 Fotoelektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi [5].

Calisma elektrodu (anot) tizerinde olusan elektronlar ise dis devre baglantis ile karsit
elektrota (katot) gecerek elektrolit soliisyonundaki H* iyonlar1 ile reaksiyona girip

karsit elektrot iizerinde H; gazi1 ortaya ¢ikartirlar (Esitlik(1.2)).
2e” + 2H* - H,(g) (1.2)

Elektrolit ile H* iyonlarinin anottan katota tasinmasiyla elektrokimyasal devre

tamamlanmis olmaktadir. Toplam reaksiyon Esitlik(1.3)’de verilmektedir;
2hv + H;0 — 3 05(g) + H(9) (L3)

Calisma fotoelektrotu yiik tasiyici elektron-bosluk c¢iftlerini olusturabilmek icin
fotonlarin absorpsiyonu ile uyarilir. PEC hiicresinde suyun verimli bir sekilde

ayristirilmasi i¢in kullanilan ¢alisma elektrotu asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:
(A) Gilines 1518101 ¢ok iyi absorbe etmeli
(B) Elektron-bosluk giftlerini hizli ayirmali
(C) Dogada bol miktarda bulunmali
(D) Diisiik maliyetli olmali
(E) Fotoelektrokimyasal olarak kararli olmali

Fotoelektrokimyasal sistem tasarimlarinin birincil hedefleri yeterli giines enerjisi
absorplayarak etkili bir su ayristirma performansi gosterebilecek yari-iletken
fotoelektrotu kullanmaktir [2]. PEC hiicrelerinin ¢alisma prensibiyle ilgili en 6nemli
basamaklardan biri de giines enerjisinin yari-iletken fotoelektrot tarafindan yeterince

iyl sogrularak olusan elektron-bosluk giftlerinin kolayca ayrilip uygun elektrotlara

3



hidrojen ve oksijen eldesi i¢in ulagsmasidir. Yik tastyicilarinin elektrotlara transferi
genellikle rekombinasyon prosesi yliziinden engellenmektedir. Bu da sonug olarak
PEC hiicrelerinde performans diisiikliigiine sebep olmaktadir. Bu nedenle gelistirilen

fotoelektrotlarda bu parametreler géze alinmalidir [6].

1.2 Fotoelektrot Cesitleri, Tasarimlari ve Performanslari

Nanomalzemeler, kullanim alanlarinin genislemesi sonucunda son donemde ilgi
odag1 calisma konularindandir. Ozellikle yeni bilimsel ve teknolojik alanlarda
yapilan biiyiik buluslar nanomalzemeler ve 6zellikleri sayesinde gelismistir. Etkili bir
enerji doniisiimii, depolanmasi ve kullanimi konusunda biiyiik yenilikler yapabilmek

icin akilli nanomalzemeler gelistirilmesi gerekmektedir.

1.2.1 Foto-anot

Foto-anot veya baska bir deyisle ¢alisma elektrotu olarak kullanilan malzemeler
arasinda o-Fe,Os3, SrTiO;, KTaO;, WOj; TiO,;, ZnO ve BaTiO; en yaygin
kullanilanlar arasindadir [7]. Oksit yari iletken elektrotlar genel olarak yiiksek
kararlilk gosterir. Ornegin Fujishima ve ekibinin TiO, kullanarak yaptigi su
ayristirma ¢alismasinda gelen giines enerjisinden elde edilen maksimum verim %4
olarak tespit edilmistir [8]. SrTiOs;, KTaOsz; BaTiO; yiiksek yasak bolge bant
araligina sahip malzemeler oldugu icin solar enerji doniisiimii performanslart diger
malzemelere kiyasla daha diigiiktiir. Bunlarin yani sira a-Fe,O3 2,2 eV’luk bant
araligina sahip oldugu i¢in kararlilik ve diigiikk maliyetiyle tercih edilen foto-anot
malzemelerindendir. o-Fe;O3’in  bilinen en biiylik dezavantaji ise yiiksek
rekombinasyon seviyesidir. Bu da bu malzemenin PEC hiicrelerinde kullanimi
acisindan dezavantajhidir [7].

Cinko oksit (Zn0O), giines enerjisinden hidrojen eldesi konusunda en ¢ok arastirilan
ve c¢alisilan malzemelerden biridir [6]. Yiiksek elektron mobilitesi ve fotokorozyona
karst dayanikliligi bu malzemenin en onemli tercih edilme nedenlerindendir. Oda
sicakliginda, ZnO malzemesi 3,2-3,36eV genisliginde bant aralifina ve 60meV
eksiton baglanma enerjisine sahiptir. Fotoelektrokimyasal su ayristirma prosesinde
en yaygin kullanilan malzeme olan TiO; ile kiyasla daha yiiksek elektron
mobilitesine sahip ZnO hidrojen eldesi konusunda iyi performans sergilemektedir.

Bunun sebebi olarak da ZnO malzemesinin iletkenlik ve valans bant pozisyonlarinin



hidrojen eldesi prosesi i¢in uygun aralikta olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil
1.2°de literatiirde kullanilan bazi oksit tabanli yar1 iletken foto-anot malzemelerin

bant pozisyonlar1 verilmistir [9].
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Sekil 1.2 Literatiirde kullanilan baz1 oksit tabanli yari iletken foto-anot malzemelerin
bant pozisyonlari.

Yaptigimiz bu tez ¢aligmasi kapsaminda ise fotoelektrokimyasal giines hiicrelerinde
gerceklestirilen su ayristirma prosesinde farkli nanoyapilarda sentezledigimiz ZnO
morfolojilerinin foto-anot performanslari incelenmistir. Birim alan basina diisen
akim yogunlugu ve agiga cikan hidrojen gazi miktar1 sonuglarini temel alarak
sentezlemis oldugumuz nano ¢ubuk, denizkestanesi benzeri, yelpaze benzeri ve nano
levha benzeri morfolojileri arasinda kiyaslama yaparak en verimli morfolojiyi tespit

etmeye calistik.

1.2.2 Foto-katot

Foto-anot caligmalarimizin yani sira, fotoelektrokimyasal giines hiicresi ¢aligsmalari
icin ekibimiz tarafindan cesitli foto katot yapilari da gelistirilmis ve test edilmistir.
PEC hiicrelerinde karsit elektrot olarak en yaygin kullanilan Pt elektrotudur. Pt gibi
kiymetli metal katalizriiniin varliginda, kararlilik ve verimlilik her zaman diger
sistemlerden daha iyidir [10]. Fakat katalizoriin fiyati, genis kullanimi igin

sinirlamalar1 da beraberinde getirmektedir. Az miktarda katalizér kullanilmasi,



degerli katalizorlerin fiyatiyla ilgili zorluklarin iistesinden gelmeye yardimci olur. Bu
dezavantajin {istesinden gelmek igin grubumuz tarafindan ilk kez kimyasal
hidritlerden hidrojen iiretiminde kullanilan alasimlama-se¢imli alasimlama (alloy-
dealloying) yontemi ile firetilen nanogézenekli Pt karsit elektrotlarin
fotoelektrokimyasal pillerin verimlerine olan etkileri incelenmistir [11]. Alasimlama-
secimli alasimlama yontemleri ile biikiilebilir Teflon (PTFE) alttas {lizerine fiziksel
buhar depolama (PVD) cihaz1 ile az miktarda Platin (Pt) ile Aliminyum metalleri
ayni anda kaplanip kimyasal yollarla Al metalinin uzaklastirilmasi saglanmis ve
nanogozenekli karsit elektrotu elde edilmistir. Ayni zamanda degerli bir metal
katalizorii olan Ru karsit elektrotununda alagimlama-se¢imli alagimlama yontemi
kullanilarak nanogoézenekli halini iiretip PEC verimliligine olan etkileri de
incelenmistir. Bu c¢alisma sayesinde degerli katalizorlerin fiyat konusundaki
kisitlamalarinin giderilmesi, kullanilan karsit elektrotun yiizey alanini arttirarak PEC

performansini ve Hy (hidrojen) iiretimini arttirmasi hedeflenmektedir.

1.3 Gaz Kromatografisi ve Hidrojen Eldesi

Farkli ZnO foto-anotlar kullanilarak olusturulan PEC hiicrelerinden elde edilen
hidrojenin Ol¢lilmesi sistem performanslarinin  saptanmasi agisindan oldukca
onemlidir. Bu nedenle kurdugumuz sistemlerde dikkate aldigimiz en Onemli
parametrelerden biri agiga ¢ikan hidrojen miktar1 olmustur. Tez kapsaminda yapilan
caligmalarda elde edilen hidrojen miktar1 fotoelektrokimyasal hiicremize bagh gaz
kromatografisi (GC) cihazi ile yapilmistir (Sekil 1.3). GC teknigi ile karakterize
edilen gaz karisimidaki bilesenler ve miktarlar belirlenmektir. Diger kromatografik
metotlar gibi GC de bir hareketli ve bir sabit fazdan olugmaktadir. Hareketli faz
olarak soy gazlar (helyum, argon ve ya azot) kullanilmaktadir. Sabit faz ise dolgulu
bir kolondan olusmaktadir. Bilesenlerin ayrigmasi malzemelerin sabit faz ile
olusturduklar1 etkilesim giicline gore degismektedir. Etkilesim ne kadar giiglii ise
malzemenin kolondan gecis siiresi o kadar uzundur. Bununla birlikte buhar basinci,
bilesenlerin polaritesi, kolon sicakligi, tasiyict gazin akis hizi, kolonun uzunlugu ve
enjekte edilen malzemenin miktar1 da bilesenlerin ayrigma performansina etki
gostermektedir [12,13]. Aymi zamanda tez kapsaminda iiretilen foto anot ve foto
katotlarin H, eldesi performanslarin1 dogru bir sekilde inceleyebilmek icin dikkat

edilmesi gereken hususlar vardir.



Sekil 1.3 Hidrojen iiretimi i¢in GC cihazina bagl diizenegin resmi.

GC cihazinda 6lglim alinmaya baglamadan Once cihaz igerisindeki nemin ortadan
kaldirilmas: i¢in cihaz sicakligit 120°C’ye ayarlanip Ol¢lim esnasinda 40°C’ye
diistiriilmelidir. Bununla birlikte PEC hiicresinde 151k gelen tarafa foto anot ve
referans elektrot diger bolmeye ise karsit elektrot yerlestirilip sistem i¢inden hava
kacagr olmamasi i¢in PEC hiicresi iyi bir sekilde izole edilmelidir. Referans
tiiptinden sisteme oksijen ile hidrojen gazlar1 gondererek dogru bir sekilde sonug
almak i¢in kalibrasyonu yapilmalidir. Olgiim sirasinda ise olusan H, gazini
toplayabilmek i¢in Argon gazi gondererek GC cihazina iiretilen H; gazinin
tamaminin ulagsmasi saglanmalidir. PEC hiicresi ile GC cihazi arasinda kullanilan
baglantt borusunun uzunluguna dikkat edilmeli ve iretilen hidrojen miktarini
hesaplarken hiicre icerisindeki bosluk ve borunun hacmi goz Oniine alinarak
hesaplanmalidir. Bu ve benzeri hususlara dikkat edildigi takdirde iiretilen Hy gazinin

dogru bir sekilde tayini yapilabilmektedir.

1.4 ZnO Nanoyapilarinin Fotokatalitik Performans incelemeleri

Calismamizin bir diger ilgi odagi da sentezlemis oldugumuz ZnO nanoyapilarinin
fotokatalitik etkilerinin incelenmesi lizerinedir. Son donemlerin sik karsilagilan
sorunlarindan biri tekstil, plastik, kagit ve benzeri sektorlerden aciga c¢ikan

endiistriyel atiklarin igme sularim kirletmesi ve ¢evreye biiylik zarar vermesidir. Bu



tarz atiklar ¢cogunlukla biyo-bozunur olmadiklart i¢in ¢evre i¢in ciddi bir tehlike
teskil etmektedir [14]. Bu nedenle insanlara daha fazla zarar vermesine yol agmadan
endiistriyel atiklarin sulardan temizlenmesi lizerine son birkag yilda ¢esitli ¢alismalar
ve yenilikler yapilmistir. Bu ¢alismalar arasinda adsorpsiyon, filtrasyon, ¢oktiirme ve
fotokatalitik degradasyon yontemleri en etkili yontemler arasindadir [14].
Fotokatalitik degradasyon yontemi c¢esitli nanoyapili yariiletken malzemeler
kullanilarak UV 15181 altinda organik malzemelerin bozunmasini sagladigi i¢in diger
yontemlere kiyasla daha dikkat ¢ekicidir. Tez kapsaminda sentezlenen ¢esitli ZnO
morfolojileri (nano ¢ubuk, denizkestanesi benzeri nanoyapi, yelpaze benzeri
nanoyapt ve nano levha) genis yiizey alanlar1 sayesinde organik Kirleticilerin
fotokatalitik olarak pargalanmasi i¢in uygun ortam olusturmaktadirlar [ 14].

Bu zamana kadar endiistriyel boyalar ve atiklar arasinda sik¢a rastlanan metiloranj
(MO)’nun UV 15181 altinda ZnO nanoyapilari esliginde degradasyonu iizerinde ¢esitli
calismalar yapilmistir. Ornegin ZnO igne benzeri nanoyapilari ile 9 saatlik
aydinlanma siiresinde ortamdaki tiim metiloranj’in bozundugu gézlemlenmistir [7].
Bunun yan1 sira Wang ve ekibinin yapmis oldugu caligmalarda farkli boyutlarda ZnO
tozlar1 sentezlenmis ve 2 saatlik siirede ortamdaki MO’ %80’nin bozundugu
goriilmiistiir [15]. Bu ve buna benzer ¢alismalar genellikle basarili sonuglar verse de
bu calismada dikkate alinmas1 gereken en onemli parametrelerden biri de siiredir ve
elde edilen sonuglar maalesef uzun siirede etki gostermektedirler [15]. Yaptigimiz
calisma kapsaminda gelistirdigimiz ZnO morfolojilerinin foto-Katalitik etkilerini
metiloranj molekiillerinin bozunmasi1 konusunda test ederek sonuglari literatiirdeki
sonuclarla karsilastirdik. Calismamizdaki temel amacimiz Metiloranj molekiillerinin
bozunma siirelerini diisiirerek kisa siirede daha etkili sonuglar elde etmektir.
Sentezlemis oldugumuz nanoyapili ZnO morfolojilerinin genis ylizey alanlari
sayesinde metiloranj molekiillerinin bozunma siiresinin diger calismalara kiyasla
daha basarili olacagimi ongordiik. Bu g¢alisma kapsaminda metiloranj’in bozunma

prosesi incelenerek ZnO yapilarinin foto-katalitik aktiviteleri yorumlanmustir.



2. NANOYAPILI MALZEMELERIN MORFOLOJi KONTROLU

Cinko oksit (ZnO) genis yasak bolge bant araligma (3,34 eV), yiiksek eksiton
baglanma enerjisine (60 meV) ve yiiksek elektron taginirhigina sahiptir [16,17]. Bu
Ozelliklerinden dolay1 son yirmi yil boyunca ZnO; boya duyarli giines pilleri [18],
sensorler [19], foto katalizorler[20], nano lazerler [21], 151k yayan diyotlar [22], alan
etkili transistorler [23] ve diger uygulamalarda [24] kullanilma potansiyeline sahip
malzeme olarak dikkat ¢ekmistir.

ZnO en zengin nano yapili morfolojiye sahip metal oksitlerdendir. ZnO;
nanopargaciklar (0D), nanotiipler, nanoteller, nanorodlar ve nanopiller (1D),
nanodiskler, nano-yiizeyler ve nanokemerler (2D) ve c¢igek benzeri, kar tanesi
benzeri ve igne yaprakl kirpi benzeri (3D) olmak tizere farkli boyutluluk derecesine
sahip cesitli sekillerde ve kontrol edilebilir bir boyutta sentezlenebilmektedir [25-29].
Magnetron sagtirma [30], kimyasal buhar biriktirme [31], palshi lazer biriktirme [32],
sprey piroliz [33], sol-jel [34], elektro-biriktirme [35] ve hidrotermal [ 36] yontemleri
nanoyapilt ZnO ince filmlerini sentezlemek i¢in kullanilmistir. Cozelti biiyiime
yontemlerinden biri olan kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi diger ZnO ince
film tretim metotlariyla karsilastirildiginda bir¢ok avantaja sahiptir. CBD yontemi
karmasik aletler veya cihazlar gerektirmez. Deney esnasinda kullanilacak olan
baslangi¢ kimyasallar1 yaygin olarak bulunur ve ucuzdurlar. Hazirlama parametreleri
kolayca kontrol edilebilmektedir. Dolayisiyla, bu yontem pahali yontemlere kiyasla
tercih edilen metot haline gelmektedir. Ayrica bu yontem genis yiizeyli alanlara
uygulanabilmektedir. Son zamanlarda nanopargaciklar iizerinde olusan ilgi goz
ontline alindiginda, CBD yontemi nanoyapili filmlerin depolanmasi i¢in miikemmel
bir metottur [37].

CBD yonteminde farkli morfolojilere sahip ZnO yapilari ortamin pH degerini,
sicakligini, reaksiyon siiresini ve farkli anyonlar1 iceren ZnO tuzlarini degistirerek
elde edilmektedir. Yapilan tez caligmamizda farkli anyonlar iceren ZnO tuzlarimi
kullanarak farkli morfolojideki ZnO nano yapilari elde edilmistir. Bu dogrultuda
tiretilen farklt morfolojilere sahip ZnO nanoyapilarinin fotoelektrokimyasal gilines

pili ve fotokatalitik performanslari incelenmistir. Literatiirde daha 6nce raporlanan



caligmalar farkli morfolojilerde elde edilmis malzemelerin ylizey alanlarindaki
degisimin fotoelektrokimyasal ve fotokatalitik 6zellikleri etkiledigi raporlanmistir
[18,20]. Genel olarak foto-anotun yiizey alaninin yiiksek olmasi fotoelektrokimyasal
giines hiicresi ve foto katalitik performanslarini arttirmaktadir. Bu sebepten dolay1 bu

alanlarda kullanilacak olan ZnO morfolojisinin kontrolii biiylik nem tasimaktadir.

2.1 Anyon Degisiminin Morfolojiye EtKkisi
2.1.1 Deneysel yontemler

2.1.1.1 Cam alttas yiizeyinin temizlenmesi

Deneyde kullamlmak iizere 1 x 3 x 0,3 cm® boyutlarinda olan florin kalay oksit
(FTO) ve indiyum kalay oksit (ITO) kapl soda kire¢ cam alttaglar standart temizlik
islemine tabi tutulmustur. Bu islem sirasinda ornekler 6ncelikle ultrasonik banyoda
10 dakika Aseton iginde bekletilmistir. Daha sonra Alconox® igeren suyun igerisinde
10 dakika sonikasyon yapilmistir. Bu iglemden sonra saf su ile iyice durulanan cam

alttaslar firinda kurutularak kaplamaya hazir hale getirilmistir.

2.1.1.2 Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD) ile cam alttas iizerine ZnO ince

filmin kaplanmasi

ZnO ince film kaplamas1 Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi kullanilarak RF
magnetron sagtirma yontemiyle yapilmistir. Temizlik metodu uygulanmis olan ITO
kapli camlar 1x1 cm®lik alan kalacak sekilde teflon bant ile sarilmistir. Orneklerin
yiizeyine Cizelge 2.1°de gosterilen parametrelerde ZnO ince film kaplamasi oda

sicakliginda yiliksek vakum altinda gercgeklestirilmistir.

Cizelge 2.1 ZnO ince filmin RF sagtirma yontemi ile kaplama parametreleri.

Numune K.basinci RF sactirma Kaplama siiresi | Ar akisi
(torr) giicii (W) (dk) (sccm)
7ZnO Ince Film | 7,0x 10° 60,0 9,0 445

Zn0O ince filmlerin kaplamasindan sonra hizli tavlama teknikleri ile 1s1l islemleri
300°C, 30 dakika ve 3 °C/saniye de yapilmistir. Hizli tavlama iglemi ile ZnO ince

filminin yiizeye tutunmasi1 ve kristal 6zelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.
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Kaplama sirasindaki olusan plazma ve ZnO ince film kaplanmis alttaglarin resimleri

Sekil 2.1 (a-b)’de verilmistir.

Sekil 2.1 (a) Kaplama sirasinda olusan plazma, (b) ZnO ince film kaplanmis alttaslar.
2.1.1.3 Kimyasal banyo yontemi ile ZnO nano ¢ubuk biiyiitiilmesi

Zn0O nano cubuklar (ZnO NW) kimyasal banyo yontemi ile listiinde ZnO ince film
kapli cam alttaglar iizerine biiyiitilmustiir. Soliisyon 0.1M ¢inko nitrat heksahidrat
(Sigma-Aldrich, assay 98%) ve 4 mL amonyum hidroksit (Sigma-Aldrich, assay 28-
30%) ¢ozeltisinin 196 mL saf su igerisinde ¢oziinmesiyle olusturulmustur (Sekil 2.2
(@)). Hazirlanan ¢ozelti 30 dakika manyetik karistiricida karistirilmistir. Daha sonra
ZnO ince film kaplanan camlar ¢6zelti sisesine koyulup firinda 80°C de 1 saat
bekletilmistir. Firindan alinan cam {izerinde beyaz ¢okelti olustugu gozlenmistir
(Sekil 2.2 (b)). Borosilikat sisesinden ¢ikarilan ZnO nano ¢ubuk kapli camlar etil
alkol ve saf su ile temizlenmistir (Sekil 2.2 (c)). Temizleme isleminden sonra ZnO
NW kapli cam alttaglar1 kalsinasyon firminda 200°C, 30 dakika, 3°C/dk.
bekletilmistir. Islem sonunda ZnO NW iiretilmistir.

Sekil 2.2 (a) ZnO nano ¢ubuk iiretmek i¢in hazirlanan soliisyon goriitiisii , (b) firin
isleminden sonra ki soliisyon goriintiisii, (c) liretilen nano ¢ubuklarin borosilikat
sisesinden alinma goriintiisii.
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2.1.1.4 Anyonlarin degistirilmesiyle farkli morfolojideki ZnO iiretimi

Anyon degisiminin ZnO morfolojisine etkisini gérmek i¢in 4 farkli kimyasal banyo
¢ozeltisi  hazirlanmistir.  Cinko  kaynagi olarak  ¢inko asetat  dihidrat
(Zn(CH3C00),.H,0) (Sigma-Aldrich, 99-102%), ¢inko kloriir (ZnCly) (Sigma-
Aldrich-98-100,5 %), c¢inko nitrat heksahidrat (Zn(NOs3),.6H,0) (Sigma-Aldrich,
98%) ve ¢inko siilfat heptahidrat (ZnSO4.7H,0) (Sigma-Aldrich, 99-103%)
kullanilmigtir. Bu kimyasallar iire ((NH2),CO) (Sigma-Aldrich,>99,5%) ile birlikte
200 mL saf su igerisinde ¢ozdiirilmustiir. Zn** ve iire derisimleri sirastyla 0,05M ve
0,1M olarak ayarlanmigtir. Cozeltilerin pH degerleri 4 ile 5 arasinda ayarlanmistir.
Cinko kaynagi olarak CH3COQO™ anyonu bulunan ¢dzeltinin pH degeri asetik asit
(Sigma-Aldrich, >99,7%) ile, CI" anyonu bulunan ¢6zeltinin pH degeri hidroklorik
asit (Sigma-Aldrich, 36,5-38%) ile, NO3™ anyonu bulunan ¢6zeltinin pH degeri nitrik
asit (J.T.Baker, 65%) ile ve SO,* anyonu bulunan ¢ozeltinin pH degeri siilfiirik asit
(Sigma-Aldrich, 95-97%) ile ayarlanmigtir. Bu asamada biitiin ¢ozeltiler saydamdir
ve herhangi bir ¢okelti olusmamustir (Sekil 2.3 (a)). Soliisyonlarin pH degerleri
ayarlandiktan sonra yarim saat manyetik karigtiricida karistirilmistir. Onceden
kesilmis ve temizlenmis FTO kapli camlar soliisyon siselerine koyulmustur.
Icerisinde ¢bzelti bulunan borosilikat cam siseler firmda 80°C de 3 saat
bekletilmistir. Sekil 2.3 (b) 3 saat sonunda olusan ¢ozeltiyi gostermektedir. 3 saat

sonunda soliisyonda beyaz renkte ¢okeltiler olugsmustur.

Be £TU A\, T08B ETU A\ TOB!

[\ ) =
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Sekil 2.3 (a) ZnO ve iire karisimlarinin pH degerlerinin ayarlandiktan sonra ki ¢6zelti
resmi, (b) ¢ozeltilerin 80°C de 3 saat firinda bekletildikten sonraki resmi.
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Daha sonra FTO kapli cam alttaslar iizerinde olusan filmler saf su ile yikandiktan
sonra kalsinasyon firminda 300°C de 30 dakika bekletilmistir. Kalsinasyon

isleminden sonra ZnO filmleri olusmustur.

Filmlerin kristal yapilar1 Panalytical X pert Pro MPD XRD analizinin CuKa 1s1mnimi1
kullanarak elde edilmistir. Yiizey morfoloji goriintiileri Quanta 400 FEG SEM
mikroskobu ile elde edilmistir. Soda kire¢ cam {izerine yapilan referans numuneler
tizerinden optik gecirgenlik Olctimleri 250-800nm dalga boyu araliginda Perkin-
Elmer Lambda 650S UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

2.1.2 Bulgular, sonuclar ve tartisma

Calismamizda farkli morfolojilerdeki ZnO yapilari; iire ile birlikte birbirinden farkli
anyonlar (CH3;COOQ", CI', NOg3/, SO42') iceren zn** kaynaginin reaksiyonundan elde
edilmistir. ZnO kristallerinin iire kullanarak olusan biiylime mekanizmas1 asagidaki

gibidir [38]:

(NH,),CO + H,0 — 2NH3 + CO; (2.1)
CO; + H,0 — 2H" + CO5* (2.2)
NH; + H,0 — NH," + OH (2.3)
47Zn** + CO4%+ OH — Zn,CO3(OH)s (2.4)
Zn,CO3(0OH)s _300°C 4 ZnO + CO+ 3 H,0 (2.5)

Biiylime mekanizmasia gore ZnO film olusumunun en biiylik kaynagi kullanilan
iiredir. Urenin su ile tepkimesinden amonyak ve karbondioksit olusur (Esitlik (2.1)).
Olusan karbondioksitin su ile tepkimesinden karbonat iyonu (Esitlik (2.2)) ve
amonyagin su ile tepkimesinden hidroksit iyonu (Esitlik (2.3)) aciga ¢ikmaktadir.
Soliisyon igerisine Zn** kaynagi koyuldugunda ¢ikan karbonat iyonu ve hidroksit
iyonu ile birlesmesiyle ¢inko karbonat hidroksit (Esitlik (2.4)) filmi olusmustur.
Olusan bu filmin kalsinasyon firininda 300°C de 1sitilmasiyla karbondioksit ve su
aciga c¢ikmaktadir ve bunun sonucunda ZnO yapisi olusmaktadir (Esitlik (2.5)).
Cozeltilerde iire varligs, ZnsCO3(OH)s'H,O olusumu igin gereklidir. Ure
eklenmediginde soliisyonlarda film olusumu olmadan beyaz kati c¢okeltisi (¢inko
hidroksit ¢okeltisi) olusmaktadir. Bunun sebebi Esitlik (2.2) 'e gore iire‘den gelen

karbonat iyonunun yoklugundan kaynaklanmaktadir.
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Ure varliginda olusan Zn4CO3(OH)s-H,O yapisindan farkli morfolojide ZnO yapisi
iiretmek icin Zn®* kaynaginin anyonlarini degistirerek Sekil 2.4’deki morfolojiler
elde edilmistir. CH3COO", CI, NO3™ anyonlar ile iiretilen ZnO filmleri FTO kaph
cam alttaglar iistiine kaplanmistir. SO, anyonu ile iiretilen ZnO filmler ise ZnO ince

film alt tabaka ile kaplanan ITO cam alttaslar {izerinde iiretilmistir.

Sekil 2.4 (a) ZNO(CH3COO), (b) ZnO(NO5), (c) ZnO(CI") ve (d) ZnO(SO,*) ince
filmlerin SEM yiizey morfoloji goriintiileri.
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Sekil 2.4 (a)‘de gosterilen ZnO(CH3COO") ince filmi yapraga benzer sekilde olup,
alttas tizerindeki ¢ekirdekten gelisigiizel yonlerde biiyiiyerek olusmaktadir. Diger
filmlerden farkli olarak ZnO(CH3COQ") filmleri daha yavas bliylimektedir. Bunun
sebebi olarak da asetat iyonlariin bir kisminin biiyliyen kristal ile etkilesmesi olarak
gosterilmektedir. Yapinin yavas bir sekilde ¢ekirdekten biiyiimesi diger morfolojilere
kiyasla 3-4 kat daha biiyiik boyutta olmasina neden olmustur. Sekil 2.4 (b)’de verilen
ZnO(NO3) ince filmi kendine 6zgii bir yapida olup alttas tizerinde dik bir sekilde
biiyiiyen bir yapiya sahiptir. Sekil 2.4 (c)’de gosterilen ZnO(CI) ince filmi
merkezden ¢evreye dogru dik yonde alttas iizerinde biiylimektedir. ZnO(CI') ve
ZnO(NO3) filmleri ZnyCO3(OH)s-H,0 yapisinin ¢ekirdeklenme ve kristal yapisinin
biiylime siirecine etki etmemektedir. Bunun sebebi ise bu anyonlarin 4-9 pH degeri
araliginda karmasik olmayan zayif baz olarak karakterize edilmesidir. Bu yapilar
sadece bliylimiis kristallerin yiizeylerine tutunarak olugmaktadirlar. Petege benzer
Zn0O(SO,4%) ince filmi Sekil 2.4 (d) gosterilmistir. Bu yapi merkezden ¢evreye dogru
kendi aralarinda baglantili nanolevhalar seklinde yayilmaktadir. ZnO(SO4%) filmleri
yapisinda bulunan siilfat iyonlarinin kristal biiylimeyi baskilamasi nedeni ile daha

diistik kristalinite ve diisiik film yogunluguna sebep olmaktadir.

CH3COO", CI', NO3™ anyonlar ile tretilen ZnO filmleri FTO kapli cam alttaslar
istiine kaplanmaistir. SO42'anyonu ile tiretilen ZnO filmi ise ZnO ince film kapli ITO
cam alttas iizerine kaplanmistir. Sekil 2.5°de ZnO(SO,*) filminin FTO ve ZnO ince
film kapli ITO cam alttaglar stiindeki olusan film yapisinin SEM goriintiileri

verilmektedir.

Sekil 2.5 (a) FTO kapli cam alttas iistiine ¢ikilmis ZnO(SO4?) filminin goriintiisi, (b)
ZnO ince film kapli ITO cam alttaslar iistiindeki olusan ZnO(SO4*) filminin SEM
goruntiis.
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Sekil 2.5 (a)’ya bakildiginda siilfat anyonu ile elde edilmis ZnO yapisinin FTO kapl
cam alttag lizerinde olusamadigi saptanmistir. ITO kapli cam alttag {istine PVD
cihazi ile 60nm kalinliginda ZnO ince film kaplandiktan sonra iizerine ZnO(SO42‘)
filminin diizenli bir sekilde olustugu gozlenmektedir (Sekil 2.5 (b)). ZnO(SO.*)
morfolojisinin iiretiminde siilfat anyonlar1 kristal biiylimeyi engelledigi i¢in diizenli
bir ZnO yapisinin olusmasi i¢in ¢ekirdeklenmeyi saglayacak ZnO ince filme ihtiyag

duyuldugu literatiirde daha 6nce raporlanmistir [26].

PVD yontemiyle kaplanan ZnO ince film ve ZnO ince film {izerinde biiyiitiilen ZnO

NW yapilarinin SEM goriintiileri Sekil 2.6 (a-c)’da gosterilmistir.

Sekil 2.6 (a) ZnO ince film yiizey morfoloji goriintiisii, (b) ZnO NW ylizey morfoloji
goriintiisii ve (¢) ZnO NW ara kesit goriintiisii.

Zn0O nano ¢ubuk iiretiminde diger morfolojilerin iiretiminden farkli olarak iire degil
amonyum hidroksit kullanilmistir. Amonyum hidroksitin su ile tepkimesinden
karbonat iyonu agiga ¢ikmaz. Bu sebepten dolay: kalsinasyondan 6nce olusan ¢okelti
Zn,CO3(OH)s olmaz, ¢inko hidroksit yapisinda ¢okelti olusturur. Seyreltik sulu
¢ozeltilerde Zn?* iyonlar1, oktahedral [Zn(H20)e] ** kiireler olusturmak igin alti su
molekiilii tarafindan koordine edilirler [39]. Zayif bazik kosullarda, koordine olmus
kiirelerin su molekiilleriyle ([Zn(H20)s-m(OH)m]*™) hidroksit iyonlar1 yer degisimi
yapmaktadir ve sonug olarak ¢oziinebilir ¢inko hidroksil ([Zn(OH),]*™) tiirlerine
dontismektedir [40]. OH™ iyonunun sahip oldugu yiiksek kimyasal potansiyelinden
dolay1, pH degerinin 9’dan biiyiikk oldugu durumlarda ([Zn(OH),]*™) yapist ZnO
yapisina doniismektedir. Bu sayede ZnO nano c¢ubuk iiretimi gerceklesmektedir.
Diger morfolojilerde kullanilan iire’nin hidrolizi ¢ok yavas gerceklestigi icin yeteri
kadar OH" iyonu saglayamazlar. Bunun sonucunda ¢inko hidroksil yapist degil, ¢inko
karbonat hidroksit yapist olustururlar. Bu yapilarin kalsinasyon isleminden sonra

Zn0O yapilar olusmaktadir.
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Tez kapsaminda farkli morfolojideki ZnO filmlerinin kristal yapilart XRD analizi ile

saptanmustir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. (a) ZnO(NO3’), (b) ZnO(CI) ince filmlerin XRD spektrasi.
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Sekil 2.7 (devami) (¢) ZnO(CH3COO"), (d) ZnO NW ince filmlerin XRD spektrasi

Malzemelerin X-1sin kirinimlarina baktigimizda ZnO(NO3') (Sekil 2.7 (a)), ZnO(CI’)
(Sekil 2.7 (b)) ve ZnO(CH3COQ) (Sekil 2.7 (c)) ince filmlerinin temel pikleri (100),
(101), (110) ve (200) diizlemlerinde sirasiyla yaklasik olarak 31.76 (26°), 36.25
(26°), 56.59 (26°) ve 66.37 (26°) derecelerinde gdzlemlenmistir [41]. Uretilen farkl
morfolojideki ZnO ince filmlerinin XRD sonuglarina gore hekzagonal wurtzite tipi

7ZnO elde edildigi saptanmistir (JCPDS Card No. 36-1451). ZnO(NO3’), ZnO(CI") ve
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ZnO(CH3COQO)) ince filmleri FTO kapli cam alttas iizerine kaplandigindan XRD
sonuglarinda FTO pikleri de gozlemlenmistir. ZnO ince filmlerinin (100), (101) ve
(110) diizlemlerindeki pik siddetlerini karsilastirdigimizda ZnO(CH3COO") »
ZnO(NO3) » ZnO(CI') esitligi karsimiza c¢ikmaktadir. Bu sonuca gore
ZnO(CH3COQO") ince filmi diger filmlere belirtilen diizlemlerde gore daha iyi

kristtalendigi sdylenebilir.

ZnO NW (Sekil 2.7 (d)) ‘da ise diger nanoyapilardan farkli olarak temel piki (002)
diizleminde yaklagik 34.42 (20°) gozlemlenmistir. 1D nanogubuk olusumunda bu
beklenen bir durumdur ve kristal biiyiimesinin c-ekseni dogrultusunda olduguna
isaret eder [42,43]. Ayrica ZnO NW’lar ITO kapli cam alt tas iizerine kaplandigindan
dolayr XRD sonucunda ITO pikleri goriilmektedir. Farkli morfolojilerde iiretilen tiim
ZnO nanoyapilarin XRD spektralarinda sadece alttas hekzagonal wurtzite ZnO

pikleri olusu sentez sirasinda ikincil fazlarin olusmadigini gostermektedir.
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Sekil 2.8 Farkli morfolojideki ZnO filmlerinin UV-VIS optik gecirgenlik grafikleri.

Tez kapsaminda farkli morfolojide iiretilen filmlerin UV-VIS optik gecirgenlik
analizleri de gergeklestirilmistir. Sekil 2.8’de ZnO NW, ZnO(NO3), ZnO(CI’) ve
ZnO(CH3COQO") drneklerin goriiniir 151k dalga boyunda sirasiyla %73, %37, %29 ve
%2,2’nin tlizerinde optik gecirgenligi sagladig1 goriilmektedir. Bu sekilde goriildigi
tizere nano cubuk formasyonu en fazla optik gecirgenlige sahip film ZnO
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elektrotlardir. Diger ii¢ boyutlu (3D) ZnO yapilarda ise optik sogurma daha fazladir.
Malzemelerin yasak bolge bant araliklar1 (Eg) optik gecirgenlik grafiginin lineer
kisminin ekstrapolasyonu ile elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gére ZnO NW,
ZnO(CH3COO"), ZnO(NO3") ve ZnO(CI’) ince filmlerinin yasak bolge bant araliklari
strastyla 3,22eV, 3,81eV, 3,33eV ve 3,39¢V olarak elde edilmistir.

Uretilen malzemelerin PEC performanslarina bakilabilmeleri icin filmlerin alttas
lizerine homojen olarak dagilmalar1 ve sulu ¢ozelti icerisinde yiizeye iyi tutunup
dokiilmemeleri gerekmektedir. Calismamizin bu kismina kadar iiretilen ince filmler
yiizeye homojen olarak dagilmakla birlikte nano cubuklar haricinde diger ZnO
yapilarin sivi i¢inde stabiliteleri oldukca kotiidiir. Dolayisiyla bu filmler PEC
sistemlerinde fotoanot olarak kullanilamamistir. ZnO nano yapilarin FTO kaph
camlar tizerinde mekanik tutunma Ozelliklerinin iyilestirilmesi ve PEC
performanslarinin dlgiilebilmesi i¢in gergeklestirilen kimyasal islem ve sonuglar bir

sonraki baslikta verilmistir.

2.2 Yiizey Islanabilirliginin ZnO Yapilarin Morfoloji, Yapisal Ozellik ve PEC

Performansina Etkilerinin Incelenmesi
2.2.1 Deneysel yontemler

2.2.1.1 FTO kaph cam alt tas yiizeyinin hidrofilik yapilmasi ve temel malzeme

ozelliklerinin test edilmesi

FTO kapli camin yiizeyini hidrofilik yapmadan 6nce 5 dakika saf su ile ultrasonik
banyoda karistirilarak ylizeyi temizlenmistir. Temizleme isleminden sonra FTO kapl
cam alt taglar 60 mL izopropanol (Sigma Aldrich, > %99,5) ve 40 mL’lik 1M
derisimindeki KOH (Acros Organics, %85) ¢ozeltilerinin i¢cinde 4 dakika ultrasonik
banyoda bekletilerek yiizeyin hidroksillenmesi saglanmistir. Daha sonra saf su i¢inde
10 dakika daha ultrasonik banyoda bekletilmistir. Bu islemlerin ardindan
malzemenin yiizeyi hidrofilik olmustur.

Hidrofilik yapilmis FTO kapli cam alt taglar iistiine Deney 2.1.1.4°’de anlatilan
prosediire gore farkli morfolojideki ZnO ince filmleri biiyiitilmistiir.

Yiizeyi hidrofilik yapilan FTO kapli cam alt taglarin temas agis1 degerleri One
Attension Contact Angle cihazi ile tespit edilmistir. Hidrofilik FTO ve kimyasal

degisime ugratilmamis FTO kapli cam alt taslarin elemental analizleri LECO-CHNS-
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932 X-1g1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi ile elde edilmistir. Daha sonra
yiizey iizerine biiyiitiilen ZnO ince filmlerinin kristal yapilar1 Panalytical X’pert Pro
MPD XRD analizinin CuKa 1sinimi kullanarak, ylizey morfoloji gorintiileri ise
Quanta 400 FEG SEM mikroskobu ile elde edilmistir. Uretilen ince filmlerin optik
gecirgenlik 6l¢timleri 250-800 nm dalga boyu araliginda Perkin-Elmer Lambda 650S
UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

2.2.1.2 Foto-elektrokimyasal hiicre performanslarinin test edilmesi

Hidrofilik FTO tizerine kaplanan farkli morfolojideki ZnO malzemelerinin PEC
performansina bakilabilmesi i¢in 1x1 cm?’lik alan kalacak sekilde alt tas lizerinden
kazinmigtir. Daha sonra kazinan bolgeden bakir tel ve glimiis pastasi ile kontak
alinmigtir. ZnO ince filmlerinin foto-elektrokimyasal hiicre performanslarina
soliisyon i¢inde bakilmaktadir. Soliisyon 0,35M sodyum siilfat (Na,SO3) (Sigma-
Aldrich, >99,0%) ve 0,25M sodyum siilfit (NapS) (Sigma-Aldrich, >60,0%)
katilarinin 250 mL saf su igerisinde ¢ozdiiriilmesiyle elde edilmistir. Sekil 2.9 (a)’da
foto elektrokimyasal hiicre performansina bakilan diizenegin resmi ve Sekil 2.9

(b)’de diizenegin sematik goriintiisii verilmektedir.

Gamry G750
Potentiostat/Galvonostat/ZRA System

‘ ____ Nitrogen
. I . JInlet
(.,,

Cooling
-- Water
Inlet
Counter
ﬂ .-~ Electrode

_____ Electrolyte
Solution

Lot Oriel
150W
Xenon Lamp

-

Cooling
- Water

AMO Filter Outlet

Ag/AgCl
Reference
Electrode

Photoanode

Sekil 2.9 (a)Fotovoltaik 6l¢iimlerde kullanilan diizenegin resmi, (b) Diizenegin
sematik gorilintiisii.

Kullanilan diizenekte farklt morfolojide iiretilen ZnO ince filmleri foto anot olarak
kullanilmistir. Kars1 elektrot olarak platin elektrot ve referans elektrot olarak da
Ag/AgCI elektrotu kullanilmigtir (Sekil 2.9 (b)). Isik kaynagi olarak ise 150W

ksenon lambaya sahip olan Lot Oriel giines simiilatorii kullanilmistir (Sekil 2.9 (a)).
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Fotovoltaik analizlerinde 151k kaynagmna AMO filtresi entegre edilmistir. Uretilen
malzemelerin  foto elektrokimyasal hiicre performanslart  Gamry G750
Potentiostat/Galvonostat/ZRA sistemi kullanilarak ol¢iilmiistiir.

Yiizeyi hidrofilik yapilan FTO kapli cam alt taslarin temas agisi degerleri One
Attension Contact Angle cihazi ile tespit edilmistir. Hidrofilik FTO ve kimyasal
degisime ugratilmamis FTO kapli cam alt taslarin elemental analizleri LECO-CHNS-
932 X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi ile elde edilmistir. ZnO ince
filmlerinin kristal yapilar1 Panalytical X’pert Pro MPD XRD analizinin CuKa. 1s1nimi1
kullanarak, yilizey morfoloji goriintiileri ise Quanta 400 FEG SEM mikroskobu ile
elde edilmistir. Uretilen ince filmlerin optik gegirgenlik dlgiimleri 250-800nm dalga
boyu araliginda Perkin-Elmer Lambda 650S UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
yapilmustir.

2.2.2 Bulgular, sonuclar ve tartisma

ZnO ince filmleri kimyasal banyo yontemi ile sulu bir ortamda cam yiizeylere
tutundugu i¢in filmi kaplayacagimiz alt tagin yiizeyinin enerjisi kimyasal yollarla
degistirilerek hidrofilik yapilmistir. Hidrofilik yiizeyler suyu ¢ok seven yiizeyler
olarak adlandirilirlar. Bu yiizeylerde temas agist 90° den kiigliktiir ve bu yiizeylere
stvi damlatildiginda sivi ylizeye yayilmaktadir. FTO kapli cam alt taglarin yiizeyinin
hidrofilik yapilmas: i¢in potasyum hidroksit ve izopropanol kullanilmistir ve bu
kimyasal reaksiyon sayesinde yiizeyin hidroksillenmesi saglanmistir. Literatiirde bu
yontem daha 6nce FTO kapl ylizeylerin hidrofilik hale getirilerek kelebek kanadina
benzer titanyum dioksit filmlerin kaplanmasinda kullanilmistir [44]. ZnO ince
filmleri Ustline kaplayacagimiz FTO kapli cam alt taglarin kontak ac1 degerleri Sekil

2.10°da verilmektedir.

(b)

Sekil 2.10 (a) FTO kapli cam alttas ve (b) yiizeyi hidrofilik yapilmig FTO kapli cam
alttas temas agis1 degerleri.
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Kontak agis1 6l¢iimlerine gore, yiizeyinde herhangi bir degisiklik yapilmamis olan
FTO kapli cam alt tasin temas acist yaklasik olarak 112°°dir ve bu deger bize
malzemenin yiizeyinin hidrofobik oldugunu gostermektedir (Sekil 2.10 (a)).
Malzemenin yiizeyini kimyasal yollarla hidrofilik yaptigimizda ise temas agisi
yaklagik olarak 112° den 18°’ye diismiistiir (Sekil 2.10 (b)).

Yiizeyin kimyasal yollarla hidrofilik yapilmasi isleminin yiizey bilesimine etkisini
arastirmak i¢in XPS yontemi kullanilmistir. FTO ve yiizeyi hidrofilik yapilmig FTO
kapli cam alt taglarin XPS cihazi ile yapilmis element analizleri Sekil 2.11°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.11 (a) FTO ve (b) yiizeyi hidrofililk yapilmis FTO kapli cam alt taglarin XPS
grafikleri.
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Yiizeyi kimyasal yollarla hidrofilik yapilmasi isleminin yilizey bilesimine etkisini
aragtirmak i¢cin XPS yontemi kullanilmistir. Hidrofilik yapilan ve yapilmayan
numuneler arasinda 6zellikle 716, 530, 482, 284 ve 26 eV baglanma enerjisine sahip
olan bolgelerde Sn3p, Ols, Sn3d, Cls ve Sn4d orbitallerine ait fotoelektron pikleri
gozlemlenmistir (Sekil 2.11. (a), (b)). XPS analizi sonucunda FTO ve yiizeyi
hidrofilik yapilmis FTO 6rneklerinin atomik yiizdeleri Cizelge 2.2 ‘da verilmistir.

Cizelge 2.2 FTO kapli cam alt tas ve ylizeyi hidrofililk yapilmis FTO kapli cam alt
tasin atomik yiizdeleri.

Element FTO- % atomik hidrofililk FTO- % atomik
Ols 35,5 54,5
Cls 51,3 21,1
Sn3d 13,2 24,4

Cizelge 2.2’de FTO kapli cam alttagin ve yiizeyi hidrofilik yapilmis FTO kapli cam
alt tasin XPS sonucunda yiizeyinde bulunan Ols, Cls ve Sn3d orbitallerinin atomik
yiizdeleri verilmektedir. Bu sonuglara gore yiizey hidrofilik yapildiginda Cls pik
siddetinde bir diisme, Ols pik siddetinde ise belirgin bir artis gézlenmektedir. Bu da
yiizeyin hidroksillendigine dair 6nemli bir isarettir.

FTO ve hidrofilik FTO alt taslar iizerine ¢ikilan farkli anyonlar kullanilarak iiretilen
ZnO ince filmlerinin SEM morfoloji goriintiileri Sekil 2.12°de gosterilmektedir. SEM
gorlintiilerine bakildiginda direkt FTO alttas iistiine kaplanan ZnO(CH3COOQ") (Sekil
2.12 (a)), ZnO(NOs3) (Sekil 2.12 (c¢)) ve ZnO(CI") (Sekil 2.12 (e)) ince filmlerinin
ylizeye iyl tutulmadigi ve homojen olarak kaplanmadigi gézlemlenmektedir. Bu
malzemelerin ylizeylerine dokundugumuzda dokiildiikleri ve PEC performansina
bakmak i¢cin PEC c¢ozeltisine daldirildiklarinda tamamen FTO kapli cam alt tas
tizerinden dokiildiikleri gozlemlenmistir. Malzemelerin dokiilme sorununu gidermek
icin FTO kapli cam alt tagin yiizeyi hidrofilik yapildiginda ZnO(CH3COQO") (Sekil
2.12 (b)), ZnO(NO3) (Sekil 2.12 (d)) ve ZnO(CI’) (Sekil 2.12 (f)) ince filmlerinin

yiizeye daha iyi tutundugu ve yiizeyde homojen olarak dagildiklar1 gbzlemlenmistir.
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Sekil 2.12 FTO kapli cam alt tas {istiine kaplanmis (a) ZnO(CH3COOQ), (c)
ZnO(NO3), (e) ZnO(CI'); Yiizeyi hidrofilik yapilmis FTO kapli cam alt tas {istiine
kaplanmis (b) ZnO(CH3COOQ), (d) ZnO(NO3), (f) ZnO(CI’) ince filmlerin SEM
morfoloji goriintiileri.

Farkli anyonlar kullanilarak hidrofilik FTO alttag iizerine kaplanan ZnO ince
filmlerinin kristal yapilar1t XRD analizi ile saptanmustir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13 Hidrofilik FTO alt tas {izerine kaplanmis (a) ZnO(CH3COOQO") ve (b)
ZnO(NOy3) ince filmlerinin XRD spektrast.
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Sekil 2.13 (devami) Hidrofilik FTO alt tas tizerine kaplanmis (c) ZnO(CI') ince
filminin XRD spektrast.

ZnO(CH3COQO) (Sekil 2.13 (a)), ZnO(NO3’) (Sekil 2.13 (b)) ve ZnO(CI') (Sekil 2.13
(c)) ince filmlerinin X-151n1 kirinimlarina baktigimizda temel pikleri (100), (002),
(101), (110), ve (200) diizlemlerinde sirastyla 31,76 (20°), 34.42 (20°), 36.25 (20°),
56,59 (20° ve 66,37 (20°) derecelerinde gdzlemlenmistir [41]. Uretilen farkli
morfolojideki ZnO ince filmleri hidrofilik FTO kapli cam alt tas lizerine kaplandigi
icin XRD sonuglarinda FTO pikleri de gozlemlenmistir. Bu sonuglar hidrofilik yiizey
tizerine kaplanan ZnO filmlerin de kimyasal iglem olmaksizin iretilenler gibi
hekzagonal wurtzite yapida oldugunu gostermistir. XRD sonuglarinin daha net
yorumlanabilmesi i¢in farkili morfolojilerin XRD pik siddetleri Cizelge 2.3’de
karsilastinilmistir. Bu c¢izelgeye gore (200) haricinde diger tim diizlemlerde
ZnO(CH3COO") yapmin pik sidtteleri digerlerine kiyasala daha fazladir. Bu da
ZnO(CH3COQO")  orneginin  digerlerine

kiyasla daha 1yi kristallendigini

gostermektedir.

Cizelge 2.3 Farkli morfolojideki ZnO ince filmlerinin XRD pik siddetleri.

Ornek (100) (002) (101) (110) (200)
ZnO(CH;COO) | 2898 1457 3624 1897 856
ZnO(NO3) 1089 825 1395 642 1030
ZnO(CI) 793 728 1113 512 1038
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Farkli morfolojide iiretilen ZnO ince filmlerinin UV-VIS grafigi Sekil 2.14°de
gosterilmistir. Malzemelerin absorbans grafiklerine bakilarak foto elektrokimyasal
giines pili performanslar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Giines 1s1n1m1 spektrumuna gore
diinyaya en ¢ok goriinlir bolgede 151k gelmektedir ve bu sebepten dolay1 giines pili
performansina goriiniir 151k kullanilarak bakilmaktadir. Goriiniir bolge 400 ile 700

nm dalga boylar1 arasindadir.
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Sekil 2.14 Farklit morfolojideki ZnO ince filmlerinin UV-VIS absorbans grafikleri.

Absorbans degeri ne kadar yliksek ise malzemenin 151k almasiyla ortaya cikan
elektron bosluk ciftleri o kadar fazla olur. Olusan elektronlar kati siv1 ara yiizeyine
giderek indirgenme yiikseltgenme tepkimelerine katilirlar ve bunun sonucunda foto
elektrokimyasal hiicre performansi artar. Gorliniir bolgede ZnO filmlerinin absorbans
degerlerine bakildiginda ZnO(CH3COO") ve ZnO(NOg) ince filmlerinin absorbans
degeri ZnO(CI) ve ZnO NW ince filmlerinden yiiksektir ve karsilastirilan ince
filmlerde en diisiik absorbans degerine ZnO NW sahiptir (Sekil 2.14). Absorbans
degerleri ile paralel olarak ZnO(CH3COOQO’) ve ZnO(NOj) ince filmlerinin foto
elektrokimyasal hiicre performanslarinin diger ince filmlere gére daha iyi olmasi

beklenmektedir.

Farkli morfolojilere sahip ZnO ince filmlerinin (J-V) karakteristikleri Sekil 2.15’de
verilmistir. Akim yogunluguna kars1 potansiyel dl¢timii alinirken Ag/AgCl referans

elektrodu kullanilmistir ve dlgiimler -1V ile +1V arasinda alimmustir. Ol¢iimlerde
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kullanilan 151k kaynagimin giicii ise 35mW/cm?dir. Malzemelerin (J-V) grafiklerine
bakildiginda karanlik ortamda alinan Olglimlerin yaklasik 0 mA/cm®lik akim
yogunlugunda gegctigi gozlemlenmistir. Isik altinda alinan 6l¢ltimlerde ise en yiiksek
akim yogunluguna sahip olan ince filmden en diisiigiine dogru siralandiginda
ZnO(CH3CO0O) (Sekil 2.15 (a)), ZnO(NO3) (Sekil 2.15 (b)), ZnO(CI') (Sekil 2.15
(c)), ZnO NW (Sekil 2.15 (d)) ve ZnO ince film (Sekil 2.15 (e)) siralamasi ortaya
¢ikmaktadir. Baska bir deyisle ZnO(CH3COO"), ZnO(NOj3’), ZnO(CI’), ZnO NW ve
Zn0O ince film foto anotlarin 0V (Ag/AgCl) degerindeki aydinlik akim yogunluklari
srastyla 3,55 mA/cm?, 2,58 mA/cm?, 1,032 mA/cm?, 0,4072 mA/cm?, ve 0,2047
mA/cm? olarak tespit edilmistir. Malzemelerin ayni potansiyel altinda farkli akim
degerleri vermesinin sebebi kristal Ozelliklerinden ve absorbans degerlerinden
kaynaklanabilir. Malzemelerin kristalligi ve absorbans degerleri arttifinda, 151k
altinda olusan elektron bosluk ciftleri de artmaktadir. Ve bunun sonucunda olusan
elektronlarin  indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine girmesiyle foto
elektrokimyasal hiicre performanslar1 da artmaktadir. Belirli bir potansiyel altinda en
yiiksek akim yogunluguna sahip olan ZnO(CH3COQ") (Sekil 2.15 (a)) diger ince
filmlerle karsilastirildiginda hem kristalliyi hem de absorbans degeri daha yiiksektir.

Bununla paralel olarak akim yogunlugu da diger ZnO ince filmlere gore daha fazla

olmaktadir.
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Sekil 2.15 (a) ZnO(CH3COO) filminin akim yogunluguna kars1 potansiyel (J-V)
grafigi.
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Sekil 2.15 (devami) (b) ZnO(NOs3’) ve (¢) ZnO(CI") ince filmlerinin akim
yogunluguna karsi potansiyel (J-V) grafikleri.
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Sekil 2.15 (devami) (d) ZnO NW ve (e) ZnO ince film filmlerinin akim
yogunluguna karsi potansiyel (J-V) grafikleri.

Malzemelerin akim yogunluguna kars1 potansiyel grafiklerini kullanarak foto

elektrokimyasal hiicre performanslart hesaplanmistir.  ZnO ince filmlerinin
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fotoelektrokimyasal hiicre performanslart Esitlik 2.6’da verilen formiil ile

hesaplanmustir [45,46].

ABPE% — Jphoto*(1.23=|VRHE|) % 100 (2.6)

Plight

Burada ABPE% fotonun akim verimliligini, Jphoto fotonun akim yogunlugunu
(aydimnlik ile karanlik arasindaki akim yogunlugu farki), 1.23V saf suyun elektrolizi
icin gerekli olan potansiyelini, Pjign: ise 151810 giiclinii ifade etmektedir. Vrye tersinir

hidrojen elektrot voltajidir ve Esitlik 2.7°de verilen formiil ile hesaplanmistir [45,46].

Vrwe = Vagjagar +0.0592 X pHyopution + Efg/agc (2.7)

Bu esitlige gore Vagager giimils giimils kloriir referans elektrodunun voltajiny,
PHsoution foto elektrokimyasal hiicrede kullanilan soliisyonun asitlik veya bazlik
derecesini, E°agagci ise giimils giimiis kloriir referans elektrodunun standart
potansiyelini ifade etmektedir. Yaptigimiz 6lgtimlerde kullanilan soliisyonunu pH
degeri 12.522°dir.

ZnO ince filmlerinin Esitlik 2.6 ve Esitlik 2.7’deki formiilleri kullanarak foto
elektrokimyasal hiicre performanslari hesaplanmistir ve %ABPE’ye kars1 potansiyel

grafigi Sekil 2.16°da gosterildigi gibi ¢izilmistir.
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Sekil 2.16 Farkli morfolojiye sahip ZnO ince filmlerinin foto elektrokimyasal hiicre
performanslart grafigi.
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Sekil 2.16°da gosterilen ZnO ince filmlerinin foto elektrokimyasal hiicre verimlerine
bakildiginda ZnO(CH3COQ’), ZnO(NOs’), ZnO(CI), ZnO NW ve ZnO ince
filmlerinin biiyiikten kii¢iie verim siralamasi goriilmektedir. Fotonun akim
verimliligi (% ABPE) fotonun akim yogunlugu ile dogru orantili olarak artmaktadir.
Bu sebepten dolayi en yiiksek akim yogunluguna ZnO(CH3COOQO") ince filmi sahip
oldugu i¢in en yiiksek verimde bu malzeme olmaktadir. ZnO(CH3COOQ),
ZnO(NQO3), ZnO(CI), ZnO NW ve ZnO ince filmlerinin maksimum verimleri
sirastyla 0,58V, 0,74V, 0,70V, 0,71V ve 0,85V potansiyel degerlerinde %0,64,
%0,34, %0,19, %0,046 ve %0,0037 olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore
ZnO(CH3COQ") filminin diger morfolojilerdeki elektrotlara kiyasla maksimum
verim elde edilen potansiyel degeri daha diisiiktiir ve bu sonu¢ ZnO(CH3COOQO)
filminin daha diisiik elektriksel dirence sahip oldugunu gdstermektedir.
Malzemelerin diizlemlerde verdikleri pik siddetleri kristal yapilari hakkinda bilgi
vermektedir. Pik siddetleri arttikca kristallik artmaktadir. Elektronlar kristal yap1
icerisinde daha fazla alan bulduklar1 i¢in ayni zamanda PEC performanslar1 da
artmaktadir. Malzeme igerisinde lretilen elektronlar kayipsiz bir sekilde kati-sivi ara
yiizeyine giderek indirgenme yiikseltgenme tepkimelerine katilirlar. Farkli
morfolojide iretilen malzemelerin pik siddetleri karsilastirildiginda sirasiyla
biiytikten kiigiige dogru ZnO(CH3COQ") (Sekil 2.13 (a)), ZnO(NO3) (Sekil 2.13 (b))
ve ZnO(CI") (Sekil 2.13 (¢)) seklinde olmaktadir. Bu sonuglar CH3COO™ anyonu ile
tretilen ZnO ince filminin diger filmlere gore daha iy1 bir kristal yapist oldugunu
gostermektedir ve bu 06zelliginden dolayr PEC performansinin diger ince filmlere
gore daha yiiksek olmasi beklenen bir durumdur.

Farkli morfolojide iiretilen ZnO ince filmlerin soliisyon i¢inde ve aydinlik kosullarda
kararliliklarini test etmek amaciyla ornekler 3 dakika 151k altinda 6 dakika karanlik
ortamda olacak sekilde 3 saat boyunca Ag/AgCl elektrota gore 0V’da akim Sl¢iimii
gerceklestirilmistir. Malzemeler fotoelektrokimyasal hiicrede 0,35M sodyum siilfat
(Na2S03) ve 0,25M sodyum siilfit (Na,S) soliisyonunun igerisinde analiz edilmistir.

Sekil 2.17°de ZnO ince filmlerinin zamana kars1 akim grafikleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.17 ZnO ince filmlerinin 3 saat boyunca 6l¢iilen karanlik ve aydinlik
ortamdaki kararlilik testi grafigi.

ZnO ince filmlerinin Sekil 2.17°de gosterilen kararlilik test sonuglarina bakildiginda
en yiksek akimdan en diisik akim yogunluguna sahip ZnO ince filmleri
karsilastirildiklarinda sirasiyla ZnO(CH3COQ?), ZnO(NO3’), ZnO(CIl’) ve ZnO NW
seklinde olmaktadir. Ince filmler ilk siirelerde hizli bir akim diisiisiine sahipken
zamanla akim degerleri sabit kalmaktadir. Kararlilik testi sonuglarina gore ZnO ince
filmlerinin akim yogunluklarindaki degisimi Esitlik 2.8 ‘de gdsterilen formiile gore

hesaplanmustir.

A] — (]aydlnllk,n_]aydlnllk,n+1) x 100 (28)

]aydmllk,n

Bu esitlige gore AJ ince filmlerin akim yogunlugundaki degisimini, Jaydiniik,n 0. dongii
sayisindaki aydinhik akim yogunlugunu ve Jidmiknri 1se n+1 dongii sayisi
degerindeki aydinlik akim yogunlugunu ifade etmektedir. ZnO ince filmlerinin
Esitlik 2.8 formiilii kullanarak akim yogunluklarindaki degisimi hesaplanmistir ve

AJ(%)’ye kars1 dongii sayist grafigi Sekil 2.18’de gosterildigi gibi ¢izilmistir.
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Sekil 2.18 ZnO ince filmlerinin zamanla akim yogunluklarindaki degisim grafigi.

Sekil 2.18’de gosterilen ZnO ince filmlerinin akim yogunluklarindaki degisime
bakildiginda ilk dongiilerde ¢ok hizli bir diisiis elde edilmistir daha sonra ise sabit
hale gelmistir. ZNO(CH3COQ) ince filminin aydinlik ortamdaki akim yogunlugu
degisimi diger filmlere gore daha diisiiktiir. ZnO NW ince filminin 15. dongiiden
sonra akiminda artis géziikmektedir. Fakat son dongiilerdeki ZnO NW ince filminin

akim yogunlugu ilk dongiilerine kiyasla daha diislik bir akima sahiptir.

Akim yogunlugu degisimimden farkli olarak ZnO ince filmlerinin kararlilik testinden
elde edilen veriler ile malzemelerin beyaz 1s18a karst duyarliliklar1 da hesaplanmistir.
Esitlik 2.9 de gosterilen formiile gore malzemelerin beyaz 1s18a karsi duyarliliklart
hesaplanmustir [47].

R = Ll Jdark 2.9)
Pin

Bu esitlige gore R malzemelerin beyaz 1s18a karsi duyarhiliklarini, Jiy aydilik
ortamdaki akim yogunlugunu, Jgak karanlik ortamdaki akim yogunlugunu ve Pj, ise
kullanilan 15181in  giiciinii  ifade etmektedir. Deneyde kullanilan 15181in  giicii
1000W/m?*dir. ZnO ince filmlerinin 1s13a kars1 duyarliliklarimin grafigi Sekil 2.19°da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.19 ZnO ince filmlerinin beyaz 1518a kars1 duyarlilik grafigi.

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan ince filmlerin 1s18a karsi duyarliliklart
yiizeylerinde absorbe ettikleri 151k ile dogru orantilidir. Kullanilan ince film ne kadar
1518a duyarli ise o kadar fazla 15181 absorbe etmektedir ve bu da olusan elektron-
bosluk ciftlerini etkileyeceginden fotoelektrokimyasal hiicre performanslarinin
artmasina sebep olmaktadir. Sekil 2.19°da elde edilen sonuglara gére ZnO ince
filmlerinin 15182 karst duyarliliklart biyiikten kiiglige sirasiyla ZnO(CH3COO)),
ZnO(NOg3), ZnO(CI) ve ZnO NW seklinde olmaktadir. Ince filmlerin 1518a kars:
gosterdigi  duyarlilik ile fotoelektrokimyasal hiicre performanslari paralellik

gostermektedir.

2.3 Morfolojinin Fotokatalitik Etkisi
2.3.1 Deneysel yontemler

2.3.1.1 Farkh morfolojideki ZnO nano tozlarimin sentezlenmesi

ZnO ince film elektrotlarin hazirlanmasina benzer sekilde, farkli morfolojideki ZnO
nano tozlar1 kimyasal banyo ydntemi ile iiretilmistir. Ince film elektrot iiretiminden

farkli olarak kimyasal banyo i¢ine cam Ornekler yerlestirilmemis ve soliisyonun
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¢Okmesine izin verilerek elde edilen kati daha sonra kalsine edilerek farkli

morfolojilerde ZnO tozlar elde edilmistir.

Kimyasal banyo islemi igin, 0,05M ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COO),.H,0),
0,05M ¢inko kloriir (ZnCl,) ve 0,05M ¢inko nitrat heksahidrat (Zn(NO3),.6H,0) ayr1
ayr1 200 mL saf su igerisinde 0,1M iire ((NH2),CO) ile birlikte ¢ozdiiriilmiistiir.
Hazirlanan soliisyonlarin pH degerleri her birinin i¢inde bulunan anyonlarin
asitleriyle 4 ile 5 arasinda ayarlanmistir. Daha sonra hazirlanan soliisyonlar yarim
saat karistirilmistir. Hazirlanan soliisyonlar saydam renktedir (Sekil 2.20 (a)). Yarim
saat karistirma isleminden sonra malzemeler firinda 80°C de 3 saat bekletilmistir. 3
saat sonunda soliisyonlar i¢cinde beyaz ¢okeltiler olusmustur (Sekil 2.20 (b)). Bu
asamada olusan beyaz ¢okeltiler ZnsCO3(OH)s-H,O katilaridir. Iginde soliisyon
bulunan borosilikat camlar firindan alindiktan sonra iglerindeki sivilar alinip
kalsinasyon firmina koyulmustur (Sekil 2.20 (c)). Kalsinasyon islemi 300°C de 30
dakika yapilmistir. Bu islemden sonra farklt morfolojiye sahip ZnO nano tozlari elde

edilmistir.

k™

Sekil 2.20 (a) Zn** kaynaginin anyonlarinin degistirilmesiyle hazirlanan soliisyonun
resmi, (b) Firinda 80°C de 3 saat bekletildikten sonra olusan soliisyonun resmi, (c)
Uretilen malzemenin kalsinasyon firminda 300°C de 30 dakika bekletilmis halinin
resmi.

Nano cubuk morfolojisindeki ZnO nano tozun iiretimi i¢cin de kimyasal banyo
yontemi kullanilmistir. ZnO NW tozunun liretimi i¢in hazirlanan soliisyon 0.1M
¢inko nitrat heksahidrat ve 4 mL amonyum hidroksit ¢dzeltisinin 196 mL saf su
icerisinde ¢Ozlinmesiyle olusturulmustur. Cozelti yarim saat karistirildiktan sonra
80°C’de 1 saat firinda bekletilmistir. Firindan alinan malzemede beyaz g¢okeltiler
olusmustur. Firindan aliman malzemelerin sivi olan kismi alindiktan sonra sise

icerisinde geri kalan beyaz kati ¢okeltileri kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
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Uretilen malzemeler kalsinasyon firminda 200°C’de 30 dakika bekletilmistir.

Kalsinasyon isleminden sonra ZnO NW tozlar1 elde edilmistir.

Sekil 2.21 Farkli morfolojide tiretilen ZnO nano tozlarin goriintiisti.

Kimyasal banyo yontemi ile iiretilen ZnO nano tozlarin goériintiisii Sekil 2.21°de
verilmektedir ve bu goriintiilere gore liretilen ZnO nano tozlarinin farkli renklere

sahip olduklar1 gbzlemlenmektedir.

2.3.1.2 Farkh morfolojide iiretilen ZnO nano tozlarin foto katalitik etkilerinin

incelenmesi

ZnO nano tozlarmin foto katalitik etkilerini incelemek i¢in UV 15181 kullanarak
toksik bir malzeme olan metiloranj iizerinde olusturdugu foto bozunma etkisine
bakilmistir. 0.005g metiloranj (Merck) 1L saf su igerisinde 1 gece boyunca karanlik
ortamda karistirilarak hazirlanmistir. Farklt morfolojide iiretilen ZnO nano tozlarin
foto katalitik etkilerini incelemek i¢in 250mL metiloranj soliisyonuna 0.6g ZnO nano
tozlarin1 ekledikten sonra 1,5 saat sonikasyon banyosunda bekletilmistir. 1,5 saat
karistirtlmasinin sebebi Metiloranj molekiilii ile kullanilan foto katalizoriin ylizeyinin
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesine gelmesini saglamaktir. Sonikasyon isleminden
sonra sollisyon fotoelektrokimyasal hiicre igerisine bosaltilmistir ve manyetik
karistiricida karistirilmistir. Foto katalitik etkiyi incelemek i¢in hazirlanan diizenegin

resmi Sekil 2.22°de gosterilmistir.
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Sekil 2.22 Metiloranj’in 151l bozunma etkisine bakmak i¢in hazirlanan diizenegin
resmi.

Metiloranj’in 1511 bozunma etkisine bakmak i¢in 300W giiclinde UV lambasi
(OSRAM, Ultra-vitalux) kullanmigtir. Kullanilan 1s1k soliisyonun 1sinmasina sebep
oldugu icin hiicrenin ¢evresinden su gegcirilmistir (Sekil 2.22). UV 15181 altinda
zamana bagli olarak ZnO nano tozlarinin metiloranj iizerinde olusturdugu foto
degradasyon degerlerine bakmak icin, hazirlanan soliisyon 4 saat boyunca UV 15181
altinda bekletilmistir. Foto degradasyon degerlerinin karsilastirmak i¢in soliisyondan
alman ilk 6rnek 151k agilmadan alinmistir. Daha sonra 151k altinda 4 saat boyunca
tutulan soliisyondan 30 dakikada bir 7mL 6rnek alinmistir. Alinan 6rnekler ZnO
nano tozlarindan ayristirmak icin teflondan yapilmis 0,45um gozenek boyutuna sahip
hidrofilik filtreden (Milipore Millex-HV) gegirilerek santrifiij tiiplerine koyulmustur.
Santrifiij tliplerine koyulan malzemeler istenmeyen 151k absorplanmasini 6nlemek
i¢in aliiminyum folyo ile dislar1 sarilarak karanlik ortamda bekletilmistir. Orneklerin
UV-VIS grafiklerine bakmadan 6nce iginde kalan ZnO nano tozlari santrifiij cihazi

(Nuve- NF 1200R) kullanilarak ¢oktiirtilmiistiir (Sekil 2.23).
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Sekil 2.23 Metiloranj foto degradasyonu i¢in hazirlanan soliisyonlarin santrifiij
cihazindaki goriintiisii.

Santrifiij cihazinin i¢ sicakliginin 5°C’ye gelebilmesi icin 6rnekler 1500 rpm’de 15
dakika santrifiij edilmistir. Daha sonra malzemeler 9000 rpm’de 10 dakika daha
santrifiij edilmis ve bu sayede soliisyon icinde kalan katilarin ¢oktiiriilmesi
saglanmistir. Santrifiijlenen numuneler, saf su igeren referans ¢ozeltisi ile UV-VIS
cihaz1 kullanilarak analiz edilmistir.

Malzeme miktarinin degradasyona olan etkisini gdzlemleyebilmek i¢in 0,6g, 0,4g ve
0,1g ZnO nano tozlar1 250mL metiloranj soliisyonuna katilmistir ve UV 15181 altinda
metiloranj’in foto degradasyonu saglanmistir. Bu ¢alisma sonucunda katalizor
yiikleme miktarinin foto degradasyona olan etkisi gdsterilmistir.

Uretilen ZnO nano tozlarmin kristal yapilar1 Panalytical X’pert Pro MPD XRD
analizinin CuKa 1s1n1m1 kullanarak, yiizey morfoloji goriintiileri ise Quanta 400 FEG
SEM mikroskobu ile elde edilmistir. EDS mikro analiz yontemi ile iiretilen nano
tozlarin elemental kompozisyonlar1 ortaya ¢ikartilmistir. ZnO nano tozlarinin yiizey
ve gozenek karakterizasyonu ise BET (Brunauer-Emmett-Teller) Quantachrome -
Autosorb-6 cihazi ile tespit edilmistir. UV 15181 altinda ZnO katilarinin metiloranj
tizerinde olusturdugu foto katalitik etkiyi incelemek ig¢in 250-800nm dalga boyu
araliginda Perkin-Elmer Lambda 650S UV-VIS spektrofotometresi kullanilmistir.

2.3.2 Bulgular, sonuclar ve tartisma

Farkli morfolojiye sahip ZnO nano tozlarmin X-ray kirilim analiz sonuglar1 Sekil

2.24°de gosterilmistir.

40



siddet (k.d.)

30000 -

25000 -

20000

15000

10000

5000

e 7N O(CH3COO0)-powder

O T T T

20 30 40 50
20 (Derece)

(@)

(101)

20

26 (Derece)

e 7n0(NO3)-powder

(b)

Sekil 2.24 (a) ZnO(CH3COO") ve (b) ZnO(NO3’) nano tozlarinin XRD spektrasi.
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Sekil 2.24 (devami) (c) ZnO(CI') ve (d) ZnO NW nano tozlarinin XRD spektrasi.

ZnO(CH3COO) (Sekil 2.24 (a)), ZnO(NO3) (Sekil 2.24 (b)), ZnO(CI') (Sekil 2.24
(c)) ve ZnO NW (Sekil 2.24 (d)) nano tozlarinin X-1g1n1 kirmimlarina baktigimizda
temel pikleri (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerinde sirasiyla
31,76 (20°), 34,42 (26°), 36,25 (20°), 47,40 (26°), 56,59 (26°), 63,07 (20°) ve
66,37 (20°) derecelerinde gozlemlenmistir [41]. XRD sonuglarina gore iiretilen ZnO

nano tozlarmin herhangi bir kirlilik icermedigi ve saf bir halde ZnO nano tozlar elde

edildigi ortaya ¢cikmistir. Ayn1 zamanda XRD grafiklerine gére ZnO nano tozlarmin
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keskin ve yogun pikleri, tozlarin yiiksek kristal 6zelligi gosterdigini ortaya
koymaktadir.
ZnO nano tozlarinin SEM yiizey morfoloji gorintileri Sekil 2.25°de

gosterilmektedir.

(b)

Sekil 2.25 (a) ZnO(CH3COO), (b) ZnO(NO3) ve (¢) ZnO(CI) nano tozlarinin SEM
morfoloji goriintiileri.
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Sekil 2.25 (devami) (d) ZnO NW nano tozunun SEM morfoloji goriintiisii.

Uretilen ZnO nano tozlarin yiizey morfoloji goriintiilerine baktigimizda anyonlarin
degistirilmesiyle farkli morfolojilere sahip ZnO nano tozlar1 elde edilmistir (Sekil
2.25((a),(b),(c) ve (d)). SEM yiizey morfoloji goriintiilerine gore sentezlenen ZnO
nano tozlart nano kristaldir ve yigmlar halinde olmaktadirlar. Bu yiginlar
nanopargcaciklarin bir araya toplanmasiyla olusmustur. Nanopargaciklarin bu birikimi
biiyiik yiizey alani/hacim orani ve yliksek yiizey enerjisinden kaynaklanmaktadir.

Farkli morfolojiye sahip ZnO nano tozlarinin yiizey alanlar1 BET ile tespit edilmistir.
ZnO nano tozlarmin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 2.26 ‘de

gosterilmistir.
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Sekil 2.26 (a) ZnO(CH3COO’) ve (b) ZnO(NOs) nanopartikiillerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 2.26 (devami) (¢) ZnO(CI') ve (d) ZnO NW nanopartikiillerinin azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Sekil 2.26 ((a)-(d))’da gosterilen grafiklere gore ZnO nano tozlarinin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi Brunauer, Deming, Deming and Teller (BDDT)
siiflandirmasina gore Tip 2 izotermi olmaktadir [48]. Tip 2 izotermlerde ilk tek
katmanin adsorpsiyon enerjisi 1’den biiyiiktiir. Grafiklerin orta bolgelerindeki olan
diiz bolge tek katmanin olugmaya basladig1 bolgedir. Tip 2 izotermlerde ¢ok diisiik
basin¢larda mikro gozenekler azot gazi ile dolmaktadir ve ¢ok yiiksek basinglarda
kilcal yogunlasma meydana gelmektedir [49].

BET analizi sonuglaria gore tespit edilen ZnO nano tozlarmin yiizey alan1 degerleri

Cizelge 2.4’ da verilmistir.

Cizelge 2.4 Uretilen ZnO nano tozlarinin BET yiizey alan1 degerleri.

Ornek BET Yiizey Alam (m°/g)
ZnO(CH3CO0) 36,22
ZnO(NO3) 12,69
ZnO(CI) 13,53
ZnO NW 5,44

ZnO nano tozlarmin BET yiizey alanlarina bakildiginda en yiiksek ylizey alanina
ZnO(CH3COO") ve en diisiik yiizey alanina ZnO NW nano tozlarinin sahip oldugu
gozlemlenmektedir. Metiloranj’in foto degradasyonunda kullanilan katalizoriin
yiizey alan1 biliyllk 6nem tasimaktadir. Katalizorler metiloranj sulu c¢ozeltisi
igerisinde 151k altinda tutuldugundan yiizey olan1 daha biiyiik olan nano tozun 15181
adsorplamasi1 daha kolay olacagindan foto degradasyona olan katkisi daha fazla

olacaktir.
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Farkli morfolojiye sahip ZnO nano tozlarinin foto katalitik etkilerini incelemek igin
UV 15181 altinda metiloranj sulu ¢ozeltisinin foto degradasyonu 4 saat boyunca 30
dakikada bir 6rnek alinarak Olgiilmistiir. Sekil 2.27 Metiloranj (0.005 g/L)’in
7Zn0(2.,4 g/L) nano tozlar1 varligindaki sulu ¢ozeltisinin farkli 1sinlama siirelerindeki
UV-VIS spektrasint gostermektedir. UV-VIS Ol¢limlerinde metiloranj su igerisinde

¢ozdiiriildiigiinden referans olarak saf su kullanilmistir.
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Sekil 2.27 Zamanin bir fonksiyonu olarak (a) ZnO(CH3COO") ve (b) ZnO(NOs3’)
nano tozlar1 varliginda Metiloranj’in foto bozunumunun UV-VIS spektrumu.
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Sekil 2.27 (devami) Zamanin bir fonksiyonu olarak (c)ZnO(CI’) ve (d) ZnO NW
nano tozlart varliginda Metiloranj’in foto bozunumunun UV-VIS spektrumu.

Metiloranj’in zamanla absorbans degerinin degismesi sulu ¢ozelti ic¢indeki
metiloranj’in 1511 bozunmaya ugradigini gostermektedir. UV 15181 altinda ZnO nano
tozlarinin metiloranj iizerinde olusturdugu foto katalitik etkilerine bakildiginda
strastyla en yliksekten en diisiige 1511 bozunma etkileri ZnO(CH3COO") (Sekil 2.27
(@), ZnO(CI') (Sekil 2.27 (c)), ZnO(NO3) ( Sekil 2.27 (b)) ve ZnO NW (Sekil 2.27
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(d)) seklinde olmaktadir. Foto degradasyon degerleri ZnO nano tozlarmin ylizey
alanlartyla dogru orantili olarak degismektedir. ZnO(CH;COO’) nano tozu en
yiiksek ylizey alanina sahip oldugu i¢in diger morfolojilere gére metiloranj’t daha iyi

degradasyona ugratmistir.

UV 15181 altinda katalizor kullanilarak degradasyona ugratilan metiloranj’in yiizde

degradasyonu Esitlik 2.10°da verilen formiil ile hesaplanmigtir [50].

Ap—Ag

Degradasyon (%) = (A—) x 100 (2.10)

Bu esitlikte A, metiloranj’in baslangic Absorbans degerini ve A; ise belirli bir

reaksiyon zamanindaki t(dakika) metiloranj absorbans degerini ifade etmektedir.

Farkli morfolojideki ZnO nano tozlarinin metiloranj iizerinde olusturdugu foto
katalitik degradasyon degerleri Esitlik 2.10°da gosterilen formiile gére hesaplanmis
ve Sekil 2.28’de gosterilen zamana karsi yiizde degrasyon grafigi elde edilmistir.

100 -
90 -
80 -
70 - a7 0(CH3CO0)-Metiloran;
60
50
40
30
20
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0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Zaman (dakika)

ammn7n0(NO3)-Metiloranj

Foto Degradasyon (%)

ZnO(Cl)-Metiloranj

am=m7n0 NW-Metiloranj

Sekil 2.28 ZnO nano tozlariin UV 15181 altinda zamanla Metiloranj iizerinde
olusturdugu yiizde foto degradasyon grafigi.

UV 15181 altinda ZnO nano tozlarinin metiloranj lizerindeki foto katalitik etkilerine
bakildiginda 4 saat sonunda ZnO(CH3COO"), ZnO(CI’), ZnO(NO3) ve ZnO NW
nano tozlari metiloran;j’1 sirastyla %95,65, %91,51, %60,87 ve %47,25 degradasyona

ugratmistir.

Metiloranj’mn UV 15181 ve ZnO nano tozlar kullanilarak elde edilen foto bozunma

mekanizmasi agagidaki gibidir [51]:
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ZnO+hv — h* + ¢ (2.11)

h*+ e — heat (2.12)
H,O+h" — H'+ OH' (2.13)
h* + OH — OH' (2.14)
e+0;—> 0" (2.15)
0,” + HO, + H"— Hy,0,+0, (2.16)
O, + organik tiir — organik tiir.OO (2.17)
OH’ + organik tiir — oksitlenmis iiriin (2.18)

ZnO yasak bolge bant araligi enerjisine esit veya daha yiiksek enerjili bir 1518a maruz
kaldiginda, valans banttaki elektronlar1 iletkenlik bandina yiikselir. Ayn1 zamanda
valans bandinda da bosluklar olusur (Esitlik 2.11). Aydinlik kosullar altinda
olusturulan elektron bosluk ciftleri diger molekiillerle yeniden birlesebilir (Esitlik
2.12) veya ayn ayr etkilesebilirler. Valans bandindaki bosluklar ZnO yiizeyinde su
ile veya hidroksit iyonlari ile tepkimeye girerek yiiksek derecede reaktif hidroksil
radikalleri ("OH) olustururlar (Esitlik 2.13 ve 2.14). Elektronlar ise yiizeye tutunmus
oksijen tarafindan alinip siiper oksit radikal anyonu (O,") olustururlar (Esitlik 2.15).
Bu radikaller ya organik peroksitleri olusturur ya da organik tutucular varliinda
hidrojen peroksit (H,0;) olusturur (Esitlik 2.16 ve 2.17). Hidroksil radikali ¢ok
giiclii bir ylikseltgen maddedir ve oksitlenmis iiriin vermek i¢in boya molekiiliine

saldirir (Esitlik 2.18). Bu sayede de metiloranj boyar maddesi degrade olmustur.

Metiloran;j tizerindeki UV 15181 etkisini incelemek i¢in ZnO nano tozu kullanmadan
Metiloranj sulu ¢ozeltisi 4 saat boyunca UV 1s181ina maruz birakilmistir (Sekil 2.29).
Sekil 2.29°da gosterilen grafige gore ZnO kullanilmadan 151k varliginda metiloranj
boyar maddesinin herhangi bir degradasyona ugramadigi goézlemlenmistir. Isik
altinda ZnO varliginda olusan elektron bosluk c¢iftleri reaksiyonlar1 sonucunda
hidroksil radikali olusmaktadir ve olusan hidroksil radikali varliginda boyar madde
degrade olmaktadir. Bu sebepten dolay1 ZnO katalizorii kullanilmadiginda metiloran;j

boyar maddesi bozunuma ugramamaktadir.
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Sekil 2.29 UV 15181 varliginda Metiloranj’in foto bozunumunun UV-VIS spektrumu.

Karanlik ortamda ZnO katalizoriiniin Metiloranj boyar maddesinin {izerinde yarattig1

degradasyon etkisini incelemek igin 0,6g ZNO(CH3COO") nano tozu kullanilarak 4

saat boyunca karanlik ortamda metiloranj sulu c¢ozeltisi igerisinde manyetik

karistiricida karistirilmis ve 30 dakikada bir 6rnek alinarak UV-VIS karakterizasyonu
yapilmistir (Sekil 2.30).
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Sekil 2.30 ZnO katalizoriiniin varliginda karanlik ortamda Metiloranj boyar
maddesinin zamana kars1 degradasyonunun UV-VIS spektrumu.

50



Sekil 2.30°da gosterilen grafige gore 151ksiz ortamda ZnO katalizorii metiloranj boyar
maddesini 4 saat sonunda %0,7 degradasyona ugratmistir. Karanlik ortamda kiigiik
miktarda bozunum olmasinin sebebi boyar maddenin ZnO katalizériiniin yiizeyine
tutunmasindan kaynaklanabilmektedir. Bu gézlemler, hem katalizor hem de UV
15181in varliginin etkili bir boya bozunmasi i¢in gerekli oldugunu gostermektedir.

Katalizor yliklemesinin Metiloranj’in  fotodegradasyonu iizerindeki etkisini
incelemek icin deneyler 4 saat boyunca 1sik altinda 0.02g/L'lik sabit bir boya
konsantrasyonunda 0,4 g/L ile 2,4 g/L arasinda ZnO miktarii degistirerek
gerceklestirilmistir. Farkli morfolojide {iretilmis ZnO nano tozlarmin katalizor

yiikkleme miktarinin metiloranj’in degradasyonu {iizerindeki etkileri Sekil 2.31°de

verilmistir.
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Sekil 2.31 Metiloranj’in fotokataltik degradasyonuna (a) ZnO(CH3COQ"), (b)
ZnO(NO3), (c) ZnO(CI') ve (d) ZnO NW katalizoér miktarlarinin etkisi.

ZnO katalizoriinlin miktarinin artmasi ile degradasyon degerinin artmasinin sebebi
fotokatalizor ylizeyinin aktif alanlarmin sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
Fotokatalizor yiizeyinin aktif alanlarinin sayisinin artmasi ise hidroksil radikallerinin

olusumunu arttirarak daha fazla boyar maddenin degrade olmasini saglamaktadir.

51



2,4g/L katalizor kullanildiginda degradasyon degerleri ZnO(CH3COO") (Sekil 2.31
(@), ZnO(NO3) (Sekil 2.31 (b)), ZnO(CI') (Sekil 2.31 (c)) ve ZnO NW (Sekil 2.31
(d)) katalizorleri i¢in sirasiyla %95,1, %60,9, %91,5 ve %47,3 seklinde olmaktadir.
En fazla degradasyon ZnO(CH3COOQO") nano tozu kullanildiginda elde edilmistir. Elde
edilen bu sonuglara gére malzemelerin yiizey alanlarinin artmasiyla degradasyon

oranlar1 da artmaktadir.
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3. NANOGOZENEKLI KARSIT ELEKTROT URETiMi VE
FOTOELEKTROKIMYASAL HUCRE PERFORMANSLARININ
INCELENMESI

3.1 Giris

Fotoelektrokimyasal giines pilleri foto-hassas yariiletken elektrot iizerine diisen
giines 15181n1n elektrik enerjisine ¢evrilmesi ile bu elektrotun igerisine yerlestirildigi
elektrolit soliisyonundaki suyun hidroliz edilmesini saglar [52]. Bagka bir deyisle
giines enerjisi kullanilarak hidrojen elde edilmis olunur. Bu pillerin en 6nemli iki
bileseni foto-hassas calisma elektrotu ile karsit elektrottur. Fotoelektrokimyasal
hiicrelerde kullanilan karsit elektrotun yapist ve dogast 6nemli hususlardan biridir.
Fotoelektrokimyasal hiicrelerde karsit elektrot olarak genellikle Platin (Pt) elektrotu
kullanilir. Pt elektrotu hem yiikseltgenme hem de indirgenme reaksiyonlari i¢in en
iyi  elektrokatalizor olarak kabul edilmektedir. Pt elektrotunun ince
nanoparcaciklardan elde edilebilmesi ve yiiksek is fonksiyonuna sahip olmasi
fotoelektrokimyasal hiicrelerde karsit elektrot olarak tercih edilmesine sebep
olmaktadir [53]. Pt elektrotunun is fonksiyonunun yiiksek olmasi bir malzemenin
yiizeyinden bir elektron ¢ikarmak i¢in gerekli olan enerjinin minimum olmasi
anlamina gelmektedir. Bu sayede aktif sivi fazi ile yiik degisimini kolayca
yapabilmektedir. Pt gibi degerli metal katalizorlerin varliginda, kararlilik ve
verimlilik her zaman diger sistemlerden daha iyi olmaktadir. Bununla birlikte,
katalizorlerin fiyati, genis kullanimi i¢in sinirlamalar1 da beraberinde getirmektedir.
Bu sebepten dolay1 ¢ok diisiik miktarda katalizér kullanilmasi, degerli katalizorlerin
fiyatiyla ilgili zorluklarin iistesinden gelmeye yardimci olabilir. Tez kapsaminda
fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan Pt karsit elektrotunun fiyat konusunda
olusturdugu dezavantajinin iistesinden gelebilmek i¢in grubumuz tarafindan ilk kez
hidrojen iiretiminde kullanilan alagimlama-se¢imli alagimlama (alloy-dealloying)
yontemi ile Uiretilen nano-platinyum karsit elektrotlarin fotoelektrokimyasal pillerin
verimlerine olan etkileri incelenmistir [11]. Ayn1 zamanda fotoelektrokimyasal
hiicrelerde kullanilan degerli bir metal olan Rutenyum (Ru) elektrotunun da

alagimlama-se¢imli alasimlama yontemi kullanilarak nanogodzenekli bir elektrot
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haline getirilip fotoelektrokimyasal pillerin verimlerine olan etkileri de incelenmistir.
Nanogozenekli elektrot fiziksel buhar depolama cihazi ile Pt ve Aliiminyum(Al)
metallinin ayn1 anda biikiilebilirlik 6zelligine sahip olan Teflon (PTFE) alttas {izerine
kaplanmasi ve daha sonra {iretilen Pt-Al karisiminin se¢imli alasimla yontemiyle Al
metalinin ayristirllmasiyla elde edilmistir. Yapilan bu calisma sayesinde daha az
miktarda degerli metal kullanilmasinin yani sira yiliksek ylizey alanina sahip, yiiksek
elektrik iletkenligi olan ve diisiik yiik aktarim direnci olan nanogdzenekli karsit

elektrot iiretimi saglanmustir.

3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1 Nanogozenekli Platin (Pt) karsit elektrot iiretimi

Nanogozenekli Platin (Pt) karsit elektrot iiretimi i¢in Pt ve Aliiminyum(Al) ayn1 anda
PTFE esnek yapihi alt tas lizerine kaplamas1 Vaksis Midas PVD MT/2M2T sistemi
kullanilarak RF magnetron sagtirma yontemiyle yapilmistir. Malzemeler PTFE alt tag
lizerine kaplanmadan 6nce PTFE alt tagi Aseton ile silinip firinda kurutulmustur. RF
magnetron sagtirma yontemiyle elde edilen Pt-Al alasimlar yiiksek vakum altinda

oda sicakliginda Cizelge 3.1°de gosterilen parametrelerde kaplanmistir.

Cizelge 3.1 Pt-Al alasimlarinin RF sactirma yontemi ile kaplama parametreleri.

Numune | K.basmci(torr) | Pticin RF | Alicin RF | Kaplama Ar akisi
Sactirma | Sactirma | siiresi (dk) (sccm)
giicii (W) giicii (W)
Pt 7,0x10° 50 - 5 44,5
Pt-Al 7,0x10° 50 400 60 44,5

Pt ve Al kaplamasinin RF sagtirma giicleri kiitlece yiizde oranlart %50 ye %50
olacak sekilde belirlenmistir. Teflon alt tas lizerine Pt-Al alasimi kaplanmadan 6nce
kaplananan numunelerinin alt tas lizerine daha iyi tutunmasi i¢in 5 dakika sadece Pt
kaplanmustir (Cizelge 3.1). Daha sonra 50W giiciinde Pt ve 400W giiciinde Al ayni
anda 1 saat boyunca RF sagtirma yontemi ile kaplanmistir. Sekil 3.1 (a)’da iiretilen
malzemenin goriintlisii verilmektedir. Nanog6zenekli Pt karsit elektrotu elde
edebilmek i¢in Al-Pt alagimi kapli alt tagtan Al metalini ayirmak i¢in NaBH, (Sigma-
Aldrich, >%98) c¢ozeltisi ve HCI asit (Sigma-Aldrich, %36,5-38) kullanilmistir.

Kiitlece %1,6 NaBH4 ¢ozeltisi 150 mL saf su igerisinde ¢oziilerek elde edilmistir.
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Secimli alagimlama yapilirken PTFE iizerine liretilmis olan Pt-Al alasimi kapl alt tas
15 dakika saf HCI igerisinde bekletilmis ve saf su ile yikanmistir. Bu asamada Al
metalleri alt tas lizerinde kopmustur. Tamaminin gittigine emin olmak i¢in HCl asitte
bekletilen malzeme 2 dakika boyunca NaBH, ¢ozeltisinde bekletilip saf su ile
yikanmistir. Bu igslemler sonunda Pt-Al alasimi kapli olan alt tastan Al metalinin

ayristirtlmasiyla nanogézenekli Pt (Sekil 3.1 (b)) elde edilmistir.

i o
ER‘ _;’." . B~ a

t

Sekil 3.1 Teflon iizerine iiretilen Pt-Al alagimlarinin HCI ve NaBH, islemlerinden (a)
onceki ve (b) sonraki goriintiileri.

PTFE {izerinde elde edilen nanagozenekli Pt, fotoelektrokimyasal hiicrelerde
kullanilan Pt elektrot boyutlarinda kesilip 6l¢iim i¢in kontaklar1 hazirlanmistir (Sekil
3.2).

Sekil 3.2 Fotoelektrokimyasal hiicrede kullanilan nanog6zenekli Pt karsit
elektrotunun resmi.

3.2.2 Ruthenyum ve nanogozenekli Ru karsit elektrot iiretimi

Ru ve nanogozenekli Ru karsit elektrotlarini iiretmek i¢cin RF magnetron sagtirma
yontemi kullanilmistir. Ru karsit elektrot ticari olarak laboratuvarimizda
bulunmadigindan nanogdzenekli Ru ile fotoelektrokimyasal hiicre performanslarini

karsilastirmak i¢in Cizelge 3.2°de verilen parametrelerde liretilmistir.

55



Cizelge 3.2 Ru metalinin RF sagtirma yontemi ile kaplama parametreleri.

Numune | K.basine1r | RF sa¢tirma giicii | Kaplama siiresi Ar akisi
(torr) (W) (dk) (sccm)
Ru 7,0x10° 50 44,5

Nanogozenekli Ru elde edebilmek i¢in Ru-Al alasimi RF sacgtirma yontemi ile

Cizelge 3.3’de gosterilen parametrelerde kaplanmaistir.

Cizelge 3.3 Ru-Al alagimlarinin RF sagtirma yontemi ile kaplama parametreleri.

Numune | K.basinci Ruicin RF | Alicin RF | Kaplama | Ar akisi
(torr) Sactirma Sactirma | siiresi (dk) | (sccm)
giicii (W) giicii (W)
7,0x 10° 50 - 5 44,5
Ru-Al 5
7,0x 10° 50 100 60 44,5

Nanogozenekli Pt elektrotta oldugu gibi Ru ve Al metallerinin kaplama giicleri
kiitlece yiizde oranlarinin yar1 yariya olacak sekilde belirlenmistir. Ru-Al alagiminin
PTFE alt tas lizerine daha 1yi tutunmasinm saglamak i¢in alagim yapilmadan 6nce 5
dakika Ru metali kaplanmistir. Daha sonra Teflon alt tas tistiine 50W giiciinde Ru ile
100W giiciinde Al 1 saat kaplanmistir. Esnek olma 6zelligine sahip olan PTFE alt

tag iistiine kaplanan Ru-Al alagiminin goriintiisii Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3 RF sactirma yontemi ile Teflon alt tas iizerine kaplanan Ru-Al alagimlarinin
goruntisi.
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Nanogozenekli Ru elektrotunu elde etmek icin Ru-Al alagimi kapl alt tag 15 dakika
saf HCI asitte bekletilip su ile yikandiktan sonra 2 dakika NaBH4 ¢ozeltisinde
bekletilip saf su ile tekrardan yikanmistir ve bu sayede yapidaki Al metallerinden
kurtulup goézenekli yapiya sahip Ru elde edilmistir. Fotoelektrokimyasal hiicre
performanslarin1 incelemek i¢in Ru ve nanogdzenekli Ru karsit elektrotlar:

hazirlanmistir.

Uretilen karsit elektrotlarin yiizey morfoloji goriintiileri Quanta 400 FEG SEM
mikroskobu ile elde edilmistir. EDS mikro analiz yontemi ile ise elemental
kompozisyonlar1 ortaya cikartilmigtir ve olgiimlerin dogrulugunu arttirmak igin 3
farkli noktadan 6l¢iim alinip ortalamasi alinarak sonuglar verilmistir. Ayn1 zamanda
tiretilen malzemelerin foto elektrokimyasal hiicre performanslart Gamry G750
Potentiostat/Galvonostat/ZRA sistemi kullanilarak olgiilmiistiir. Nanogozenekli ve
levha karsit elektrotlart kullanilmasinin PEC sistemlerin verime olan etkisinin daha
iyi anlasilmasi i¢in hidrojen tiretme kapasitesi Gaz Kromatografisi (Agilent-GC)

cihazi ile tespit edilmistir.

3.3 Bulgular, Sonuglar ve Tartisma

3.3.1 Nanogozenekli Pt elektrot kullanimimin PEC performansina etkisi

Nanogozenekli Pt karsit elektrotunun alasgimlama ve se¢imli alasimlama
islemlerinden sonraki SEM yiizey morfoloji gorlintiileri  Sekil 3.4°de

gosterilmektedir.

Uretilen malzemelerin SEM yiizey morfolojisi goriintiilerine bakildiginda HCI asit
islemi (Sekil 3.4 (b)) ve NaBH, isleminden (Sekil 3.4 (c)) sonra Pt-Al kapli olan
malzemenin (Sekil 3.4 (a)) ylizey morfolojisinde bir degisim oldugu
gozlemlenmistir.

HCI asit ve NaBH, ortamda bulunan Al metali ile tepkimeye girerek Pt-Al kapli olan
malzemeden Al metalinin uzaklastirilmasini saglamistir ve ylizey alaninin artmasina

sebep olmustur.

Uretilen malzemelerin alasimlama ve se¢imli alasimlama islemlerinden sonraki
elemental kompozisyonlari Cizelge 3.4’de gosterilmistir. Malzemelerin 3 farkli

noktasindan EDS analizi yapilip ortalama degerleri verilmistir.
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Sekil 3.4 (a) Herhangi bir islemden gegirilmemis, (b) HCI asit isleminden gegirilmis
ve (¢) NaBH, isleminden gegirilmis Pt-Al alasiminin SEM yiizey morfolojisi
gorintiileri.

Cizelge 3.4 Uretilen Pt-Al alasim1 ve nanogdzenekli Pt malzemelerinin elemental
kompozisyonlart.

Numune Element % Wt %At
Pt-Al Pt 47,9 11,3

Al 52,1 88,7

Nanogozenekli Pt 99,3 95,2
Pt Al 0,7 4,8

RF sagtirma yontemiyle PTFE iizerine 50W giiciinde Pt ve 400W giiclinde Al
metallerinin 1 saat boyunca ayni anda kaplanmasiyla kiitlece %48 Pt ve %52 Al
elementleri iceren Pt-Al alasimi elde edilmistir. Ticari olarak satilan Pt karsit
elektrotlarina gore daha az miktarda Pt elementinin kullanilmasi ekonomik agidan

kazang saglamistir. Pt-Al kapli malzemeye se¢imli-alagimlama yontemi uygulanarak
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Al metalinin Pt-Al kapl alt tagtan uzaklastirilmasi saglanmis ve kiitlece %99,3 Pt
elementi ve %0,7 Al elementi igeren nanogdzenekli Pt elde edilmistir. Secimli
alagimlama yontemiyle hem Al metalinin uzaklastirilmasi saglanmis hem de
fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilacak olan Pt elektrotunun yiizey alam

arttirllmastir.

Ticari olarak satilan Pt levha ile nanogdzenekli Pt karsit elektrotlarinin
fotoelektrokimyasal hiicre performansina etkilerinin incelemek igin foto anot olarak
Zn0O ince film ve ZnO NW yapilar1 kullanilmistir. 0,35M Na,SO3 ve 0,25M Na,S
soliisyonunun igerisinde, Ag/AgCl referans elektrotunu kullanarak (-1V) ile (+1V)
potansiyellerinin arasinda akim yogunluguna karsi potansiyel 6l¢iimleri alinmistir.
Pt levha ve nanogdzenekli Pt karsit elektrotlart kullanilarak ZnO NW ve ZnO ince
film yapilarmin (J-V) karakteristikleri Sekil 3.5°de verilmistir.

Potansiyel (vs SHE) (V)
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

w710 ince Film- ticari Pt

=== 71O Ince Film-nanogé6zenekli Pt
m— 7nO NW-ticari Pt

m— 7Nn0O NW- nanog6zenekli Pt

J(mA/cm?)
~
1

-10 -08 -06 -04 -02 OO0 02 04 06 08 10
14

Potansiyel (vs Ag/AgCl) (V)

Sekil 3.5 Pt levha ve nanogdzenekli Pt karsit elektrotlart kullanilarak ZnO NW ve
ZnO ince film yapilariin akim yogunluguna kars1 potansiyel (J-V) grafikleri.

Sekil 3.5’de gosterilen (J-V) grafigine gore ZnO NW ve ZnO ince film foto anotlar
ayr1 ayrt degerlendirildiklerinde bu filmlerle 1s1ik altinda aliman Ol¢iimlerde
nanogozenekli Pt karsit elektrotu kullanildiginda Pt levha karsit elektrot kullanildig:
deney sonuglarma gore akim yogunluklarinin daha ytiksek oldugu saptanmistir. ZnO
ince film ve ZnO NW foto anotlarinin fotoelektrokimyasal hiicre performanslarinin
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karsilastirilmasi tez kapsaminda bahsedilmisti. Ince filmlerde ZnO NW ince filminin
kristal Ozelligi daha yiiksek oldugu i¢in akim yogunlugu daha yiiksektir. Bu
malzemelerle kullanilan Pt elektrotunun yiizey alani arttirilmasi katalitik etkinin
artmasina ve aktif alanlarinin genisliginin artmasina sebep oldugundan dolay1 daha

1yi bir akim yogunlugu elde edilmistir.

Malzemelerin akim yogunluguna karst potansiyel grafiklerini kullanarak foto
elektrokimyasal hiicre performanslari hesaplanmistir. Sekil 3.6 iretilen farkl
morfolojiye sahip nanoyapili malzemelerinin foto elektrokimyasal hiicre

performansini (%ABPE) gostermektedir.

0,20 -

0,18 ~

0,16 - B ZnO ince Film- Pt levha
0,14 -

B ZnO ince Film- nanogdzenekli Pt

0,12 -

0,10 - ZnO NW- Pt levha
0,08 -

ABPE (%)

B ZnO NW- nanogozenekli Pt

0,06 -
0,04 ~

0,02 -

0,00

Sekil 3.6 Pt levha ve nanog6zenekli Pt karsit elektrotlar: kullanilarak elde edilen
fotoelektrokimyasal hiicre performanslart grafigi.

Akim yogunluguna paralel olarak fotoelektrokimyasal hiicrelerinin verimleri de
kullanilan Pt karsit elektrotunun morfolojisi ile birlikte degismistir. Beklendigi tizere
en yiiksek verim nanogézenekli Pt elektrotu ile birlikte kullanilan ZnO NW foto
anodudur. Karsit elektrotun ylizey alaninin arttirtlmasiyla, ZnO NW ince filmi i¢in
fotoelektrokimyasal hiicre verimi yaklasik 3 kat artmistir. Ayn1 zamanda ZnO ince
filminin PEC performansi kullanilan karsit elektrotunun yiizey alaninin artmasiyla
birlikte artig gostermektedir.

Nanogozenekli Pt ile Pt levha karsit elektrotlari kullanilmasinin PEC sistemlerin

verime olan etkisinin daha iyi anlagilmasi i¢in ZnO NW ince filmi kullanilarak
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hidrojen iiretme kapasitesi arastirilmistir. Hidrojen {iiretimi J-V o6lgilimlerinde
kullanilan ayni elektrolit soliisyonu i¢inde gerceklestirilmistir. Digaridan ise
Ag/AgCl referans elektroda gore sifir volt uygulanarak 1sik altinda ol¢timler
yapilmistir. Pt karsit elektrotta {iretilen H, gazi Gaz Kromatografisi (Agilent-GC)
cihazi ile tespit edilmistir. Malzemelerin hidrojen tiretme performanslar1 Sekil 3.7°de

gosterilmektedir.

ess=mNanogozenekli Pt- ZnO NW

e===Pt [evha- ZnO NW

H, iiretimi (umol/h.cm?)

O T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Zaman (saat)

Sekil 3.7 Nanogozenekli Pt ve Pt levha karsit elektrotlarinin ZnO NW ince filmi
kullanilarak aydinlik ortamda 6l¢iilen hidrojen iiretme performanslari.

Sekil 3.7°den anlasilacagi lizere nanogodzenekli Pt elektrotlarin hidrojen iiretme
performanslar1 Pt levha elektrotuna gore daha yiliksek olup 1 saat sonunda aydinlik
kosulda alman olgtimlerde hidrojen iiretim performans: yaklasik olarak 3 kat

artmigtir.

3.3.2 Nanogozenekli Ru elektrot kullaniminin PEC performansina etkisi

Ru karsit elektrotu Pt karsit elektrotu gibi fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan
degerli metal katalizlerinden biridir. PEC hiicrelerinde kullanilan karsit elektrotlarin
ekonomik acidan dezavantajlarin1 6nlemek ve PEC performanslarini arttirmak igin
bu karsit elektrotlarin alagimlama ve se¢imli alagimla yontemleri ile daha az miktarda

degerli metal kullanip ayn1 zamanda ylizey alani arttirilmistir. Nanogodzenekli Ru
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karsit elektrotunun alasimlama ve sec¢imli alagimlama islemlerinden sonraki ve Ru

ince film elektrotunun SEM yiizey morfoloji goriintiilleri Sekil 3.8°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.8 (a) Ru ince film, (b) Ru-Al alagimi ve (¢) Nanogdzenekli Ru karsit
elektrotlarinin SEM ylizey morfoloji goriintiileri.

Nanogozenekli Ru karsit elektrotunun PEC verimine etkisini inceleyebilmek i¢in Ru
ince filmi (Sekil 3.8 (a)) RF magnetron sagtirma yontemiyle hazirlanmistir.
Nanogozenekli Ru filmi elde edebilmek i¢in Ru-Al (Sekil 3.8 (b)) alagimi yapilmis
malzemeye HCI asit ve NaBH; islemleri uygulanarak Al metali yapidan
uzaklastirllmis ve Nanogozenekli Ru (Sekil 3.8 (c)) karsit elektrotu iireterek yiizey

alan1 arttirilmastir.

Uretilen Ru ince filmin, Ru-Al alasimli filmin ve Nanogozenekli Ru filminin
elemental kompozisyonlar1 EDS analizi ile 3 farkli noktadan alinip ortalamalari

alinarak tespit edilmistir ve sonuglar1 Cizelge 3.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.5 Ru ince filmin, Ru-Al alasimli filmin ve Nanogdzenekli Ru filminin
elemental kompozisyonlari.

Numune Element % Wt %At
Ru 100 100
Ru ince film
Al - -
Ru-Al alasimh Ru 56,03 25,38
fim Al 43,96 74,61
Nanogézenekli Ru 100 100
Ru film Al ] _

Uretilen malzemelerin  elemental kompozisyonlarinda kiitlece yiizdelerine
bakildiginda (Cizelge 3.5) Ru ince filmi tamamen Ru metalinden, Ru-Al
alagimlamas1 yapilmis filmin ise %56,03 Ru metalinden ve %43,96 Al metalinden
olustugu gozlemlenmektedir. Ru-Al alasimlamasi yapilmis filme se¢imli alagimlama
yontemi uygulandiginda Al metalinden kurtulup Nanogodzenekli Ru filmi elde
edilmistir. Bu sayede daha az miktarda Ru katalizorii kullanarak ylizey alam

arttirilmistir.

Uretilen Ru ince film ve nanogdzenekli Ru karsit elektrotlarinin fotolektrokimyasal
hiicre performanslarini incelemek igin foto anot olarak ZnO ince film ve ZnO NW
kullanilmistir. Malzemelerin PEC performanslar1 -1V ile +1V arasinda Ag/AgCl
referans elektrotu kullanilarak 6lgiilmiistiir. PEC soliisyonu 0,35M Na,SO;3 ve 0,25M
Na,S karisimi ile hazirlanmistir ve 151k kaynagi olarak ise 150W ksenon lambaya
sahip olan Lot Oriel giines simiilatorii kullanilmistir. Uretilen malzemelerin akim
yogunluguna kars1 potansiyel grafikleri (J-V) Sekil 3.9°da verilmistir. Malzemelerin
hem Ag/AgCl referans elektrotuna goére hem de standart hidrojen elektrota gore

potansiyel degerleri verilmistir.
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Potansiyel (vs SHE) (V)
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 18

10 +

= 7nO NW-Ru ince film
= 7Zn0O NW-Nanogd®zenekli Ru 8 1
= 7nO ince Film-Ru ince film

== 7n0 ince Film-Nanog&zenekli Ru

J (mA/cm?)

Potansiyel (vs Ag/AgCl) (V)

Sekil 3.9 Ru ince film ve nanogdzenekli Ru karsit elektrotlar1 kullanilarak ZnO NW
ve ZnO ince film yapilarinin (J-V) grafikleri.

Foto anot olarak ZnO NW filminin elektron mobilitesi ZnO ince filmine gore daha
yiiksek oldugu icin ayni voltaj araliinda ZnO NW filminin akim yogunlugu ZnO
ince filminden daha yiiksektir. Bu foto anot ince filmler ile kullanilan karsit
elektrotlarin Sekil 3.9°daki (J-V) grafiklerine bakildiginda Nanogozenekli Ru karsit
elektrotunun akim yogunlugu Ru ince film karsit elektrotuna gére daha yiiksek
oldugu saptanmustir. Kullanilan elektrotun yiizey alaninin artmasi katalitik etkiyi
artmistir ve bunun sonucunda akim yogunlugunun artmasina sebep olmustur.
Malzemelerin (J-V) grafiklerinden elde edilen sonuglarla fotoelektrokimyasal hiicre
verimleri hesaplanmistir. ZnO NW ve ZnO ince film foto anotlariin Ru ince film ile
nanogdzenekli Ru karsit elektrotlarinin kullanilmasiyla elde edilen PEC performansi
(%ABPE) grafigi Sekil 3.10” da verilmektedir.

Sekil 3.10°da elde edilen sonuglara gére ZnO NW ince filmi i¢in Ru ince film karsit
elektrotu kullanildiginda %0,15 olan PEC performans: Nanogdzenekli Ru karsit
elektrot kullanildiginda %0,21’e yiikselmistir. ZnO ince filmi igin ise Nanogozenekli
Ru karsit elektrot kullanilmas1 PEC verimini yaklasik olarak 3 kat arttirmistir.
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0,20 -
0,18
0,16 - B ZnO-NW-Ru ince film
__ 0,14 -
X B ZnO NW- Nanogdzenekli Ru
o 0,12 -
o .
2 0,10 - # ZnO ince Film-Ru ince film
0,08 - : . . .
B ZnO Ince Film- Nanogdzenekli
0,06 A Ru
0,04 -
0,02
0,00

Sekil 3.10 Ru ince film ve nanog6zenekli Ru karsit elektrotlari kullanilarak elde
edilen fotoelektrokimyasal hiicre performanslari (%ABPE) grafigi.

Nanogozenekli Ru ile Ru ince film karsit elektrotlar1 kullanilmasinin PEC
sistemlerin verime olan etkisinin daha iyi anlagilmasi i¢in ZnO NW ince filmi
kullanilarak hidrojen iiretme kapasitesi gaz kromatografi cihazi ile olgiilmiistiir.
Malzemelerin hidrojen iiretme performanslart Sekil 3.11°de gosterilmektedir.
Malzemelerin aydinlik ortamda 1 saat sonunda hidrojen fliretimlerine bakildiginda
nanogozenekli Ru karsit elektrot kullanilan PEC sisteminde daha fazla hidrojen elde
edilmistir. Kullanilan karsit elektrotunun yiizey alaninin fazla olmasi diisiik yiik
transfer direncine sahip olmasina sebep olmaktadir ve bunun sonucunda elektriksel
iletkenligi artmaktadir. Malzemelerin elektriksel iletkenliginin artmast karsit
elektrota gelen elektron miktarmi arttirmaktadir. Bunun sonucunda elektrolit
soliisyonundaki H® iyonlariyla karsit elektrota gelen elektronlarm tepkimeye

girmesiyle Hj tiretimi artmustir.
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Sekil 3.11 Nanogdzenekli Ru ve Ru ince film karsit elektrotlarinin ZnO NW ince
filmi kullanilarak aydinlik ortamda Sl¢iilen hidrojen iiretme performanslari.
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4. ZnO KAPLI ORNEKLER UZERINE PVD YONTEMI iLE CulnS, VE
ZnIn,S, KAPLANMASI VE OZELLIiKLERININ iNCELENMESI

4.1 Giris

Enerji tiretme alanindaki arastirmacilarin temel amaci Giines'ten kimyasal enerji
doniistimiidiir [54]. Fotosentez sayesinde bitkiler karbondioksit ve suyun dogadaki
karbonhidrat ve oksijene doniistiiriilmesi i¢in giines 15181 kullanirlar. Bu fikri motive
ederek, suni fotosentez olarak adlandirilan, glines sayesinde suyun ayristirilmasiyla
elde edilen hidrojen tiretimi, bilim camiasinda biiyiik ilgi gérmiistiir [55-57]. Suyun
ayristirma reaksiyonlar: ile 151k enerjisini hidrojen olarak depolayan insan yapimi
yart iletken malzemeler kullanilarak PEC hiicreleri fotosentez olayini taklit eder [58].
Bu islem ilk olarak bol miktarda su kullanir ve yenilenebilir giines enerjisiyle
giiclendirilir, ayn1 zamanda sera gazlari iiretmez [59].

PEC hiicrelerinde kullanilan yari iletken foto anodun sulu ¢ozelti i¢cinde uzun siire
kararli olmasi, genis absorpsiyon spektrumuna sahip olmasi ve etkili bir yiik transferi
saglayabilmesi i¢in iyi bir kristal 6zelligi gostermesi gibi 6zellikler suyun verimli bir
sekilde ayrigtirtlmasi igin 6nemlidir [58,60,61]. Uygun bant araligina sahip, yiiksek
tasiyict mobiliteleri olan, yiiksek korozyon direnci ve nispeten diisiik maliyetli [62-
64], TiO, [65,66], Fe,O3 [67,68], WO3 [69,70] ve ZnO gibi yari iletken metal oksitler
[71,72] ve bunlarin gesitli morfolojileri PEC su ayristirmasinda yaygin olarak
incelenmistir.

Tipik bir foto-anot materyali olan ZnO, ¢evre dostu ve ucuzdur. Bununla birlikte,
ZnQO’in elektron mobilitesi, TiO, [73] 'den 10-100 kat daha fazladir ve bu da elektron
transfer verimliliginin artmasina ve elektron-hole rekombinasyonunun azalmasina
sebep olmaktadir. Tez kapsaminda kimyasal banyo yontemi ile anyonlarin
degistirilmesiyle farkli morfolojiye sahip ZnO filmleri iretip bunlarin PEC
performanslari incelenmistir. Calisma konumuzda yiizey alaninin yiiksek olmasi ve
1yi bir kristal 6zelligi gostermesi nedeniyle en iyi PEC performansini asetat anyonu
kullanilarak elde edilen ZnO(CH3COO") filminden elde edilmistir. Fakat kullanilan
ZnO foto-elektrotun genis yasakli bant araligi (3.37¢V) nedeniyle, goriiniir bolgede
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fotokatalitik degildir ve bundan dolay1 biiylik Slgekli endiistriyel uygulamalar
engellemektedir. Bu problemleri ¢6zmek icin, doping [63,74,75], kuantum
noktalarmin kaplanmas1 [76,77] ve diger yariiletkenlerle hetero eklemlerin
olusturulmasi gibi O6nemli ¢alismalar yapilmistir [78,79]. Isik absorpsiyon
spektrumunu genisletmek ve fotoelektrik elektron-bosluk ayrimini hizlandirmak,
boylece giinesten hidrojene doniisiim verimliligini arttirmak igin uygun bir bant
araligi ile ZnO ve diger yariiletkenler arasinda bir hetero eklem olusturulmasi etkili
bir yontemdir [80,81]. Tez kapsaminda PEC verimliligini arttirmak i¢in ZnO ile
CulnS; ve ZniIn,S, kalkoprit yapilartyla bir hetero eklem olusturulmustur. CulnS;
(1,5eV) ve ZnlInyS,4(2,34-2,48¢V) dar yasakli bant araliklari ile goriiniir bolgeye denk
gelen ve 11k altinda sulu c¢ozeltide foto kararliliklar1 olan tglii kalkoprit yari
iletkenlerdir [82,83]. Bununla birlikte bu malzemeler zehirli degil ve herhangi bir
kirlilik igermez ve foto korozyondan zarar gormezler. Bu yilizden enerji verimliligini
arttirmak i¢in ZnO/ CulnS; ve ZnO/ ZnlIn,S, gibi hetero eklem yapilarinin elde
edilmesi ¢ok Onemlidir. Tez kapsaminda iiretilen en iyi PEC verimliligine sahip
ZnO(CH3COQO") kapl alttagin tizerine fiziksel buhar depolama(PVD) yontemiyle
CulnS; ve ZnIn,S, kalkoprit yapilar tiretilmistir.

4.2 Deneysel Yontemler

4.2.1 ZnO(CH3COO)) ince filminin alttas iizerine kimyasal banyo yontemi ile

sentezlenmesi

Farkli morfolojilere sahip ZnO elektrotlarda en iyi verim nano levha morfolojinde
elde edildigi i¢in ¢aligmanin bundan sonraki bolimiinde ZnO(CH3;COQO’) kaph
ornekler alt tag olarak kullanilarak devam edilmistir. ZnO(CH3COQ") ince filmi
kimyasal yollarla hidrofilik yapilmis FTO kapli cam alttas iistiine kimyasal banyo
yontemiyle biiytitiilmiistiir. 0,05M ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COQO),.H,0) ile
0,IM iire ((NH2)2,CO) 200mL saf su igerisinde c¢ozdirilmistir. Hazirlanan
soliisyonun pH degeri asetik asit ile 4-5 degerleri arasinda ayarlanmistir. pH degeri
ayarlanan soliisyon yarim saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra dnceden
temizlenmis ve yiizeyi hidrofilik yapilmis FTO kapli camlar soliisyon siselerine
koyulmus ve firinda 80°C de 3 saat bekletilmistir. Daha sonra FTO kapli cam alt

taglar lizerinde olusan filmler saf su ile yikandiktan sonra kalsinasyon firininda
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300°C de 30 dakika bekletilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra ZnO(CH3;COOQO")

filmi olusmustur.

4.2.2 ZnO(CH3COOQO") kaph cam ornekler iizerine PVD yontemi ile CulnS;

kaplanmasi

Kimyasal banyo yontemiyle alttas lizerine iiretilen ZnO(CH3COOQ") filminin {istiine
fiziksel buhar depolama (PVD) yontemi ile ardisik kaplama ve sonradan siilfiirleme
metodu gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda 6nce bakir (Cu) sonra indiyum (In) PVD
yontemi ile kaplanarak daha sonra kati siilfiir kaynagmin oldugu grafit tutucu
igerisinde 500 °C ‘de tavlama islemi yapilmistir. Boylece yapinin CulnS;, kalkoprit
yapiya donmesi saglanmistir. ZnO nano levhalar {izerine konformal kaplama
yapabilmek icin iki farkli kalinlikta Cu-In tabakalarinin kaplanmasi ¢alisilmistir. Gii¢
ve siire optimizasyon degerleri kullanilarak yaklasik 320 nm (100 nm Cu+220 nm In)
ve 160 nm (50 nm Cu+110 nm In) kaplama olacak sekilde iki farkli kalinlikta
kaplama yapilmis, sonrasinda orneklere ayni kosullarda siilfiiriizasyon yapilmistir.
PVD yontemiyle ZnO(CH3COO") filminin iistiine 320nm ve 160nm kalinliginda

kaplanan Cu-In elementlerinin gii¢ ve siire degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 PVD yontemiyle ZnO(CH3COO") filminin iistiine 320nm ve 160nm
kalinliginda kaplanan Cu-In elementlerinin gii¢ ve siire degerleri.

Numune Cu: RF Cu In: RF In kaplama
Sactirma kaplama Sactirma siiresi (dk)
giicii (W) siiresi (dk) giicii (W)
Cu(100nm)In(220nm) 100 10 50 28
Cu(50nm)In(110nm) 100 5 50 14

Farkli kalinlikta iiretilen malzemelerden CulnS, kalkoprit yapisin1 olusturabilmek

i¢in siilflirtizasyon islemi yapilmistir (Sekil 4.1).

AT
©

Sekil 4.1 Deneyde kullanilan Siilflirizasyon cithazinin resmi.
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Siilfiirizasyon isleminde 50 mg Siilfiir (Merck, %99) katis1 ve siilfiirleme yapilacak

malzemeler grafit tutucu igerisine yerlestirilmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2 Siilfiirleme isleminde kullanilacak grafit tutucunun resmi.

Malzemeler 500°C, 15 dakika vakum ortaminda 10mbar basincinda siilfiirtizasyon
islemine tabi tutulmustur. Bu sayede CulnS; kalkoprit yapisi elde edilmistir.

4.2.3 ZnO(CH3;COO") kaph cam ornekler iizerine PVD yontemi ile ZnlIn,S,
kaplanmasi

ZnO(CH3COO") kapli cam alttaglar iistiine PVD yontemiyle sirasiyla Zn ve In
kaplanmistir. 320 nm (100 nm Zn+220 nm In) ve 160 nm (50 nm Zn+110 nm In)
kaplama olacak sekilde iki farkli kalinlikta kaplama yapilmistir. PVD yontemiyle

yapilan kaplamalarin gii¢ ve siire degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 PVD yontemiyle ZnO(CH3COO") filminin iistiine 320nm ve 160nm
kalinliginda kaplanan Zn-In elementlerinin gii¢ ve siire degerleri.

Zn: RF Zn In: RF In
Numune Sactirma kaplama Sag¢tirma kaplama
giicii (W) siiresi (dk) | giicii (W) siiresi (dk)
Zn(100nm)In(220nm) 100 10 50 28
Zn(50nm)In(110nm) 100 5 50 14

Kaplama isleminden sonra ZnIn,S, kalkoprit yapisi elde edebilmek i¢in malzemeler

500°C’de siilfiirleme islemine tabi tutulmustur.

Uretilen malzemelerin yiizey morfoloji gériintiileri ise Quanta 400 FEG SEM
mikroskobu ile elde edilmistir ve EDS mikro analiz yontemi ile elemental
kompozisyonlar1 ortaya cikartilmistir. Olgiimlerin  dogrulugunu arttirmak igin

malzemelerin 3 farkli noktasindan EDS analizi yapilmis ve ortalama degerleri
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verilmistir. Malzemelerin kristal yapilar1 Panalytical X’pert Pro MPD XRD
analizinin CuKo 1s1nimi kullanarak, optik gecirgenlik 6lgtimleri ise 250-800nm dalga
boyu araliginda Perkin-Elmer Lambda 650S UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
yapilmistir. Bununla birlikte {retilen malzemelerin elemental analizleri LECO-
CHNS-932 X-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi ile elde edilmis ve
fotoelektrokimyasal hiicre performanslari Gamry G750
Potentiostat/Galvonostat/ZRA sistemi kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Ayn1 zamanda
malzemelerin H, iiretme kapasiteleri AgilentGC gas kromatografisi cihazi ile tespit

edilmistir.

4.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

43.1 CulnS; Kkalkopirit yapisimmn ZnO(CH3;COQO’) filminin iistiine
kaplanmasinin etkileri

Cam alttaslar tistiine kimyasal banyo yontemiyle biiyiitiilen ZnO(CH3COQ") filminin

SEM yiizey morfoloji goriintiisii Sekil 4.3°de verilmistir.

Sekil 4.3 ZnO(CH3COQ") filminin farkli biiyiitme oranlarinda ¢ekilmis SEM yiizey
morfoloji goriintiisii.

Sekil 4.3’de goriilen yiizey morfoloji goriintiisiine gore ZnO(CH3COO") filmi nano
levhalar seklindedir. Caligmamizda ZnO(CH3COQ) filminin iistiine CulnS; yapisi
¢ikilmistir. CulnS; kaplanan ZnO(CH3COQ") filmler SEM ile goriintiilenmistir (Sekil
4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.7).
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Sekil 4.4 PVD yontemi ile CulnS; kaplanmig ZnO(CH3COQ) filminin SEM
gorilintiisti (100nm Cu+220nm In)

Sekil 4.4 ‘de farkli biiylitme oranlarinda ¢ekilmis 6rnege ait SEM goriintiileri
verilmistir. Bu 6rmek ZnO(CH3COQ") filminin iizerine 100nm Cu ile 220nm In
kaplanarak sonradan siilfiiriizasyonu gergeklestirilen Ornektir. Sekil 4.4’den de
anlagilacagi tizere ZnO nano levhalar bu kalinlikta CulnS; kaplanmasi ile tamamen
CulnS; ince film icine goémiilii kalmamis. Baska bir deyisle nano levhalarin
konformal olarak kaplanmasi saglanmistir. Boylece nano levhalarin genis yiizey
alan1 kaybedilmemistir. Ancak Sekil 4.3’de goriilen mikro toplarin iizerine birbirine
paralel olarak yerlestirilmis nano levhalar daha ¢ok bir merkezde birlesen nano ¢igek
benzeri yapilara donmiistiir.

Bu yapilarin arasinda ve daha ¢ok alt kisimlarda ise paralel sekilde oriyente olmus ve
CulnS; kaplanmis nano levhalar dikkat ¢ekmektedir. (Sekil 4.5). Sonug olarak ZnO

nano levha yapist degigsmekle birlikte nano yiizey formasyonu PVD isleminden sonra
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kaybedilmemistir. Yapidaki bakir, indiyum, siilfiir, ¢inko ve oksijen miktarlart EDS

analizi 3 farkli noktadan 6l¢iim alinarak ortalamalari verilmistir (Cizelge 4.3).

Sekil 4.5 PVD yontemi ile CulnS; kaplanmis ZnO nano levhalarin(ZnO(CH3;COO")
filminin) SEM goriintiisi (100nm Cu+220nm In)

Beklenildigi tizere drneklerimizde ¢inko ve oksijen miktar1 fazladir. Ancak ¢inkonun
oksijenden daha fazla oldugu saptanmistir. Bunun yani sira drneklerimizde bakir ve
indiyum miktar1 birbirine yakin, kiikiirt ise bu miktarin yaklasik ti¢ kat1 kadardir. Bu

da bakir-indiyum-siilfiir bilesiginin stokiyometrik olmadigini géstermektedir.

Cizelge 4.3 PVD yontemi ile CulnS; kaplanmis ZnO nano levhalarin (100nm Cu +
220nm In) EDS analizinden elde edilen element oranlari.

Element %Wt %At

O 9,03 27,22

S 11,54 17,53

In 13,53 5,76
Cu 6,63 5,08
Zn 59,26 44,3

ZnO(CH3COO") ve ZnO(CH3COQO) filminin iistiine kaplanmis CulnS; 6rneklerinin

XPS cihazi ile yapilmig element analizleri Sekil 4.6’da gdsterilmistir.
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Sekil 4.6 (a) ZnO(CH3COO) ve (b) ZnO(CH3COQO") tizerine kaplanmis CulnS;
(kalin) 6rneklerinin XPS analizi grafikleri.

ZnO(CH3COQO") filminde o6zellikle 529eV, 1020eV, 296eV ve 207e¢V baglanma
enerjisine sahip olan bolgelerde Ols, Zn2p3, Cls ve CIl2p orbitallerine ait
fotoelektron pikleri gozlemlenmistir (Sekil 4.6 (a)). Ols, Zn2p3, Cls ve Cl12p
orbitallerinin yiizde atomik degerleri sirasiyla %44,5, %41,3, %13,3 ve % 0,9°dur.
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Bu sonuglara gore iiretilen ZnO malzemesinin birbirine yakin atomik ylizdede Zn ve
O igerdigi gozlemlenmektedir.

ZnO(CH3COQO) tistiine CulnS; (100nm Cu+ 220nm In) kapli filmde ise 6zellikle
160eV, 286eV, 442eV, 930eV, 1020eV ve 540eV baglanma enerjisine sahip olan
bolgelerde S2p, C1s, In3d5, Cu2p3, Zn2p3 ve O1ls orbitallerine ait fotoelektron
pikleri gozlemlenmistir (Sekil 4.6 (b)). ZnO(CH3;COQ") filminin {istiine kaplanan
CulnS; (kalin) o6rneginin XPS analizinden elde edilen atomik yiizdeleri Cizelge
4.4°de verilmektedir.

Cizelge 4.4 ZnO(CH3COOQ)) filminin iistiine PVD yontemiyle kaplanan CulnS,
(kalin) 6rneginin atomik yiizdeleri.

% Atomik Degeri
S2p 30,4
e | Cls 25,1
=
=
& | In3d5 14,5
£
>
O | cu2p3 13,3
Zn2p3 11,0
O1s 5,7

CulnS; kapli 6rnegin XRD analiz sonucuna gore yapida bulunan Cu ve In atomik
yiizdeleri birbirine yakindir. Fakat iiretilen bu malzemede Siilfiir oranm1 Cu ve In
oranlarina gore yiiksektir. Buda ZnO(CH3COOQO") filminin istiine iretilen CulnS;

bilesiginin stokiyometrik olmadigin1 gdstermektedir.

Bahsedildigi lizere ZnO nano levhalar iizerine iki farkli kalinlikta Cu-In kaplanarak
sonradan siilfiizasyon islemi gergeklestirilmistir. Sekil 4.7°de daha az Cu ve In

kullanilarak tiretilen elektrotlarin SEM goriintiileri verilmistir.
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Cizelge 4.7 PVD yo6ntemi ile ZnInyS, kaplanmis ZnO nano levhalarin (100nm Zn+
220nm In) EDS analizinden edilen element oranlari.

ELEMENT W1t% At%
O 59 19,30
S 15,77 25,82
In 23,06 10,56
Zn 55,27 44,31

PVD sirasinda daha az cinko ve indiyum kullanilarak yapilan kaplamalarda i

morfoloji anlaminda ciddi farklara rastlanamamistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16 PVD yontemi ile Znln,S, kaplanmis ZnO nano levhalarin SEM goriintiisii
(50nm Zn + 110nm In)

Cizelge 4.8’de yaklagik 50nm Zn ve 110nm In kaplanarak hazirlanan Znln,S,s
elektrotlarin EDS verileri 6zetlenmistir. Bu 6rnekler i¢in kalin 6rneklere kiyasla daha
az indiyum ve siilfir saptanmistir. Bu da siilfiirlin sonradan bag yapisina girdigi
diistiniilecek olursa daha az indiyum ve ¢inko kaplanmasiyla yapiya daha az miktarda

stilfiir baglanmasi ile iliskilendirilebilir.

Cizelge 4.8 PVD yontemi ile ZnIn,S4 kaplanmig ZnO nano levhalarin (50nm Zn+
110nm In) EDS analizinden edilen element oranlari.

ELEMENT Wit% At%
O 8,31 26,00
S 10,35 16,21
In 14,09 6,17
Zn 67,24 51,62
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Cizelge 4.5 PVD yontemi ile CulnS; kaplanmis ZnO nano levhalarin (50nm Cu +
110nm In) EDS analizinden elde edilen element oranlari.

Element %Wt %At
@) 5,81 18,54
S 13,83 22,10
In 11,23 5,01
Cu 6,11 4,92
Zn 63,01 49,42

Kalin 6rneklere kiyasla ince kaplamalarda daha fazla cinkoya rastlanmistir. Bu da
SEM sirasinda daha fazla alt tabakadan X-151n1 toplanmasina baglanabilir. Ancak
oksijen miktarinin azlig1 iiretilen ZnO yapilarin farkli formlarinin olusabilecegine
isaret etmektedir. Bunun yan1 sira bakir ve indiyum oranlari birbirine ¢ok yakindir.
Bu da PVD ile istedigimiz kontrolii sagladigimiz1 gostermektedir. Ancak yapidaki
silfiir miktar1 c¢oktur. Bu sorun da siilfliriizasyon sirasinda kullanilan kiikdirt

miktarinin azaltilmasi ile ¢oziilebilir.

ZnO(CH3COQO") filminin istiine kaplanmis olan CulnS; (100nm Cu+220nm In) ve
CuInS; (50nm Cu+110nm In) yapilarinin kristal yapilart XRD analizi ile saptanmigtir
(Sekil 4.8). Sekil 4.8 (a)’da gosterilen CulnS, (kalin) malzemesinin X-1g1nim1
kirmimlarina bakildiginda temel pikleri (112), (020), (220) ve (116) diizlemlerinde
sirastyla  27,90(20°), 32,38(26°), 46,45(206°) ve 54,84(206°) derecelerinde
gozlemlenmektedir [81]. Sekil 4.8 (b)’de gosterilen CulnS; (ince) 6rneginin X-151n1
kirmimi temel pikleri ise (112), (020) ve (116) diizlemlerinde sirasiyla 27,90(20°),
46,45(20°) ve 54,84(26°) derecelerinde gozlemlenmektedir [84]. Ayni zamanda
XRD spektralarinda CulnS; orneklerinin istiine kaplandigi ZnO ve FTO pikleride
gozlemlenmektedir. XRD grafiklerinden elde edilen sonuglara gére ZnO(CH3COO")
filminin tizerine basaril1 bir sekilde CulnS; yapis1 kaplandig1 géziikmektedir.
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siddet (k.d.)
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Sekil 4.8 ZnO(CH3COO") filminin istiine kaplanan (a) CulnS; (100nm Cu+220nm

In) ve (b) CulnS; (50nm Cu+110nm In) yapilarinin XRD spektrasi.

XRD grafiklerinden elde edilen sonuglara gore CulnS; ince ve kalin kaplanmis

hall

erinin temel piklerinde verdigi siddet degerleri Cizelge 4.6° da gosterilmektedir.
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Cizelge 4.6 ZnO(CH3COOQ)) filminin iistiine kaplanan CulnS; (100nm Cu+220nm In)
ve CulnS; (50nm Cu+110nm In) 6rneklerinin XRD spektrasindaki temel piklerinin
siddet degerleri.

Siddet Siddet Siddet Siddet
. (k.d.) (k.d.) (k.d.) (k.d.)
Ornek
(112) (020) (220) (116)
diizleminde | diizleminde | diizleminde | diizleminde
Cu(100nm)In(220nm)S | 19562 8405 6274 4399
Cu(50nm)In(110nm)S | 14948 8181 3407 4107

Cizelge 4.6 ‘da gosterilen sonuglara gore temel piklerinde kalin kaplanmis olan
CulnS; ornegi ince kaplanmisa gore daha yiiksek pik siddetine sahiptir. XRD
grafiklerinde pik siddetinin yiiksek olmasi ve pikin keskin olmasi malzemenin diger

malzemeye gore daha iyi bir kristal 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir.

ZnO istiine farkl kalinlikta CulnS; kaplanmis ve sadece ZnO(CH3COQ") filmi kaph
alttaslarin UV-VIS grafigi Sekil 4.9°da gosterilmistir.

ZnO(CH,COO0))
ZnO-CuInSz- kalin
ZnO-CuInSZ- ince

3,5

3,0

2,5

2,0

Absorbans

15

1,0 1

0,5 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.9 ZnO(CH3COQO") ve ZnO(CH3COO) iistiine kapli farkli kalinliktaki CulnS;
orneklerinin UV-VIS absorbans grafikleri.

Malzemelerin UV absorbans  grafiklerinden  fotoelektrokimyasal  hiicre

performanslar1 hakkinda bilgi edinebilir. Diinyaya en cok goriiniir bolgede 1s1k
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geldigi icin malzemelere 400nm ile 700nm arasindaki goriiniir bolge olan aralikta
fotoelektrokimyasal performanslarina bakilmaktadir. Absorbans degerinin yiiksek
olmasi PEC sistemlerinde olusacak olan elektron bosluk c¢iftlerini etkilemektedir.
Sekil 4.9’da gosterilen grafige gore goriiniir bolgede ZnO iistiine kaplanan CulnS,
orneklerinin absorbans degerleri ZnO(CH3COQO") filmine goére daha yiiksektir.
Dolayisiyla PEC performanslarinda ZnO iistiine kapli olan CulnS; 6rneklerinin daha

yiiksek olmas1 beklenmektedir.

CulnS; kaplamanin ZnO nano levhalarin fotoelektrokimyasal performansini nasil
etkiledigini gérmek icin aydinlik ve karanlik ortamda 0.35 M sodyum siilfit ve
0.25M  sodyum siilfat  soliisyonu iginde  fotoelektrokimyasal  testleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10°da goriildiigl lizere PEC sisteminde elde edilen akim
yogunlugu degerleri CulnS; eklenmesi ile kayda deger ol¢iide artmistir. CulnS; kaph
elektrotlarda karanlik ortamda da sistemden akim gegmektedir. Bu durum karanlik
akiminin soliisyon i¢inde bulunan iyonlardan ve bu iyonlarin elektrot malzemesi ile

kimyasal etkilesime ge¢cmesinden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

= 700(CH,4COO )- J Aydmhk 354

ZnO(CH4C00 )-J 30

\

Karanhk

ZnO-CuInSz-Kalm- J

('\l/\ -
Aydinhk e 25 -
ZnO-CulnS,Kaln-Jp . § o~
ZnO-CulnS.~-ince- J E —N
2 . Aydinhk :; /
— ZnO-CuInSZ-Ince- J Karanhk =
10
5 4
= o= - ] |
1.0 0,5 010 05 1,0
-5 4
-10 4
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Sekil 4.10 ZnO nano levha (ZnO(CH3COQ)) iizerine kalin (100nm Cu+ 220nm In)
ve ince (50nm Cu+ 110nm In) elektrotlarin aydinlik ve karanlik kosulda potansiyele
kars1 akim yogunlugu degisimi.
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Isik altinda elde edilen akim degerleri kullanilarak hesaplanan fotoelektrokimyasal
hiicre performanslart Sekil 4.11°de verilmistir. Bu degerler géz Oniine alindiginda
CulnS; (kalin (100nm Cu+ 220nm In) ve ince (50nm Cu+ 110nm In)) kaplanan

orneklerde ciddi derece fotoelektrokimyasal hiicre verim artisinin gerceklestigi

saptanmistir.
— ZnO-CuInSz- kalin
9 —_
] — ZnO-CuInSz- ince
8 1 -
— ZnO(CH3COO )

ABPE (%)

0,0 0,5 1,0 15
V (vs RHE)

Sekil 4.11 Farkli kalinliklarda CulnS; kaplanmis ZnO nano levhalarin PEC
verimlerinin uygulanan potansiyel ile degisimi.

Sekil 4.10°da goriildiigii tizere aydinlik akim yogunlugu ve karanlik akim yogunlugu
arasindaki fark CulnS; kaplamalar yapildiktan sonra azalmaktadir. Bu sebepten
dolayr toplam fotoelektrokimyasal hiicre verimi aydinlik ve karanlik akim
yogunluklarinin farkindan hesaplanabilir. Bu durum Sekil 4.12°de 6zetlenmistir. ZnO
nano levha iizerine kalin (100nm Cu+ 220nm In) CulnS; kaplanmis 6rnekler igin
aydinlik ve karanlik arasindaki fark oldukca diisiiktiir. Hatta pek ¢ok potansiyel

degerinde fark ZnO nano levha elektrotlarin verimden daha diistiktiir.
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Sekil 4.12 Kalin (100nm Cu+220nm In) CulnS; kaplanmis ZnO nano levhalarin
PEC verimlerinin uygulanan potansiyel ile degisimi.

CulnS; kaplamanin PEC sistemlerin verime olan etkisinin daha iyi anlasilmasi i¢in
ZnO nano levha ve kalin CulnS; (100nm Cu+ 220nm In) kaplanmig ZnO nano
levhalarin hidrojen iiretme kapasiteleri arastirilmistir. Hidrojen {retimi J-V
Olcimlerinde kullanilan ayni1 elektrolit soliisyonu icinde gerceklestirilmistir.
Soliisyon 0.35 M sodyum siilfit ve 0.25M sodyum siilfat karigimi igermektedir.
Disaridan ise Ag/AgCl referans elektroda gore sifir volt uygulanarak 4 saat boyunca
Olgtimler yapilmigtir. Sekil 4.13 da aydinlik ve karanlik kosullarda ZnO- nano levha
ve PVD yontemi ile CulnS; kaplanmig ZnO-nano levha elektrotlarin PEC hiicresi
icinde hidrojen liretme performansin1 gostermektedir. Bu sekilden de anlasilacag:
tizere ZnO- nano levha elektrotlarin hidrojen iiretme performanslar1 oldukc¢a diisiik
olup bu elektrotlar {izerine CulnS; kaplandiginda aydinlik kosul i¢in hidrojen iiretim

performansi 150 kat artmistir.
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Sekil 4.13 (a)ZnO(CH3COO") ve (b) CulnS; kaplanmis ZnO(CH3COQ) elektrotlarin
aydinlik ve karanlik kosullarda hidrojen {liretme performanslari.

Sekil 4.12°de PEC sistemimizin akim yogunlugu-potansiyel grafiklerinden elde
edilen verim (ABPE) tartisilmisti. Burada aydinlik ve karanlik akim yogunluklar
CulnS; kapli elektrotlar i¢in ¢ok yakin oldugundan diisiik foto-ABPE elde ettigimiz

gorilmistiir.  Sekil 4.13’de verilen aydinlik ve karanlik H; {iretimlerinin farki
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alinarak ZnO-nano levha ve CulnS, kaplanmis nano levhalarin performanslari
karsilastirilmistir (Sekil 4.14). Gorildiigii iizere CulnS, eklenmesiyle fark alinarak

hesaplanan hidrojen tiretim performansi da oldukga artmastir.
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Sekil 4.14 ZnO(CH3COO") ve CulnS; kaplanmis ZnO(CH3COO") elektrotlarin
foto(=aydinlik-karanlik) hidrojen iiretme performanslari.

Sonug olarak ZnO-nano levhalarin PVD yontemi ile CulnS; kaplanmasi sonucunda

hidrojen tiretim performansi kayda deger dlgiide arttirilmistir.

432 ZnInySs Kkalkopirit yapisinin  ZnO(CH3COOQOY) filminin iistiine

kaplanmasinin etkileri

Bir 6nceki bolimde ZnO-nano levhalar iizerine CulnS; kaplandiginda kimyasal
reaksiyon sonucu olugsan akim ve foto-ABPE degerinin diisiik olmasindan dolayi
bakir yerine ¢inko kullanilarak ZnlInyS, yapilar olusturulmustur. Son yillarda ZnIn,Ss
fotoelektrokimyasal giines pillerinde kullanilmaya baslanmis ve performans
acisindan timit vadetmektedir. Calismamizin amaglarindan biri de CulnS; yapilarin
cinko ile katkilanarak performansin arttirilmasidir. Bu agidan Oncelikle bakir
olmaksizin yapiya ¢inko eklenerek fotoelektrokimyasal 6zelliklerin nasil degisecegi
aragtirtlmistir. Bir Onceki g¢alismaya benzer olarak oncelikle ZnO-nano levha

elektrotlar CBD yontemi ile {iretilmis, daha sonra PVD ile 6nce ¢inko sonra indiyum
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kaplanarak olusan yap1 siilfiir zengini ortamda tavlanarak Znln,S, yap1 elde edilmeye
calisilmigtir. Sagtirma zamani ve giicii degistirilerek ¢inko ve indiyum tabakalarinin
kalinliklar1 degistirilmistir. Sekil 4.15°de PVD yontemi ile ZnO-nano levha {izerine
Zn ve In kaplanarak siilfliriizasyon yapildiginda nano yapili elektrotlar elde edilen
elektrotlarm  SEM  goriintiileri  verilmistir. Bu  yapilar ZnO-nano levha
morfolojisinden ve CulnS; kapli ZnO nano levha morfolojisinden farklidir. ZnO
mikro kiireler tamamen Znln,S, ile kaplanmis ve mikro serit benzeri yapilar

olusmustur.

Sekil 4.15 PVD yontemi ile ZnInyS4 kaplanmis ZnO nano levhalarin SEM goriintiisii
(100nm Zn + 22 nm In)

Cizelge 4.7°de 100nm Zn ve 220nm In hedeflenerek yapilan kaplamalara ait EDS
analiz sonucu Ozetlenmistir. Hedeflendigi iizere siilfiir miktar1 indiyum miktarinin
yaklagik iki katidir. Alttastan gelen cinko ile birlikte yapida %44.31 atomik ylizdede

cinkoya rastlanmistir.

85



Cizelge 4.7 PVD yo6ntemi ile ZnInyS, kaplanmis ZnO nano levhalarin (100nm Zn+
220nm In) EDS analizinden edilen element oranlari.

ELEMENT W1t% At%
O 59 19,30
S 15,77 25,82
In 23,06 10,56
Zn 55,27 44,31

PVD sirasinda daha az cinko ve indiyum kullanilarak yapilan kaplamalarda i

morfoloji anlaminda ciddi farklara rastlanamamistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16 PVD yontemi ile Znln,S, kaplanmis ZnO nano levhalarin SEM goriintiisii
(50nm Zn + 110nm In)

Cizelge 4.8’de yaklagik 50nm Zn ve 110nm In kaplanarak hazirlanan Znln,S,s
elektrotlarin EDS verileri 6zetlenmistir. Bu 6rnekler i¢in kalin 6rneklere kiyasla daha
az indiyum ve siilfir saptanmistir. Bu da siilfiirlin sonradan bag yapisina girdigi
diistiniilecek olursa daha az indiyum ve ¢inko kaplanmasiyla yapiya daha az miktarda

stilfiir baglanmasi ile iliskilendirilebilir.

Cizelge 4.8 PVD yontemi ile ZnIn,S4 kaplanmig ZnO nano levhalarin (50nm Zn+
110nm In) EDS analizinden edilen element oranlari.

ELEMENT Wit% At%
O 8,31 26,00
S 10,35 16,21
In 14,09 6,17
Zn 67,24 51,62

86




Sekil 4.17°de goriildiigii tizere 6rnek kalinliklarinin artmasi ile S/In oranm1 2 degerine

yaklasirken beklenildigi tizere 6rneklerdeki ¢inko miktar: artmistir.

M ince

| Kalin

l—\
o
1

Atomik yiizde orani

o
u
1

o
o

S/In

Zn/0O

Sekil 4.17 EDS analizinden elde edilen atomik yiizdelerin oranlari.

ZnO(CH3COQO) filminin istiine kaplanmis olan kalin ZnIn,S, (100nm Zn+220nm
In) ve ince ZnIn,S, (50nm Zn+110nm In) yapilarinin kristal yapilart XRD analizi ile
saptanmigtir (Sekil 4.18). Sekil 4.18 (a-b)’de gosterilen Znln,Ss (kalin-ince)
malzemesinin X-isinim1 kirinimlarina bakildiginda temel pikleri (006), (102), (104)
ve (112) diizlemlerinde sirasiyla 21,40(26°), 27,17(26°), 28,51(26°) ve 47,50(26°)
derecelerinde gozlemlenmektedir [81]. Aym1 zamanda XRD spektralarinda ZnlIn,S,
orneklerinin Ustline kaplandigt ZnO ve FTO pikleride gozlemlenmektedir. XRD
grafiklerinden elde edilen sonuglara gére ZnO(CH3COQ") filminin iizerine basarili
bir sekilde ZnlIn,S, yapisinin olusturuldugu gézlemlenmektedir.

87



(a) Zn(100nm)In(220nm)S-ZnO(CH,CO0")
25000 -

A ZnIn,S,
* ZnO
20000 - * ® FTO
3 15000
=
3
T 10000
wr
5000
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)
(b) Zn(50nm)In(110nm)S-ZnO(CH,CO0O") A ZniInS
* Zn0O
25000 - ® FTO
20000
3 15000
=
3
T 10000
wn
5000
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 4.18 ZnO(CH3COOQO") filminin istiine kaplanan (a) ZnIn,S, (100nm Zn+220nm
In) ve (b) ZnInyS4 (50nm Zn+110nm In) yapilarinin XRD spektrasi.

Znin,S, kapli ZnO-nano levha elektrotlarin fotoelektrokimyasal performanslar
aydinlik ve karanlik kosullarda 0.35 M sodyum siilfit ve 0.25M sodyum siilfat
elektrolit soliisyonu i¢inde {i¢ elektrot konfigiirasyonunda dl¢iilmiistiir. Sekil 4.19°da
goriildiigh tizere ZnIn,S, kaplamalar akim yogunlugu degerlerini arttirmistir. Bu
degerler CulnS, kapli 6rneklere kiyasla daha diisiik olmakla birlikte orneklerin

aydinlik ve karanlik arasindaki farklari daha fazladir. Bagka deyisle Znln,Ss
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orneklerin foto hassasiyetleri E>0 V (vs Ag/AgCl) degerlerinde, CulnS, 6rneklere

kiyasla daha yiiksektir.
18 _ — ZnInZS4- kalll’l-Jaydmhk
i — ZnInZS4- kalln‘Jk Iik
16 aranlt
| — ZHIHZS4‘ irlCe-Jaydmhk
14 - — ZIIIIIZS4‘ ince_Jkaranllk
12 — ZnO(CH3COO_)-Jaydmllk
r(g 10 _' — ZHO(CH3COOE)-Jkaranllk
o J
E e
= J
6 -
4 -
2 -
0 ' ' | I
-1,0 05 0.0 . .

V (vs Ag/AgCl)

Sekil 4.19 ZnO(CH3COOQO") filminin tizerine kalin (100nm Zn+ 220nm In) ve ince
(50nm Zn+110nm In) elektrotlarin aydinlik ve karanlik kosulda ve 0.35 M sodyum
stilfit ve 0.25M sodyum siilfat soliisyonu i¢inde potansiyele kars1 akim yogunlugu
degisimi.

Aydinlik akim yogunlugu degerleri ve foto (=aydinlik-karanlik) akim yogunluklar
kullanilarak hesaplanan verim degerleri Sekil 4.20°de verilmistir. Foto verim
degerleri aydinlik verim degerlerin olduk¢a yakin olmakla birlikte ZnlnySs
kaplanarak elde edilen maksimum ABPE % 0,837 ‘dir. Bu durum ZnIn,S,; kaph
elektrotlarin Ag/AgCl ‘e karsi pozitif degerlerde akim yogunluklarinin yiiksek
olmasi, o6te yandan ABPE degerinin maksimum oldugu negatif potansiyel
degerlerinde ise akim yogunlugunun diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. CulnS;
kapli 6rneklerde ise negatif potansiyel degerlerinde (Ag/AgCl e gore) yiiksek akim
yogunlugu elde edilmesinden dolayr verim degerleri daha yiiksektir. Baska bir
deyisle ABPE degerleri E=1.23 V (vs RHE) degerin de sifir olur. Ciinkii bu
potansiyel degerinden fazla potansiyel uygulanirsa hidrojen elektroliz ile iiretilmeye

bagslar, fotokatalitik olarak degil.
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Sekil 4.20 ZnO nano levha ve ZnlIn,S, kapli ZnO-nano levha elektrotlarin (a)
aydmlik akim yogunlugundan, (b) foto (=aydinlik-karanlik) akim yogunlugundan
hesaplanan fotoelektrokimyasal verim degerlerinin uygulanan potansiyele gore
degisimi.

Znlny,S, kapli ZnO-nano levha elektrotlarin diisik ABPE verimlerinden dolayi

hidrojen iiretim deneyleri yapilmamustir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda suyun ayristirilmasiyla hidrojen iiretimini saglayabilmek igin
Fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilacak foto anot ve foto katot elektrotlart
nanoyapili halde iiretilmis ve tasarlanmistir. Foto anot olarak uygun bant araligina
sahip, yiiksek yiik tasiyict mobilitesi olan, yiiksek korozyon direnci olan ve diisiik
maliyetli ZnO yar1 iletken metal oksitleri ve c¢esitli morfolojileri PEC su
ayristirmasinda incelenmistir. PEC hiicrelerinde kullanilacak olan foto anodun yiizey
alani, kristalligi ve elektron transferi gibi hususlar biiylikk Onem tasidigindan
morfoloji kontrolii de biiylik dnem tasimaktadir. FTO kapli cam alttaglar iizerine
olusturulan ZnO yapilar igeriklerindeki anyonlarin (CH3COO", NO3’, CI" ve SOy)
degistirilmesiyle farkli morfolojilere sahip ZnO ince filmleri basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Bu filmler kimyasal banyo yontemiyle (CBD) elde edilmistir. CBD
yontemi karmasik aletler ve cihazlar gerektirmemesi, deney esnasinda kullanilacak
olan baslangic kimyasallarinin yaygin olarak bulunmasi ve ucuz olmasi, ayni
zamanda hazirlama parametrelerinin kolayca kontrol edilebilmesi gibi avantajlara
sahip olmamiz1 saglamistir.

Sentezlenen farkli morfolojideki ZnO yapilarinin PEC performansini inceleyebilmek
i¢cin Ol¢iim sirasinda dokiilmemesi ve alttasin ylizeyine iyi tutunmasi gerekmektedir.
ZnO yarn iletken metal oksitleri sulu ortamda FTO kapli cam alttasin {izerine
retildiginden kullanilan alttagin yiizey enerjisi biiylikk Onem tasimaktadir. Bu
sebepten dolay1r malzemelerin alttas lizerine daha iyl tutunabilmesi i¢in alttasin
yiizeyi kimyasal yollarla basarili bir sekilde hidrofiik yapilmistir ve bu sayede
malzemeler ylizeye daha homojen bir sekilde kaplanmistir. ZnO nanogubuk (ZnO
NW) ve ZnO ince film ITO kapli cam alttag lizerine, denizkestanesi benzeri
nanoyapilar (ZnO(Cl)), yelpaze benzeri nanoyapilar ( ZnO(NO3')) ve nano levha
goriiniimlii yapilar (ZnO(CH3COQ")) yiizeyi hidrofilik yapilmis FTO kapli cam
alttaslar iizerine sentezlenip, bu elektrotlarin PEC performanslar karsilastirilmistir.
Malzemenin 151k absorpsiyonunun yiiksek olmasi, iyi bir kristal 6zelligi gostermesi,

yiizey alaninin yiiksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolayr farklt morfolojideki ZnO
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nano yapilarinin PEC performanslar1 sirasiyla ZnO(CH3COQOY), ZnO(NOg),
ZnO(Cl), ZnO NW ve ZnO ince film seklinde olmustur.

Tez kapsaminda farkli morfolojiye sahip ZnO yapilarinin tozlar1 da sentezlenerek
toksik bir malzeme olan metiloranj tizerindeki fotokatalitik etkileri de incelenmistir.
ZnO(CH3COO"), ZnO(NO3’), ZnO(CIl') ve ZnO NW nano tozlarinin ylizey alanlari
sirastyla 36,22 m?/g, 12,69 m?/g, 13,53 m?/g ve 5,44 m?/g olarak tespit edilmistir.
Yiizey alanmin arttirilmasi, 1518in daha fazla absorpsiyon edilmesini saglamis ve
absorpsiyonla olusan elektron bosluk ciftlerinin artmasi metioranj’in daha 1iyi
degrade edilmesini saglamistir. 4 saat boyunca UV 15181 altinda tutulan metiloranj
soliisyonu igerisinde 0,69 ZnO(CH3;COO"), ZnO(NO3’), ZnO(CI’) ve ZnO NW nano
tozlar1 metiloranj’1 sirastyla %95,1, %60,9, %91,5 ve 9%47,3 degradasyona
ugratmistir. Bununla birlikte Metiloranj molekiiliinii degradasyona ugratmak icin
hem UV i1s18ima hem de katalizér varligina ihtiya¢ duyuldugu c¢aligmalarimiz
sonucunda ortaya ¢ikartilmigtir. Metiloranj soliisyonu icerisinde UV 1s1gina maruz
kalan katalizorler elektron bosluk ciftleri olustururlar. Elektron bosluk c¢iftlerinin
reaksiyonlart sonucunda hidroksil radikalleri olusur ve hidroksil radikalleri
Metiloranj molekiiliiniin bozunuma ugramasina sebep olur.

Bu calismalarin yaninda PEC performansini arttirmak i¢in ZnO ile CulnS, ve
ZninyS, kalkoprit yapilariyla PVD yontemi ile basarili bir sekilde hetero eklem
olusturulmustur. ZnO foto-elektrot genis yasakli bant araligina sahip oldugu igin
gorliniir bolgede fotokatalitik degildir. Isik absorpsiyon spektrumunu genisletmek ve
elektron bosluk rekombinasyonunu hizlandirmak, boylece gilinesten hidrojen
doniistim verimliligini arttirmak i¢in uygun bant araligina sahip olan yari iletkenler
ile ZnO arasinda bir hetero eklem olusturulmustur. CulnS; ile ZnIn,S, dar yasakl
bant araliklar1 ile goriiniir bolgeye denk gelen, 151k altinda sulu ¢ozeltide foto
kararliliklar1 olan, herhangi bir toksik oOzelligi veya kirlilik icermeyen ve foto
korozyondan zarar goremeyen gibi Ozelliklerinden dolayr ZnO ile hetero eklem
olarak kullanilmasi c¢alismamizda tercih edilmistir. Aym1 zamanda hetero eklem
olusturmak icin kullanilacak olan ZnO ince filmini farkli morfolojilerde tirettigimiz
yapilardan PEC verimliligi en yiiksek olan ZnO(CH3COQ") olarak segtik. ZnO/
CulnS, foto-elektrotu kullandigimizda yalmizca ZnO kullanilan elektrota gore
aydinlik kosullarda hidrojen iiretme kapasitesini 150 kat arttirmayr basardik. ZnO/
ZnlInyS, ile yapilan PEC 6l¢iimlerinde ise sadece ZnO kullanilan elektrota gore akim

yogunlugu degerleri artmistir fakat bu degerler CulnS; kapli 6rneklere kiyasla daha
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diisiik olmakla birlikte orneklerin aydinlik ve karanlik arasindaki farklari CulnS;
kalkoprit yapisina gore daha fazladir.

Yapilan tez ¢calismasi kapsaminda PEC verimliligini arttirmak i¢in tiretilen foto anot
elektrotunun yam sira kullanilan karsit elektrotu iizerinde de ¢alismalar yapilmistir.
Fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilan karsit elektrotun yapist ve dogasi dnemi
hususlardan biridir. PEC performansi ¢alismalarinda hem yliikseltgenme hem de
indirgenme reaksiyonlari i¢in en iyi elektrokatalizér olma 6zelliginden dolay1 degerli
metal olan Pt karsit elektrotu kullanilmaktadir. Fakat bu degerli katalizoriin fiyat
konusundaki kisitlamasi kullanim1 agisindan bir sinirlama getirmektedir. Alagimlama
ve secimli-alagimlama yontemini kullanarak daha az miktarda Pt metali kullanip,
yiiksek PEC performanst gosteren nanogdzenekli Pt elektrotunu basariyla irettik.
Yapilan bu calisma sayesinde daha az miktarda degerli metal kullanilmasinin yani
sira yiiksek yiizey alanina sahip, yiliksek elektrik iletkenligi olan ve digiik yik
aktarimi direnci olan nanogoézenekli karsit elektrot iiretimi saglanmistir. Ayni
zamanda degerli bir metal olan Ru karsit elektrotununda alasimlama, sec¢imli-
alasimlama yontemi kullanilarak nanog6zenekli halini iiretip PEC verimliligine olan
etkileri de incelenmistir. Nanogodzenekli karsit elektrotlarinin kullanilmast PEC

performansinin ve Hj tiretiminin artmasina katki saglamistir.
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