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g-C3Ns DESTEKLI BIMETALIK SULFUR NANOKOMPOZITLERININ
FOTOKATALITIK H2 URETIMININ INCELENMESI

OZET

Niifus artis1 ve endiistriyel faaliyetlerdeki hizli artig temel enerji kaynagi olan petrol
ve fosil yakitlar gibi yenilenemeyen dogal kaynaklarin da hizla tiikkenmesine neden
olmaktadir. Fosil yakitlarin giderek artan tiiketimi Olimciil enerji ve cevre
sorunlara yol agmakta, sera etkisi ve iklim degisikliginden sorumlu olan CO>
emisyonunun artmasimna neden olmakta, bu da yenilenebilir ve ¢evre dostu
enerjilerin, Ozellikle de giines enerjisinin gelistirilmesi ihtiyacin1 ortaya
cikarmaktadir. Sifir emisyonlu ve ¢evre dostu olan hidrojenin giines enerjisi
kullanilarak {retilebilmesi ve dolayisiyla bu yaklasimin yesil ve yenilenebilir
olmasi nedeniyle, hidrojen fosil yakitlara alternatif olarak
degerlendirilebilmektedir.

Gilintimiizde fosil yakitlar hidrojen iiretiminin ana hammaddesi olup, bu durum
hidrojen iiretiminin yiiksek maliyeti ve karbon emisyonlarindan kaynaklanan ¢evre
kirliligi gibi sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Bu nedenle hidrojen
hammaddeleri fosil yakitlardan yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru giderek
gelismektedir. 1972’de Honda ve Fujishima, fotoelektrot olarak TiO2 kullanarak
UV 1s1811n aydinlatmasi altinda fotoelektrokimyasal su ayristirma yoluyla hidrojen
iiretiminin Oncii ¢aligmasint gergeklestirmislerdir. Yari iletken fotokatalizorler
giivenli, temiz ve yenilenebilir 6zelliklerinden dolay1 yogun ve kapsamli olarak H»
tretiminde kullanilmaktadir. Su ve gilines enerjisi yeryiiziinde tiikkenmez
oldugundan, suyun ayrismasi yoluyla fotokatalitik hidrojen {retimi, giines
enerjisini hidrojen enerjisine doniistiirmek i¢in umut verici bir alternatif sunar.

Metal siilfiirler, iistiin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 fotokatalitik Ha
tiretiminde yogun olarak aragtirilmistir. Bunlar 151k absorpsiyonu i¢in bant
aralifinin ayarlanmasi ve foto redoks reaksiyonlari i¢in bant kenar konumlarinin
optimize edilmesindeki faydalar1 nedeniyle fotokatalitik hidrojen iiretiminde genis
capta calisilmistir. Metal siilfiir fotokatalizorler arasinda kadmiyum silfiir (CdS),
diisiik bant aralig1 nedeniyle en ¢ekici fotokatalizorlerden biridir. Bununla birlikte,
fotokorozyon ve foton ile firetilmis yiik tasiyicilarin kisa Omrii gibi bazi
sinirlamalar1 vardir. Bu sorunun {stesinden gelmek icin, CdS’nin ZnS ile
modifikasyonlari, ZnS’nin UV 1smimi altinda yiiksek fotostabilitesinden
yararlanmak i¢in iyi bir yaklasim olarak goriilmektedir. Kadmiyum cinko siilfit
cozeltileri (CdxZn1xS) ayrica kontrol edilebilir bant araligi ve milkemmel korozyon
direnci avantajlar1 saglar. CdS veya ZnS ile karsilastirildiginda hidrojen iiretim
hizin1 artirabilir. Daha yiiksek fotokatalitik aktivite elde etmek ve daha iyi bir
kuamtum verimi elde etmek i¢in CdZnS’nin modifikasyonuna yonelik bazi
yaklasimlar da gereklidir.

Iki boyutlu ve katmanli yapis1 olan grafitik karbon nitriir (g-C3N4), miikkemmel bir
yart iletken, yiiksek termostabilite ve kimyasal inertlik 6zelligine sahip olup,
fotokatalitik hidrojen olusumunda iyi bir potansiyeli vardir. g-CsN4’{in yapisinin,
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fotokatalitik aktiviteyi onemli dl¢lide arttirmasi arastirmacilar tarafindan biiytik ilgi
gormiistiir. Pek ¢ok fotokatalizor arasinda grafitik karbon nitriir (g-C3N4) uygun
bant arali81, diisiik maliyetli olmasi, hizli elektron transferi n-n konjugasyon yapisi
ve daha iyi stabilitesi nedeniyle 6ne ¢ikmaktadir. Goriiniir 151k bolgesindeki giiclii
absorbansa karsilik gelen ~2,7 eV'lik bir optik bant araligina sahiptir ve hem su
indirgeme hem de oksidasyon i¢in uygun bir bant yapisina sahiptir, bu da bu
malzemeyi fotokatalitik uygulamalar icin ¢ok umut verici bir aday haline
getirmektedir. Bununla birlikte, saf g-CsN4'liin fotokatalitik performansi, foto
indiiklenen yiik tastyicilarinin hizli rekombinasyon orani ve diisiik spesifik yiizey
alan1 nedeniyle siklikla sinirlidir. g-CsN4'lin fotokatalitik performansini arttirmak
icin yapisal iyilestirme, metal veya ametallerin eklenmesi ve fotoindiiklenmis yiik
ayrimini verimli bir sekilde gelistirmek i¢in metal oksitler, metal siilfiirler ve
karbon bazli malzemelerle birlestirme dahil olmak iizere c¢esitli yaklasimlar
gelistirilmistir.

Fotokatalitik hidrojen tiretim reaksiyonundaki son gelismeler dogrultusunda, ¢esitli
bant uyumlu yar1 iletkenlerin gilinesten yakita doniisiimiindeki verimlilik
artmasinda yardimer katalizorlerin kritik rolleri oldugu vurgulanmaktadir. Kobalt
bazli yardimei katalizorler ayarlanabilir mikro yapi, kristal faz ve yiizey nedeniyle
hidrojen olusumu reaksiyonunu tesvik etme potansiyeli agisindan  yiiksek
bulunmustur. Bu nedenle bu ¢alismada yardimeci katalizor olarak dar bant araligina
sahip bir yar1 iletken olan CuCo2Ss kullanilmistir. Bu yardimer katalizor
lektronlarin yiizeye hizli transferi ve yiiksek elektriksel iletkenligi fotokatalitiik
islemlere katilimi destekler. Diger 6zelligi ise kobaltin yilizeyindeki su ilgisi onu
sulu cozeltilerde uygun bir fotokatalizor yapmasidir. CuCo2Ss, kobalt ve bakir
iyonlarinin varlig1 sebebiyle ikili metal siilfiire kiyasla giiclii redoks 6zellik saglar.

Bu tez caligmasinda g-C3Ns destekli bimetalik siilfiirler nanokompozitleri
hazirlayarak fotokatalitik hidrojen iiretimi amaglanmistir. Ayni zamanda
nanokompozite kokatalizor de katkilayarak H2 iiretiminin daha da artirilmasinin
gozlenmesi beklenmistir. CdxZnixS kat1 ¢ozeltilerinin fotokatalitik caligmalari
incelendiginde CdoeZnosS’nin en 1iyi fotokatalitik aktiveteye sahip oldugu
belirlenip, bu tez calismasinda kullanilacak katalizér olmasina karar verilmistir. Bu
amacla calismanin ilk asamasinda bimetalik siilfiirlerden biri olan CdoZno4S
yapilarin fotokatalitik H» tiretim aktivitesini artirmak icin kiitlece %3, %5, %10,
%15 ve %20 g-C3Ns igerecek sekilde CdoeZnoaS/g-C3Ns nanokompozitler
hazirlanmis ve fotokatalitik H» liretim deneyleri gerceklestirilmistir. Fotokatalitik
H> tiretim deney sonuglarina gore, CdoeZno4S’tin g-C3Na ile kombine edilmesiyle
fotokatalitik Hz iiretim aktivitesi arttig1 ve en yiiksek fotokatalitik etkinligin kiitlece
%10 oraninda g-C3Ns igeren CdoeZnosS/g-C3Ns nanokompozit varliginda
gerceklestigi ortaya konmustur. Calismanin diger asamasinda kiitlece %10
oraninda g-C3Ns iceren CdosZnosS/g-CsNs nanokompoziti, fotokatalitik
etkinliginin artirlmasinda kokatalizor olarak yaygin kullanilan bimetalik
stilfirlerden biri olan CuCo2Ss ile kombine edilmistir. Hazirlanan g-C3Ng,
CuCo02Ss, CdoeZno4S, CdoeZnosS/g-CaNa, Cdo,eZnosS/CuCo2S4 ve Cdo,sZNno,4S/g-
C3N4/CuCo0,2S4 nanokompozitlerinin yapilari ve morfolojileri XRD, FTIR ve SEM
karakterizasyonlar1 ile dogrulanmistir. Fotokatalizorlerin, UV-DRS 6l¢iimleri ile
bant aralik enerjileri, Mott-Schottky analizleri ile de iletkenlik band1 ve degerlik
bandi potansiyelleri belirlenmistir. Fotokatalitik H» {iiretim mekanizmasinin
aydinlatilmasinda yiik tastyicilarinin ayrilmasi ve transfer mekanizmasi LSV, EIS,
kronoamperometrik ve PL analizleri ile incelenmistir. g-C3Ns, CuCo02S4,
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CdoeZnosS, CdosZnosS/g-CaNs,  Cdo,eZnosS/CuCo02Ss  ve  CdoeZnosS/g-
C3N4/CuCo0Ss fotokatalizorlerinin - NaxS/NaxSOs  elektron verici  ortaminda
fotokatalitik Hy tiretim deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
53,12 mmol g* sa? hidrojen iiretim orani ile CdosZno4S/g-C3sNa/CuCo2Ss en
yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. CuCo2S4'tin kokatalizor
olarak ilave edilmesiyle CdoeZnosS/g-C3N4s’iin foto-indiiklenen yiiklerin
heteroyapi elektron transferi yoluyla goclinii desteklemis ve rekombinasyonunu
geciktirmis, bu da Hz olusum hizimin ve fotostabilitesinin artmasiyla
sonuglanmistir. Cdo6Zno,4S/g-C3N4/CuCo02S4 nanokompoziti i¢in, bant araliklari ve
bant potansiyelleri, EIS, LSV, kronoamperometrik ve PL analiz dikkate alinarak
olas1 bir Hy iiretim mekanizmasi dnerilmistir.

Bu calisma, verimli fotokatalitik H» iiretim uygulamalar1 i¢in gelisen bimetalik
stilfiir bazli nanokompozitlere yeni bir bakis acis1 kazandiracaktir.
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INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC H2 PRODUCTION OF g-C3N4
SUPPORTED BIMETALLIC SULFIDE NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Population growth and the rapid increase in industrial activities also cause rapid
depletion of non-renewable natural resources such as oil and fossil fuels, which are
the main energy sources. The increasing consumption of fossil fuels leads to deadly
energy and environmental problems, causing an increase in CO2 emissions, which
are responsible for the greenhouse effect and climate change, which reveals the
need to develop renewable and environmentally friendly energies, especially solar
energy. Since zero-emission and environmentally friendly hydrogen can be
produced using solar energy. Therefore, this approach is green and renewable;
hydrogen can be considered an alternative to fossil fuels.

Today, fossil fuels are the main raw material for hydrogen production, and this
brings with it problems such as the high cost of hydrogen production and
environmental pollution caused by carbon emissions. For this reason, hydrogen raw
materials are gradually developing from fossil fuels to renewable energy sources.
In 1972, Honda and Fujishima pioneered hydrogen production by
photoelectrochemical water splitting under UV light illumination using TiO> as the
photoelectrode. Semiconductor photocatalysts are used extensively in Ha
production due to their safe, clean, and renewable properties. Since water and solar
energy are inexhaustible on Earth, photocatalytic hydrogen production through
water splitting offers a promising alternative to convert solar energy into hydrogen
energy.

Metal sulfides have been extensively investigated in photocatalytic H2 production
due to their superior chemical and physical properties. They have been widely
studied in photocatalytic hydrogen production due to their usefulness in tuning the
band gap for light absorption and optimizing band edge positions for photo-redox
reactions. Cadmium sulfide (CdS) is one of the most attractive photocatalysts
among metal sulfide photocatalysts due to its low band gap. However, it has
limitations, such as photo corrosion and the short lifetime of photon-generated
charge carriers. To overcome this problem, modifications of CdS with ZnS seem to
be a good approach to take advantage of the high photostability of ZnS under UV
irradiation. Cadmium zinc sulfide solutions (CdxZnixS) also provide the
advantages of a controllable band gap and excellent corrosion resistance. It can
increase the hydrogen production rate compared to CdS or ZnS. Some approaches
to modifying CdZnS are necessary to achieve higher photocatalytic activity and a
better quantum yield.

Graphitic carbon nitride (g-C3sN4), which has a two-dimensional and layered
structure, is an excellent semiconductor with high thermostability and chemical
inertness, and good potential in photocatalytic hydrogen formation. The fact that
the structure of g-CsNa significantly increases the photocatalytic activity has
attracted significant attention from researchers. Among many photocatalysts,

XXiii



graphitic carbon nitride (g-CsNa) stands out due to its favorable band gap, low cost,
fast electron transfer, -1t conjugation structure, and better stability. It has an optical
bandgap of ~2.7 eV, corresponding to the strong absorbance in the visible-light
region, together with a suitable band structure for both water reduction and
oxidation, which makes this material a very promising candidate for photocatalytic
applications. However, the photocatalytic performance of the pure g-CzNs is often
restricted because of its rapid recombination rate of photoinduced charge carriers
and low specific surface area. Various approaches have been developed to enhance
the photocatalytic performance of g-CsNas, including structural improvement,
introducing metal or nonmetals, and coupling with metal oxides, metal sulfides, and
carbon-based materials to enhance its photogenerated charge separation efficiently.

In line with the latest developments in the photocatalytic hydrogen production
reaction, it is emphasized that cocatalysts play critical roles in increasing the
efficiency of converting various band-compatible semiconductors from solar to
fuel. Cobalt-based cocatalysts have been found to have a high potential for
promoting hydrogen evolution reactions due to tunable microstructure, crystalline
phase, and surface. For this reason, CuCo2Ss, a semiconductor with a narrow band
gap, was used as a cocatalyst in this study. The rapid transfer of this cocatalyst
electrons to the surface and its high electrical conductivity support its participation
in photocatalytic processes. Another feature is the water affinity on the surface of
cobalt, making it a suitable photocatalyst in aqueous solutions. CuC0.S4 provides
strong redox properties compared to binary metal sulfide due to the presence of
cobalt and copper ions.

In this thesis study it is aimed to produce photocatalytic hydrogen by preparing g-
CsNs-supported bimetallic sulfide nanocomposites. At the same time, it was
expected to further increase H> production by adding cocatalyst to the
nanocomposite. When the photocatalytic studies of CdxZn1«xS solid solutions were
examined, it was determined that Cdo,Zno S had the best photocatalytic activity,
and it was decided to be the catalyst to be used in this thesis study. For this purpose,
in the first stage of the study, CdosZno4S/g-C3N4 nanocomposites were prepared to
increase the photocatalytic H> production activity of CdoeZnosS structures by
containing 3%, 5%, 10%, 15% and 20% g-CsNa4 by weight. And the photocatalytic
H> production experiments were carried out. According to the photocatalytic H»
production experiment results, it was observed that the photocatalytic H> production
activity increased by combining Cdo,sZno4S with g-C3Ns, and It was revealed that
the highest photocatalytic activity occurred in the presence of CdoeZnosS/g-CaNa
nanocomposite containing 10% g-CsN4 by weight. In the other stage of the study,
Cdo,6Zno,4S/g-C3N4 nanocomposite containing 10% g-CsNs4 by weight was
combined with CuCo2Ss, one of the bimetallic sulfides commonly used as
cocatalysts, to increase the photocatalytic activity. Structures and morphologies of
the  prepared  g-C3Na, CuCo2Ss, Cdo,6Zno.4S, Cdo,6ZNn0,4S/g-C3Na,
Cdo,6Zno,4S/CuCo02S4, and Cdo,sZno4S/g-CaN4a/CuCo2S4 nanocomposites were
analyzed and confirmed by XRD, FTIR and SEM characterizations. The band gap
energies of the photocatalysts were determined by UV-DRS measurements, and the
conduction band and valence band potentials were determined by Mott-Schottky
analysis. In elucidating the photocatalytic H> production mechanism, the separation
of charge carriers and transfer mechanism were examined by LSV, EIS,
chronoamperometric, and PL analyses. Photocatalytic H> production experiments
were carried out in the Na>S/Na>SOs electron donor environment for g-CzNa,
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CuCo02S4, Cdo,6Zno,4S, Cdo,sZno4S/g-C3Na, Cdo,eZno,4S/CuCo02S4, and Cdo6ZNo 4S/g-
C3N4/CuCo,Ss photocatalysts. According to the results obtained, Cdo,Zno+S/g-
C3N4/CuCo02S4 was found to have the highest photocatalytic activity with a
hydrogen production rate of 53.12 mmol g* h™'. Adding CuCo.Ss as a cocatalyst,
Cdo,6Zn04S/g-C3N4 supported the migration of photo-induced charges through
heterostructure electron transfer and delayed their recombination, increasing the H;
production rate and photostability. A possible Hz production mechanism was
proposed for Cdo,6Zno,4S/g-C3N4/CuCo2S4 nanocomposite, considering band gaps
and band potentials, EIS, LSV, chronoamperometric, and PL analysis.

This study will provide a new perspective on developing bimetallic sulfur-based
nanocomposites for efficient photocatalytic H> production applications.
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1. GIRIS

Son yillarda enerji kavrami hayatimizdaki en 6nemli konu haline gelmistir. Hizla
kiiresellesen diinyada, ekonomik ve sosyal gelisim igerisindeki tilkelerin en temel

gereksinimlerinden birisi enerjidir [1].

Sanayilesmenin gelismesi ve niifusun hizla artmasi ile enerji ihtiyact artmaktadir
[2]. Bu ihtiyaci karsilamak igin kullanilan geleneksel enerji kaynaklari gevre ve
insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Su anda Diinyada tiiketilen elektrik
enerjisinin %382'si fosil bazli enerji kaynaklarindan ve niikleer kaynaklardan; geri
kalan 9%18’1 ise yenilenebilir enerji kaynaklarindan (hidrolik, riizgar, giines,
jeotermal) elde edilmektedir [1]. Fosil enerjinin yogun tiiketimi ile birlikte
geleneksel enerji kaynaklarinin yerini alacak temiz, siirdiiriilebilir ve yenilenebilir

alternatif enerji kaynaklarina yonelik ¢alismalar artmistir [3].

Diinya enerji ihtiyacinin biiyiik bir bolimii yenilenemeyen enerji kaynaklarindan
olan fosil yakitlarindan karsilanmaktadir [1]. Yenilenebilir enerji kaynaklarna
gerekli onem gosterilmedikge enerji ihtiyacinin yanisira ¢evre kirliligi sorunlart ile
de karsi karsiya kalinmaktadir. Fosil yakitlar (Komiir, petrol ve dogal gaz
vb.)kullanildiginda gevreye CO2 ve CO olmak iizere cesitli gazlarla birlikte; bazi
toz pargaciklart yayilmaktadir [1,4]. Dogalgaz ve petroliin bilinen rezervlerinin
gittikce azalmasi yeni ve temiz enerji kaynaklarinin arastirilmasina yol agmuistir.
Hizla artan enerji talebine ¢6ziim bulmak i¢in gelismis tlilkeler basta olmak iizere,
tiim diinyada mevcut kaynaklarin verimli kullanilmasi ve yeni enerji kaynaklarinin

arayis1 konusundaki ¢aligmalar tiim hiziyla devam etmektedir [1].

Enerji kaynaklar1 genellikle yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar1 olmak
tizere ikiye ayrilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari, ¢ok uzun zaman Once
depolanmis kaynaklardir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 arasinda komiir,
dogalgaz, petrol ve niikleer enerji yer aliyor. Diinyada giderek ylikselen enerji
ihtiyacinin yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve temiz enerji kaynaklar1 tarafindan
cevreye zarar vermeden ve silirekli bir donilisiim saglanarak giderilebilecegi

diistintilmektedir [1,3].






2. FOTOKATALITIiK HIDROJEN URETIMi

2.1. Yenilebilir Enerji Nedir?

Yenilenebilir enerji, dogal siireclerdeki mevcut enerji akisindan elde edilen enerji
kaynaklar1 ve bittiginde yenilenebilen enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji,
dogada var olan ve devamli kendini yenileyen enerji kaynagidir [5]. Giines, riizgar,
biyokiitle, hidroelektrik, jeotermal ve hidrojen enerjisi Yyenilenebilir enerji
kaynaklari arasinda sayilabilmektedir. Yenilenebilir enerji teknolojileri, geleneksel
kaynaklar ile karsilastirildiginda tilkenmez, temiz, ¢evre dostu ve enerji giivenligi
bakimindan essiz bir Oneme sahiptir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, fosil
yakitlarin aksine, ne kadar kullanirsak kullanalim siirekli olarak yenilendikleri i¢in
hi¢bir zaman tiikenmezler. Yani komiir ve petrol gibi fosil yakit kaynaklari eninde
sonunda tiikenecek olsa da yenilenebilir enerji kaynaklar1 her zaman var olacak.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines, 5 milyar yildan daha fazla 6mre sahip

olan ve diinya i¢in sinirsizdir [5,6,7].

Yenilebilir enerji, birgok farkli nedenden dolayr 6nemlidir. Kiiresel 1sinma
emisyonlarini azaltarak daha giivenli ve yesil bir ¢evre saglar. Yenilebilir enerji
kaynaklar1 hava ve su kirliligini azaltir, dolayisiyla sagligimiz i¢in daha iyidir.

Yenilebilir enerji, enerji fiyatlarinin istikrarli kalmasina yardimei oluyor [6,8].

Giines enerjisi giinesten {iretilen enerjidir. Giines enerjisi, giinesten gelen enerji
elektrige doniistiiriildiiglinde veya havayi, suyu veya diger sivilari 1sitmak ig¢in
kullanildiginda elde edilir [6]. Riizgar, Diinya yiizeyinin esit olmayan 1sinmasiyla
tiretilen, hareket halindeki havadir. Riizgardaki kinetik enerji, rlizgar tiirbinleri
araciligiyla elektrige doniistiiriilebilir [6]. Biyokiitle, enerji  kaynagi olarak
kullanilabilecek organik maddedir. Biyokiitle 6rnekleri arasinda odun, mahsuller,
deniz yosunu ve hayvan atiklar1 yer alir. Biyokiitle enerjisini Glines’ten alir ve
yenilebilir bir enerji kaynagidir [6]. Hidroelektrik, suyun hareket etmesinden elde
edilen enerjidir. Hidroelektrik santrallerde elektrik iiretmek i¢in hidroelektrik

kullanilmaktadir. Jeotermal enerji Diinya’nin icindeki 1sidan gelir. Elektrik
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iiretmek, ev ve binalart 1sitmak, sicak su saglamak ic¢in kullanilabilir. Jeotermal

enerji, termal enerjinin yenilenebilir tek seklidir [6,9].

2.2. Hidrojen Enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde 6nemli bir yere sahip olan hidrojen
enerjisi, hem yakit olarak kullanilmakta hemde birincil enerji kaynaklarindan elde
edilen ikincil enerji kaynaklarini tasimak i¢in de kullanilabildigi igin enerji
tastyicisi olarak kabul edilmektedir [4]. Temiz ve yenilenebilir bir yakit olarak
hidrojen, gelecekteki enerjinin arastirllmasinda 6nemli bir konuma sahiptir.
Hidrojen, toksisite olmamasi, yanma {izerine sifir emisyon, yiiksek 6zgiil enerji
degeri vb. gibi avantajl 6zellikleri nedeniyle yeni nesil enerji tastyicisi olarak kabul
edilmistir. Enerji talebinin artis1 artan ¢evre kirliligine de neden oldugu igin hem
enerji ihtiyacinin karsilanmasi hem de g¢evre kirliliginin azaltilmasinda temiz bir
teknoloji olarak goriilen hidrojen enerjisi, gelecegin enerjisi olarak ifade

edilmektedir [2,7].

Normal sicaklik ve basing altinda kokusuz ve renksiz olan hidrojen gazi (H2)
oksijenle birlestiginde hayat icin en 6nemli madde olan su elde edilmektedir.
Hidrojen ¢ok hafif bir gazdir ve yogunlugu havanin 1/14’#, dogal gazin ise 1/9’u
kadardir. Atmosfer basimncinda —253°C’ye sogutuldugunda sivi hale gelen

hidrojenin yogunlugu ise benzinin 1/10’u kadar olmaktadir [1,3].

Hidrojen enerjisi geleneksel enerji kaynaklari olan yenilenemeyen enerji kaynaklari
ile karsilagtirildiginda birgok avantaja sahip, temiz bir teknoloji olan hidrojen

enerjisi alternatif yollar ile depolanabilmektedir [2,7].

Diger alternatif enerji kaynaklarina kiyasla hidrojen, ana rezervi olan su tilkkenmez
oldugu i¢in temiz ve yenilenebilir. Asagida siralanan avantajlari nedeniyle ikincil

enerji kaynaklar1 arasinda biiyiik ilgi gérmektedir:
e Yiiksek enerji doniisiim verimliligine sahiptir.
e Erisilebilir, temiz enerjidir ve kolay tasinir.
e Kolayca diger enerji formlaria doniistiirtiliir.
e Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklari.

e Hidrokarbon tiretmeyerek daha az kirletici olur.



e Hem sivi hem de gaz halinde veya metal hidritlerle birlikte stoklanir [5].

Hidrojen ayrica glines, riizgar, dalga ve gelgit enerjisi gibi kesintili, yenilenebilir
kaynaklardan iretilen elektrik ig¢in bir depolama aract olarak da
kullanilabilir; boylece siirdiiriilebilir enerjinin en dnemli sorunlarindan birine, yani
can sikict arz kesintisi sorununa ¢Oziim saglar. Hidrojen, fosil olmayan yakit

hammaddesinden tiretildigi siirece gerg¢ekten yesil bir yakittir [5].

2.3. Hidrojen Elde Yontemleri

Hidrojen cesitli islemler kullanilarak tretilir. Hidrojen iiretim yontemleri, enerji
kaynaginin tiiriine bagl olarak yenilenebilir enerji kaynaklarina ve yenilenemez
enerji kaynaklarina gore hidrojen iiretimi olmak tizere iki temel baslikta kategorize
edilebilir.

2.3.1. Yenilemez enerji kaynaklarina gore hidrojen iiretimi

2.3.1.1. Buhar ile reformlama metoduyla hidrojen iiretimi

Gilinlimiizde hidrojen lretiminin en az maliyetli ve yaygin olarak kullanilan
tekniklerinden birisidir. Buhar ile reformlama, hidrokarbonlarin su buhariyla
reaksiyona girmesi sonucunda hidrojen, karbondioksit, metan ve doniismeden kalan
su buhari bilesiklerini igeren bir gaz karisimi olusumu ile sonuglanan bir iiretim
yontemidir. Hidrokarbon olarak dogal gaz, LPG, nafta ve bazen kerosenin
kullanildig1 goriilmektedir. Proses yakitin temizlenme islemiyle baslar. Prosesin
verimini arttirmak i¢in yakit icerisindeki safsizliklardan arindirilir. Daha sonra
katalitik bir reaksiyonla CO ve suyu hidrojen ve karbon dioksite (CO2) dondistiiriir.

Hidrojen gazi saflastirilmis olur [2,5].

2.3.1.2. Gazlastirma

Gazlastirma prosesi komiir, petrol vb. karbonlu yapilarin oksijen ve sicaklik
varliginda karbonmonoksit (CO) ve hidrojene doniistiiriilmesidir. Proses, komiir
veya komiir atiginin, oksijen, su buhari, hidrojen, hava veya bunlarin karisimlariyla

reaksiyona girmesi esasina dayanmaktadir [2,5].

2.3.2. Yenilebilir enerji kaynaklarina gore hidrojen iiretimi
Yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iiretmek icin elektrik enerjisi, suyun

elektrolizinde su kullanilarak veya suyun yiiksek sicaklikta kirilmasi veya hidrojen



elde etmek icin biyokiitlenin yakilmasiyla elde edilir. En yaygm kullanilan
yontemler suyun ayrismasinda elde edilen hidrojen iiretimi ve biyokiitle

enerjisinden hidrojen tiretimidir.

2.3.2.1. Termokimyasal yontemler

Termokimyasal islem, suyun 3000 K'yi asan sicakliklarda ayrigsmasiyla hidrojen
iiretim siirecidir. Bu islemdeki en biiylik sorun, reaksiyonu gergeklestirmek icin
gereken malzemelerin yliksek sicaklik kosullarina dayanamamasidir. Diger bir
sorun ise bu siirecin ¢ok fazla enerjiye ihtiyag duymasidir. Termokimyasal
sistemler, hidrojen iiretmek i¢in yiiksek potansiyele sahip umut verici sonuglar

gostermektedir [5].

2.3.2.2. Sudan elektrokatalitik hidrojen iiretimi

Katotta suyun hidrojene indirgenmesine dayanan ve digsaridan uygulanan belirli bir
potansiyel ile hidrojen elde etme yontemlerinden biridir. Elektrik enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiiren elektrokatalitik yontem, hidrojen liretimi i¢in en umut

verici yontem olarak kabul edilmektedir [2].

2.3.2.3. Fotoelektrokatalitik hidrojen iiretimi

Fotoelektrokatalitik proses hidrojeni bir adimda, su i¢ine daldirilmis olan
yartiletkenin giines enerjisi kullanilarak suyun pargalanmasi ile tiretir. TiO2 gibi
uygun band araliina sahip yar1 iletken fotokatalizdrlerin gilines 1s1gmin sistem
lizerine konsantre olarak odaklanmasiyla suyun hidrojen ve oksijene dogrudan
ayristirilmasi islemine dayanir. Fotouyarilmig elektronlarin ise Pt karsit elektroda
aktarilarak suyu Hz gazma indirgendigi goézlenmektedir. Bu ydntemle suyun

ayrigsmasi, diisiik elektrik gerektirdiginden, umut verici bir yontemdir [2,7].

Bu tez kapsaminda giines enerjisi yoluyla sudan hidrojen iiretmek i¢in fotokatalitik

hidrojen iiretim yontemi kullanilmistir.

2.4. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Fotokataliz, bir fotokatalizor esliginde foto 1sinlamanin neden oldugu kimyasal bir
reaksiyon olarak nitelendirilir [5]. Fotokatalitik hidrojen {iretimi prosesi ile
fotokatalizor varliginda hidrojen, giines 1s18indan yararlanilarak  suyun
bilesenlerine ayrilmasi sonucu iiretilir. Bu proseste fotokatalizor olarak yariiletken

malzemeler kullanilmaktadir [1]. Aym1 zamanda sudan fotokatalitik hidrojen
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tiretimi, yenilebilir hidrojen tiretimi ve temiz enerji konusunda 6nemli yer sahibidir
[4].

Suyun fotokatalitik olarak ayrisabilmesi i¢in fotokatalizériin yilizeyinde, gelen
fotonun absorplanmasi1 gerekmektedir. Son yillarda hidrojen iiretim yontemleri

icinde hem kolay bir sistem olmast hem de gelecekte dnemli bir yere sahip olmast

acisindan verimli bir yontemdir [3].

2.4.1. Fotokatalizorler

Katalizor, reaksiyon hizini arttirip ayni zamanda reaksiyonun en kisa siirede
dengeye gelmesini saglayan ve reaksiyon sonunda degisime ugramayan maddedir
[3]. Fotokatalizor ise UV/goriiniir 151k ile etkilesimiyle yiizeyde kuvvetli yiikseltgen
(oksitleyici) bir ortam olusturan bir yari iletken malzeme olarak ifade edilebilir.
Fotokatalizor, 151k etkilesimi ile aktif hale gelen bir katalizérdiir [2]. Hidrojen
tiretim yOntemlerinden fotokatalitik hidrojen tiretiminde yariiletken fotokatalizor

elektron yonlendirici ve ayn1 zamanda reaksiyon ortami olarak rol oynamaktadir
[4]

Fotokatalitik tepkimenin homojen ve heterojen olmak iizere iki ¢esit fotokatalizor
vardir. Homojen katalizde hem katalizér hem de reaktanlar ayni fazdadir, yani hepsi
gaz fazindaki veya daha yaygin olarak sivi fazdaki molekiillerdir. En basit
orneklerden biri atmosfer kimyasinda bulunur. Heterojen katalizde katilar,
molekiillerin gaz veya c¢ozelti igindeki reaksiyonlarini katalize eder. Yani
reaksiyonlart bulunduklar1 ortam ile farkli fazdadir. Homojen fotokatalizorlerin
termal kararligi daha fazladir. Yar iletken metal oksitler heterojen fotokatalizor

olarak kullanilmaktadir [7,10]. ideal bir fotokatalizoriin dzellikleri su sekildedir:

. Yiiksek 151k emilimi ile birlikte dar bant boslugu yardimiyla asir1 gilines

1sinlarinin emilmesi i¢in 6nemlidir,

o Yiiksek aktiviteye ve stabiliteye sahip olmali,

o Diisiik bant araligi,

. Ucuz olmaly,

. Toksik olmamali,

o Kolay sentezlenebilmeli,

. D1s etkilerden etkilenmemeli,

. Genis ylizey alanina sahip olmali ve saf bir kristal yapisinda olmalidir [2,3].



2.4.2. Fotokatalitik Hz iiretim mekanizmasi

Fotokatalizoriin yiizeyinde gerceklesen mekanizma, fotosentez mekanizmasina
benzetilir [3]. Fotokatalitik sistemde yar1 iletken araciligiyla fotonlarn 1sik
enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferi gerceklesir. Mekanizmadaki temel
amag; aktivasyon enerjisini azaltarak, reaksiyon hizini arttirmaktir. Bir yar1 iletken
fotokatalizor elektronlar ile dolu olan degerlik bandina ve bos enerji diizeylerini
iceren bir iletkenlik bandina sahiptir. ilk basamak, fotokatalizor iizerine gonderilen
fotonlarin, katalizorde bulunan elektron-bosluk ¢iftince absorplanmasidir (i).
Heterojen fotokatalizorlerin cogu yari iletken 6zellikleri icerdiginden, fotokatalitik
reaksiyonlar bu malzemeler iizerinde ilerler. Ikinci olarak yiizey reaksiyon
alanlarindaki aktif bolgelere ayrilan yiikler go¢ etmektedir (ii). Bu yiizey aktif
bolgelerinde uyarilmis elektron redoks reaksiyonuna neden olarak suyu indirger.
Bu sayede hidrojen iiretimi gergeklesir. Ayni zamanda orbital bosluklar ile

yiikseltgeyerek Oz gazini olustururlar (iii).

Tiim bunlarla birlikte yliklerin ayrildiktan sonra tekrar bir araya gelmesi
rekombinasyon olay1 olarak ifade edilir. Rekombinasyon hiz1 arttik¢a fotokatalitik

aktivite diismektedir [1,4,10]. Fotokatalitik H> {iretim adimlari sirasiyla sdyledir:

1. Fotonlarin absorbe edilmesi

2. Uyarilan elektron-bosluk ¢iftinin yiik ayrilmasi
3. Ayrilan yiiklerin yiizey alanina gocii
4

H> ve O2 olusum reaksiyonlari [3,10].

Foton
(iii) H. W (3)

2N
\
\

(1) )\
( N
\\ <' H.0

\\fll) ‘/// ; 0, (iii)

Sekil 2.1. Fotokatalitik H» tiretim mekanizmasi [4].

Sudan hidrojen ve oksijen {iretilebilmesi icin su reaksiyonlarin gergeklesmesi

gerekmektedir [1]:



2H>0 +2e"— H+ 20H" E°(H2/H20)=-0,41V (2.1)

2H,0 — O2+ 4H" + 4¢” E°(H20/02) =+0,82 V (2.2)
ECtoptam = E°(H20/0>) - E°(H2/H20) = 1,23 V (2.3)
H20 — H2+ %2 O2 (2.4)

2.4.3. Fotokatalizorlerin H2 iiretim verimini artirmak icin stratejiler

Sudan hidrojen enerjisinin elde edilme veriminin diisiik olma nedenleri sunlardir:

e Fotonla uyarilan elektron-bosluk ciftinin tekrardan hizlica birlesmesi

verimin diismesine sebep olur.
¢ Hidrojen ve oksijenin ters reaksiyona girmesi verimi diisiirtir.

Verimin diismesine sebep olan problemleri ¢6zmek ve gilines 1s1gindan
yararlanilarak fotokatalitik hidrojen {iretim verimini arttirmak igin bazi
calismalarda bulunulmustur. Fotokatalizore soy metal yiikleyerek, elektron verici
yardimer kimyasallar ilave edilerek, metal katyonu veya anyon doplanarak,
kompozit yariiletkenler kullanilarak hidrojen iiretim verimi arttirilabilmektedir
[10].

2.4.4. Fotokatalitik H2 iiretimine etki eden faktorler

Fotokatalitik hidrojen iiretim verimi fotokatalizor etkinligine bagli olup bununla
birlikte bircok fiziksel dis faktore baglidir. Bunlar; fotokatalizér miktari,
baslangigtaki ortam pH’s1, fotokatalizor partikiil biiyiikligl, tepkimedeki 1sik
siddeti ve siiresidir [1].

pH, fotokatalizoriin ylizey yiikiinii dogrudan etkiler. Diisiik pH degerinde, katalizor
ylizeyi pozitif yiikiinii arttirir. Bu faktor, fotokatalizoriin yilizey 6zelliklerini ve
bilesigin kimyasal formunu etkiler. Hidrojen aktivitesi i¢cin en uygun pH 6

civarlaridir.

Diger bir faktor ise fotokatalizor miktaridir. Fotokatalitik reaksiyonlarda
maksimum aktiveyi saglayan katalizér miktarinin belirlenmesi 6nemlidir. Optimum
katalizor miktarinin belirlenmesi ortamdaki kirletici konsantrasyonu ile etkilenir.
Katalizor miktar arttikea, kirleticilerin bozunma hizi buna bagli olarak artmaktadir.

Yani fotokatalizor konsantrasyonu arttik¢a fotokatalitik aktivite diiger.



Fotokatalizoriin partikiil biiyiikliigiiniin kiigiik olmas ile yiizey/hacim oraninin
artmasi s6z konusudur. Yani yiiksek ylizey/hacim orani fotokatalitik hidrojen
iiretiminin artmasi1 demektir. Partikiil boyutu kiigiik yani yiizey alan1 biiylik olan
yariiletkenlerde, degerlik bandinin seviyesi degismeden kalir iken, iletkenlik

bandinin enerji seviyesi normalden daha yliksek bir degere ulasmaktadir.

Fotokatalitik tepkime verimi 1s1k siddetine ve siiresine dogrudan baglhdir. Digiik

151k yogunlugunda 151k siddeti arttik¢a hidrojen iiretimi de artar.

Tiim bu etkenlere ek olarak fotokatalizor cesidine, kristal yapiya, yiizey

morfolojisine bagl olarak fotokatalitik aktivite degisir [1,10,12].

2.5. CdxZn1xS Fotokatalizorleri

2.5.1. CdxZn1xS fotokatalizorlerinin yapisi

Cinko siilfiir (ZnS), hidrojen iiretmek i¢in verimli bir fotokatalizoriin adayidir. ZnS
genis bant aralif1 degerine sahiptir. Genis bant araligina sahip olmak Zn’lerin
goriiniir 151k 151nlamasi kullanmasini imkansiz kilar. Sonugta yalnizca ultraviyole
151k altinda yiiksek fotokatalitik aktiviteye maruz kalir. Pb,Cu, Ni ve Sr dahil olmak
izere gegis metal katyonlarinin katkilanmasiyla goriiniir bolgedeki ZnS absorbansi
arttirilmaya ¢aligthr. Kadmiyum ¢inko silfir ¢ozeltileri CdxZni1xS, bant
bosluklarinin kontrol edilebilmesi ve iyi bir korozyona dayanikli olmalari nedeniyle
en cekici fotokatalizorlerden biri haline gelmistir. Daha yiiksek fotokatalitik
aktivite ve daha iyi kuantum verimi elde etmek i¢in CdZn’lerin modifikasyonuna
yonelik yaklasimlar gereklidir. CdxZni1xS fotokatalizor ayrica korozyona kars iyi
bir direngtir. CdxZn1xS, daha yiiksek iletkenlik band1 ve degerlik bandina sahiptir.
Daha stabildir, UV ve goriiniir bolgedeki giines 1sinlarinin daha yiiksek emilimine
sahip olmak, daha yiiksek hidrojen {iretim hizina sahiptir. CdxZni1xS partikiilleri
genellikle ¢inko asetat dihidrat ve kadmiyum asetat dihidrat karisimi ile H2S gazi
veya Cd?* ve Zn?* karisimimin S#/SOs? ile sulu ¢okeltilmesi ile sentezlenir. Zhang
ve arkadaglari, CdxZn1xS parcaciklarini ¢inko asetat dihidrat ve kadmiyum asetat
dihidrat karistminin H2S gazi ile termal kiikiirtleme yontemiyle hazirladilar. Termal
kiikiirtleme yonteminin  CdxZnixS’nin  fotokatalitik aktivitesini arttirdig

bildirmistir.
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Simdiye kadar gesitli morfolojilere ve yapilara sahip CdxZnixS nano yapilari
sentezlenmis ve Ozel bilesimlere sahip kati ¢ozeltilerde yiiksek fotoaktivite elde

edilmistir [5].

2.5.2. CdxZn1xS fotokatalizorleri kullamlarak fotokatalitik H> iiretimi

Caligmada tipik Cdo.eZno.4S fotokatalizorleri, diger tipik CdZnS fotokatalizorleri ile
karsilastirilmasi yapilmis ve hazirlanan Cdo.eZno4S fotokatalizoriiniin fotokatalitik
aktivitesinin yiiksek oldugu bulunmustur [11]. Bu tez ¢alismasinda da suyun
hidrojene indirgenmesi i¢in CdosZno4S fotokatalizorii se¢ilmis olup, aktivitesini
arttirmak i¢in destek materyali olarak g-C3sN4 ve yardimci katalizor olarak CuCo2S4

ile kombine edilmistir.

2.6. Grafitik Karbon Nitriir (g-C3N4) Fotokatalizorleri

2.6.1. Grafitik Karbon Nitriir (g-C3N4) fotokatalizérlerinin yapisi

Grafitik karbon nitriir (g-C3N4) fotokatalizorlii hidrojen {iretimi igin yiiksek
kimyasal ve termal kararlilik, toksik olmamasi ve diisiik maliyetli olmas1 sayesinde
bircok ¢alismada kullanilmistir. 2,7 eV bant aralig1 enerjisine sahip iki boyutlu
tabakalardan yapilmis, metal icermeyen bir konjuge polimerdir. Bant boslugu sifir
olan grafenden farkli olarak daha ¢ok gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu 6zelligi ile
H> tiretimi i¢in uygulanabilir ve etkili goriiniir aktif footokatalizor haline gelmistir.
Biiyiik oranda C ve N atomlarindan olusur ve az miktarda da H atomu igerir ayni
zamanda 450-460 nm goriiniir 1g1kta absorbsiyon yapmaktadir. Ayrica g-CsNs1s1ya,
giiclii asitlere ve giiclii alkali ¢ozeltilere kars1 son derece dayaniklidir. Karbon
nitriirlin (C3N4) bes allotropu bulunur: a-C3sN4, B-C3Na, kiibik-C3N4, psodokiibik-
C3N4 ve g-C3Ny4’diir. Bunlar arasinda en kararli allotropu ise g-CsN4’diir. g-C3Na
genel olarak bol bulunur, toksik degildir, diisiik maliyetli ve kolay iiretilir, yiiksek
stabilite gosterir. Tiim bunlarin yaninda hizli rekombinasyon oranma sahiptir,

kiiglik ylizey alanlari/aktif alanlara sahiptir [2].

2.6.2. g-C3Na4 fotokatalizorleri kullanilarak fotokatalitik H> iiretimi

Son zamanlarda g-C3Ns arastirmasi alaninda 6nemli derecede ilerlemeler
kaydedilmistir. Bu nedenle, bir dizi inceleme, uygulanabilirligini genisletmek i¢in
morfoloji tasariminda, sentez yontemlerinde ve modifikasyonlarda iyilestirmelere
ihtiya¢ duyuldugunu vurgulamustir [2]. ilging bir sekilde, g-C3Ng katalizdrlerinin
bant yapisi istenen degerlik band1 ve iletkenlik bandi pozisyonlarini elde etmek i¢in
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kolayca ayarlanabildiginden, redoks potansiyelleri genellikle hidrojen olusumu
gereksinimini  karsilamak igin yeterlidir . Ornegin saf g-C3Na katalizoriiniin
iletkenlik ve degerlik bandi kenarlar1 sirasiyla -0,6 ve 2,1 eV olarak rapor edilir

ve bu da hidrojen olusumu gerekliligini karsilar [13].

2.7. Bimetalik Kobalt Bazh Siilfiir Fotokatalizorleri

2.7.1. Bimetalik kobalt bazh siilfiir fotokatalizorlerinin yapisi

Asil metal igermeyen kobalt bazli siilfiirler (NiCo02Ss, CuC02S4, ZnC02S4, Vb.) dar
bant bosluklart ve iyi kimyasal stabilite avantajlarina sahiptir, bu nedenle
fotokataliz alaninda genis umutlar1 vardir [14]. Giiniimiizde kobalt siilflir ucuz,
kolay sentezlenen ve etkili bir fotokatalizor olarak kabul edilmektedir. Ancak
kobalt siilfit, pratik uygulamalar i¢in gereken katalizorlerden c¢ok daha az
kararlidir. Bu nedenle kobalt siilfiiriin stabilitesini arttirmak i¢in daha fazla caba
sarf edilmesi gerekmektedir [15]. Bimetalik kobalt bazli siilfiirler genellikle
fotokatalizde kullanilir ve kimyasal 6zellikleri stabildir, bant aralig1 uygundur. Zn
ve Co, fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in malzemenin ylizeyindeki aktif bolgeyi
zenginlestirici bir etkiye sahiptir ve goriiniir 1518in emilmesi artar bu da
elektronlarin ayrilmasin1 ve transferini destekler. Bu sebeple ZnCo02S4’lin
fotokataliz alaninda biiyiik uygulama potansiyeli vardir [16]. Yiiksek elektriksel
iletkenligi ve mekanik stabilitesi nedeniyle NiCo2S4 hidrojen iiretimi i¢in dnemli
bir fotokatalizor olmustur. 1,2—1,7 eV'lik bant araligi, NiCo2S4'in karakteristik bir
yari iletken oldugunu diisiindiirmektedir. Wang ve ark. gelistirilmis fotokatalitik
performansa sahip bir CN substrati izerinde NiC02S4 nanopargacik dekorasyonunu
bildirmistir [25,26]. Tiim bunlara ek olarak kobalt ve bakir iyonlar1 giiclii redoks
Ozellikleri saglayabildiginden, ti¢lii bakir-kobalt siilfiirler (CuCo2Sa4), ikili metal
siilfiirlerden (kobalt siilfiir veya bakir siilfiir gibi) daha iyi fotokatalitik ve
elektrokimyasal 6zellikler gosterir. Kiikiirtiin diisiik elektronegatifligi nedeniyle

CuCo2S4 ¢ok yiiksek iletkenlige ve fotokatalitik aktiviteye sahiptir [27,28].

2.7.2. Bimetalik kobalt bazh siilfiir kullanilarak fotokatalitik H> iiretimi
Kobalt siilfiir bazli kokatalizorler, yeterli katalitik bolge ve kolay hazirlanma
nedeniyle fotokatalitik hidrojen olusumuna yonelik cesitli yari iletkenler igin ortak

katalizorler olarak yaygin sekilde uygulanmustir [15]. Tek bilesenli kobalt siilfiir
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yardimci katalizore ek olarak, ¢ok bilesenli ortak katalizorler, tek bilesenli yardimei

katalizorlere gore daha iistiin ortak katalitik aktivite sergilerler [17].

Kobalt siilfit bazli kokatalizorler, en Onemli kokatalizorlerden biri olarak,
fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligini arttirmada dort kritik role sahiptir. Her
seyden Once, kobalt siilfit bazli yardimer katalizorlerin dahil edilmesi, foto
indiiklenen tastyicilarim etkili bir sekilde ayrilmasini kolaylastirabilir [18,19]. ikinci
olarak, kobalt siilfit bazl1 yardimc1 katalizorler, yar iletken fotokatalizdrler igin
yeterli aktif bolgeler sunabilir, bdylece fotokatalitik reaksiyon potansiyelini
arttirabilir [20]. Ugiinciisii, kobalt siilfit bazli yardimer katalizorler, yari iletken
fotokatalizorlerin optik absorpsiyon performansinin iyilestirilmesine yardimci olur
[21,22]. Dordiinciisii, kobalt siilfit bazli kokatalizorlerin yiiklenmesi, bazi yari
iletkenlerin fotokorozyonunu engelleyebilir ve fotokatalizorlerin stabilitesini
arttirabilir [23]. lyi fotokatalitik aktiviteye ve stabiliteye sahip kobalt siilfit bazl
kokatalizor yar1 iletkene sabitlendiginde, ylizey reaksiyonu kobalt siilfit
kokatalizorii tizerinde gerceklestirilecek ve bdylece fotokatalitik reaksiyonun

verimliligi artacaktir [24].

Bu tez calismasinda yardimei katalizor olarak CuCo2S4 segilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Sentezi gergeklestirilen fotokatalizorlerin yapisal Kkarakterizasyonunda Infrared
spektrumlari i¢in Perkin-Elmer ATR FTIR spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Ayrica Panalytical marka Empyrean model X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) cihazi (45
kV galigma gerilimi ve 40 Ma akim galigsma sartlar1 altinda Cu Ka (A = 1,54056 A)
X-1s1nlart tiipii ile) kullanilmis olup yiizey morfolojileri ve kompozisyonlar1 i¢in
enerji dagilim spektrum (EDX Dedector, EDAX) ile donatilmig taramali elektron
mikroskobu (SEM, Philips XL 30S FEG) ile karakterize edildi. Fotoliiminesans
(PL) dl¢timleri i¢in Hitachi S-7000 floresans spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Sentezlenen fotokatalizorlerin optik ozelliklerinin belirlenmesi difiiz reflektans
spektroskopisi (DRS) dlgtimleri kat1 aparati ile donanimlandirilmis Shimadzu UV-
2600PC UV-Vis spektrofotometre ile gerceklestirilmistir. Fotokatalizorlerin bant

aralig1 enerjisi, Kubelka-Munk fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), Mott-Schottky (M-S) ve fotoakim
Ol¢timleri dahil olmak tizere tiim elektrokimyasal 6lgiimler, ¢alisma elektrotu olarak
indiyum kalay oksit kapl elektrot (ITO), referans elektrot olarak Ag/AgCl (1 M
KCI) ve kars1 elektrot olarak platin (Pt) tel iceren 0.5M NaxSOg elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde bir elektrokimyasal analizor (CHI-660C, CH Instruments, ABD)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Fotoakim 6l¢iimleri i¢in ayrica 151k kaynagi olarak

300 W Xenon lamba kullanilmistir.

Uretilen Ha, bir termal iletkenlik dedektérii (TCD) gaz kromatografi (GC, Agilent-

6890, tasiyici gaz olarak nitrojen) kullanilarak analiz edilmistir.

3.2, Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Bu tez ¢alismasinda; kadmiyum asetat dihidrat (CH3COQ).Cd.2H20 (> 99.0 %,
Merck), ¢inko asetat dihidrat Zn(CH3COQ)..2H>O (> 99.0 %, Merck), tiyoiire
(CH4N2S) (> 99.0 %, Merck), etilendiamin (C-Ha(NH2)2) (> 99.0 %, Sigma-



Aldrich), bakir (II) nitrat trihidrat Cu(NO3)2.3H20 (> 99.5 %, Merck), kobalt (I1)
nitrat hekzahidrat Co(NO3)2.6H20 (> 99.0 %, Merck) temin edilmistir.

3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. X-1sinlar1 Kirimim cihazi

X-1sinlart kirmimi (XRD) yonteminde malzemelerin kristallografik 6zellikleri ve
icerdikleri fazlar belirlenmektedir. Bu metotta X-1sinlarinin foto/katalizor tizerine
gonderilmesiyle numuneden yansiyan 1ginlarin agisina gore olusan maddenin safligi
ve kristal yapisindaki yonlenmeler belirlenmektedir. Her madde igin karakteristik
olan ydnlenmelerin kullanilmasiyla maddenin kristal yapisi ve safligi hakkinda
bilgi edinilmektedir. Yapisi aydinlatilmak istenen numuneden elde edilen XRD
diyagramiyla, daha Onceden belirlenmis XRD diyagrami karsilastirilarak

numunenin kimligine ulasilmaktadir [4].

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) yonteminde odaklanmus bir elektron demeti
numunenin iizerine gonderilerek yiizey taranir. Geri sagilan elektronlar numunedeki
atomlarla etkileserek numunenin yapis1 ve sekli hakkinda bilgiler igeren farkl
sinyaller tretir. Bu sinyaller ilgili dedektorler tarafindan toplanarak bilgisayar
ekranina aktarilarak goriintii elde edilir. SEM goriintiisii yaninda es zamanli olarak
enerji dagilimli X-1s1mm1 spektroskopisi (EDX) ile yapinin elementel analiz

gerceklestirilerek fotokatalizorlerin bilesim oranlari belirlenebilmektedir [4].

3.3.3. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM) c¢ok ince kalinlikta bir 6rnek icinden
gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin aktif bir yiizeye diisiliriilmesiyle goriintii
isleyebilen yiiksek ¢oziiniirliiklii sistemlerdir. Bu teknik ile numunelerin boyutlari

ve kristal yapilart incelenmektedir [4].

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

Difiiz reflektans spektroskopisi UV bolgeden IR bdlgeye kadar uygulanabilen, kati-
toz halindeki yari iletken malzemelerin bant araliklarini belirlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bu genis aralikta her bir molekiil farkli dalga boylarindaki 1s181n
bir kismin1 absorplamakta bir kism1 ayna yansimalarina maruz kalmakta ve ¢oklu

yansimalardan ylizeye geri dondiikten sonra sagilmaktadir. Absorbsiyon veya
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reflektans spektrumlart molekiil i¢indeki yapisal gruplara karsilik gelen bandlari
gostermektedir. Elde edilen reflektans degerleri kullanilarak band aralik degerleri
belirlenebilmektedir. Sentezlenen fotokatalizorlerin reflektans oOl¢limleri kati
aparati ile donanimlandirilmig Shimadzu UV-2600PC UV-Vis spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir. Tim difiize reflektans Olglimleri BaSOs4 referansa karsi
alinmigtir. Difliz reflektans egrilerinden elde edilen verilerle Kubelka-Munk
fonksiyonu kullanilarak fotokatalizorlerin optik bant araliklar1 belirlenmistir. Bant
araliklarinin hesaplanmasinda Esitlik (3.1) kullanilmustir.

(IR _
2R

F:

w | R

3.1)

F(R) Kubelka-Munk fonksiyonu, R reflektans degeri, K absorpsiyon katsayisi ve s
ise sacilma katsayisidir. Optik band araliklar1 [F(R)hv]%’in hv’ye kars:1 grafiginden
belirlenmistir [7,12].

3.3.5. Mott Schottky analizi

Elektrokimyasal tekniklerden Mott Schottky analizi ile yar1 iletkenin tasiyict yiik
yogunlugu, diiz (flat) potansiyeli hesaplanabilir ve yar1 iletkenin tipi belirlenebilir.
n ve p tipi yariiletkenlerin flat bant potansiyelleri (Ers) sirasiyla asagida verilen

Mott-Schottky esitligi kullanilarak belirlenebilir (Ahn ve ark., 2007).

L2 [(BEuo)-XE
F_essoNd [(E EFB) € (32)
12 KT
@_essoNa [(E_EFB)_ e (33)

Yukarida verilen esitliklerde, C yar1 iletkenin kapasitansi, e elektron yiikii, € yar1
iletkenin dielektrik sabiti, €0 boslugun dielektik sabiti, Ng ve Na sirasiyla yari
iletkenin donodr ve akseptoriin yiik yogunlugu, k Boltzman sabiti, T sicaklik, E
elektrot potansiyeli ve Erg flat bant potansiyelidir. n tipi ve p tipi yariiletkenler igin
(E - 1/C?) grafigi gizilerek, elde edilen egrinin egiminden yiik tasiyic1 yogunlugu
hesaplanirken, egrinin potansiyel eksenine ekstrapolasyonu ile flat bant potansiyeli
belirlenmektedir (1/C? = 0, E= Egg). n tipi yan iletkenler icin elde edilen egim

pozitif iken, p tipi yar1 iletkenler i¢in elde edilen egim negatiftir [29].

3.3.6. Fotoliiminesans (PL)
Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi, numuneye zarar vermeden yart iletken

malzemelerin tan1 ve gelisimi i¢in kullanilan deneysel bir tekniktir. PL numunenin
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optik olarak uyarilmasi ile yar1 iletken malzemeden goriiniir veya goriiniire yakin
isinimin -~ kendiliginden  emisyon  siirecini  igermektedir.  Yar1 iletken

fotokatalizorlerin 1s1ma 6zellikleri ve rekombinasyon oranlari incelenmektedir [8].

3.3.7. Elektrokimyasal karakterizasyonlar

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), en eski elektroanalitik
tekniklerden biridir. Metal ile elektrolit ara fazinin karakterizasyonunda kullanilir.
Elektrokimyasal empedans genellikle bir elektrokimyasal hiicreye uygulanan AC
potansiyelinin frekansinin bir fonksiyonu olarak ve ardindan hiicre boyunca akimin
Olciilmesiyle ol¢iiliir. Elektrokimyasal sistemlerin fiziksel ve elektronik 6zellikleri
(diftizyon direnci, yiik transfer direnci, esdeger seri diren¢ (ESR) vb.) hakkinda
bilgi verir. EIS yonteminde elde edilen Nyquist grafigi olusan kompleks direncin
sanal (y ekseni) ve gercek (x ekseni) (ohmik direng) bilesenlerinden olusmaktadir.
Nyquist grafigi elektrot-elektrolit arayiizii ve reaksiyon hakkinda gerekli tiim
bilgileri vermektedir. Kii¢lik capli Nyquist egrileri daha diisiik diren¢ ve daha hizli
yiik gecisi saglamaktadir. Ayrica fotoelektrokimyasal analizlerde dogrusal taramal
voltametri (Lineer Sweep Voltametri, LSV) metodu kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin  farkli potansiyellerdeki fotoakim cevaplari ve kararliliklar
incelenmistir. Fotoelektrokimyasal analizlerde kronoamperometri metoduyla sabit
potansiyel altinda belirli zaman araliklarinda aydinlik ve karanlik ortam
kosullarindaki fotoakim cevap Olgiimleri alinarak fotoelektrotlarin kararliliklar:

hakkinda bilgi edinilmistir [4,30].

3.3.8. Gaz kromatografisi

Fotokatalitik hidrojen tiretimi esnasinda iiretilen hidrojen gazi, gaz kromotografisi
kullanilarak kantitatif olarak hesaplanmaktadir. ilk olarak, farkli yiizde oranlarinda
hidrojen gazi numuneleri kullanilarak kalibrasyon grafigi olusturulmaktadir.
Ardindan calisilan reaksiyon ortaminda toplanan gaz bilesiminden 1 mL alinmakta
ve gaz kromatografisine enjekte edilmektedir. Hidrojen miktari, kromatogramlarda

elde edilen hidrojen piklerinin altinda kalan alandan belirlenmektedir [2].

3.4, Fotokatalizorlerin Sentezi

3.4.1. Cdo,sZno4S sentezi
Cdo,6Zno,4S nanopartikiilleri mikrodalga yontem ile sentezlendi. CdoeZno4S sentez

prosediiriinde; 1,8 mmol (0,48 g) Cd(CH3COO),-2H.0, 1,2 mmol (0,264 Q)
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Zn(CH3C00)2.2H20 ve 9 mmol (0,685 g) CHzN>S, 20 mL etilendiamin ve 10 mL
deiyonize su karisimi teflon esasli kap iginde ¢oziildii. Bu kaplar kapaklar
kapatilarak, uygun dis kaplarla kapatilmistir. Elde edilen karisim, 10 dakika
boyunca kontrollii giicii 600 W olan bir mikrodalga firinda 140°C'ye 1sitild1 ve
ardindan dogal olarak oda sicakligina sogutuldu. Mikrodalga islemlerinde CEM
marka MARS modeli mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazi kullanilmistir [11].

3.4.2. CuCo2S4 sentezi

CuCo02S4 nanopartikiilleri hidrotermal yontem ile sentezlendi. CuC02S4 sentezinde;
1,5 mmol (0,3624 g) Cu(NOs3)..3H>0 ve 3 mmol (0,873 g) Co(NOz)2.6H20 tartilip
45 mL deiyonize suyla ultrasonik banyoda 10 dakika karistirildi. Daha sonra bu
karisim tizerine 8 mmol (0,609 g) CH4N2S, 4 mL etilendiamin eklenip teflon esasli
kap icinde ¢oOziildi. Karisim teflon esasli kaplara alinip, ardindan kapaklari
kapatilarak paslanmaz c¢elik otoklav kaplarda agizlari sikica kapatilarak kiil
firminda 200°C 12 saat siirede sentez gergeklestirilmistir. Ardindan dogal olarak
oda sicakligina sogutuldu. Elde edilen ¢okelti santrifiijlenip, distile su ve etanol ile

birkag kez yikanmis ve 60°C°de 24 saat kurutularak elde edilmistir.

3.4.3. Cdo.sZno.4S/g-CsNa sentezi
0-C3Ns igeriginin CdoeZnosS fotokatalizriinlin Hz iiretim verimi tiizerindeki
etkisini incelemek icin kiitlece %3, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda g-C3Na

igeren Cdo6ZN0,4S/g-C3aN4 nanokompozitleri sentezlenmistir.

Cdo,6ZNn04S/g-C3N4 -3: 10,5 mg g-C3Ns tartilip, 10 mL deiyonize su ile sonike
edildi. Ardindan 20 mL etilendiamin ilave edilip, ¢eker ocakta karistirildi. Bu
kartisima 1,8 mmol (0,48 g) Cd(CH3COO),-2H>0, 1,2 mmol (0,264 Q)
Zn(CH3C00)2.2H20 ve 9 mmol (0,685 g) CH4N.S ilave edilip sonikasyona tabi
tutulmustur. Yarim saat karigtirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii
600 W olan bir mikrodalga firinda 140°C'ye 1s1tild1 ve ardindan dogal olarak oda

sicakligina sogutuldu.

Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4 -5: 17,5 mg g-C3Ns tartilip, 10 mL deiyonize su ile sonike
edildi. Ardindan 20 mL etilendiamin ilave edilip, ¢eker ocakta karistirildi. Bu
karisima 1,8 mmol (0,48 g) Cd(CH3:COO)-2H>0, 1,2 mmol (0,264 Q)
Zn(CH3C00)2.2H20 ve 9 mmol (0,685 g) CH4N.S ilave edilip sonikasyona tabi

tutulmustur. Yarim saat karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii
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600 W olan bir mikrodalga firinda 140°C'ye 1s1tild1 ve ardindan dogal olarak oda

sicakligina sogutuldu.

Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4-10: 35 mg g-C3N4 tartilip, 10 mL deiyonize su ile sonike edildi.
Ardindan 20 mL etilendiamin ilave edilip, ¢eker ocakta karistirildi. Bu karisima 1,8
mmol (0,48 g) Cd(CH3COO),-2H-0, 1,2 mmol (0,264 g) Zn(CH3C0OO0)2.2H20 ve
9 mmol (0,685 g) CH4N2S ilave edilip sonikasyona tabi tutulmustur. Yarim saat
karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii 600 W olan bir mikrodalga
firinda 140°C'ye 1s1tild1 ve ardindan dogal olarak oda sicakligina sogutuldu.

Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4 -15: 52,5 mg g-C3N4 tartilip, 10 mL deiyonize su ile sonike
edildi. Ardindan 20 mL etilendiamin ilave edilip, ¢eker ocakta karistirildi. Bu
karistma 1,8 mmol (0,48 g) Cd(CH3COO).-:2H.O, 1,2 mmol (0,264 @)
Zn(CH3C00)2.2H20 ve 9 mmol (0,685 g) CH4N_S ilave edilip sonikasyona tabi
tutulmustur. Yarim saat karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii
600 W olan bir mikrodalga firinda 140°C'ye 1s1tild1 ve ardindan dogal olarak oda

sicakligina sogutuldu.

Cdo,6ZNn0,4S/g-C3N4-20: 70 mg g-C3Ns tartilip, 10 mL deiyonize su ile sonike edildi.
Ardindan 20 mL etilendiamin ilave edilip, ¢eker ocakta karistirildi. Bu karisima 1,8
mmol (0,48 g) Cd(CHsCOQO),-2H0, 1,2 mmol (0,264 g) Zn(CH3CO0O),.2H.0 ve
9 mmol (0,685 g) CH4N-S ilave edilip sonikasyona tabi tutulmustur. Yarim saat
karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii 600 W olan bir mikrodalga
firinda 140°C'ye 1s1t1ld1 ve ardindan dogal olarak oda sicakligina sogutuldu.

3.4.4. CuCo02S4/Cdo,eZno4S sentezi

42 mg CuCo2Ss (%12’lik) tartilip, lizerine 10 mL deiyonize su ve 20 mL
etilendiamin ilave edilip karistirildi. Bu karisima 1,8 mmol (0,48 Q)
Cd(CHsCQOO0)2-2H>0, 1,2 mmol (0,264 g) Zn(CH3C0OO0)2.2H20 ve 9 mmol (0,685
g) CHsN2S eklenip 5 dk boyunca sonikasyona tabi tutuldu. Yarim saat
karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca kontrollii giicii 600 W olan bir mikrodalga

firinda 140°C'ye 1s1t1ld1 ve ardindan dogal olarak oda sicakliina sogutuldu.

3.4.5. CuCo02S4/g-C3Na/Cdo,6Zno4S sentezi

42 mg CuCo2S4 (%12°1ik) ve 35 mg g-CsNa (%10°1luk) tartilip, iizerine 10 mL
deiyonize su eklenip sonike edildi. 20 mL etilendiamin ilave edilip karistirildi. Bu
karisima 1,8 mmol (0,48 g) Cd(CH3COO)2:2H.O, 1,2 mmol (0,264 Q)
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Zn(CH3C00)2.2H.0 ve 9 mmol (0,685 g) CH4N.S eklenip 5 dk boyunca
sonikasyona tabi tutuldu. Yarim saat karistirildiktan sonra, 10 dakika boyunca
kontrollii glicii 600 W olan bir mikrodalga firinda 140°C'ye 1sitild1 ve ardindan

dogal olarak oda sicakligina sogutuldu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlari

4.1.1. XRD karakterizasyonlari
X-1g1m1 kirmimi (XRD), Sekil 4.1.'deki toz fotokatalizorlerin faz bilesimi ve kristal

yapisi gibi fiziksel Ozellikleri analiz etmek i¢in kullanildi. CdoeZnosS XRD
desenine dayanarak, yaklasik 26.4 °, 28.2 °, 43.5 ° ve 51.9 ° 'deki kirinim zirveleri
(111), (101), (220), ve (331) diizlemlerine, g-CsNs igin, grafit malzemeden
kaynaklanan ana tepe noktas1 (002) de 27.6 ° diizlemine karsilik gelir. CuCo02S4'tin
XRD modelinde, ana tepe noktalar1 28'de ortalanir. 16.1°,26.6°, 31.4°, 38.0°, 46.9°,
50.1°, ve 54.8 ° agilim (111), (022), (113), (004), (224), (115) ve (044) kiibik
spinelin kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir. Cdo,eZno4S/g-C3N4/CuCo02S4
nanokompozitinin XRD deseni, hem Cdo,Zno.4S, hem g-CsN4 hem de CuCo2S4'iin

kristal zirvelerini igerir.

* Cd¢Zn, ,S/g-C;N,/CuCo,S,

Siddet (a.u.)

1 L
o2y > -GN,

111
( w)\ (101) (220
(311)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 4.1. Fotokatalizorlere ait XRD desenleri.
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Sekil 4.2. Fotokatalizorlere ait FTIR spektrumlari.

Sekil 4.2., fotokatalizorlerin FTIR spektrumunu gostermektedir. 512, 535, 582 ve
665 cm 'de gozlenen giiclii tepe noktalari, metal oksit (M-O) baginim titresim
frekanslarma atanabilir. C = N absorbansi 1585 cm™' veya 1600 cm™ civarinda
gozlendi. 1000 cm™! ile 1200 cm™! arasindaki tepe noktalari, numunelerdeki M-
S'min titresim frekanslarina karsilik gelmektedir. CdoeZnosS, g-CaNa ve
CuCo02S4'lin karakteristik tepe noktalart géz dniine alindiginda, ti¢clii nanokompozit
icindeki bu tepe noktalarin varli§i, CdosZnosS/g-C3sNa/CuCo2S4'tiin varligini

kanaitlar.

4.1.2. SEM, EDS karakterizasyonlari

Sekil 4.3. (a) 'da gorildigii gibi, g-C3N4 tabaka benzeri ve burusuk bir yapi
goriiniimii  gostermistir. CuCo02S4, Sekil 4.3. (b) 'de dagmik ve topaklanmis
nanopargacik yapisi gostermistir. CdosZno4S 'nin SEM goriintiisiinde ise (Sekil 4.3.
(c)), sentezleme yontemi nedeniyle topaklanmis nanokiire yapilar goriilmektedir.
Sekil 4.3. (d)'de goriildiigii gibi, Cdo,6Zno4S/g-C3sN4 kiiresel yapilara sahiptir. Sekil
4.3. (e), CdoeZnoaS/g-C3N4/CuCo2Ss nanokompozitinin diizensiz  kiiresel
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nanopargaciklardan olustugunu gostermistir, bu da CdoeZnosS’in g-C3Na ve
CuCo2S4'e gore baskin tiir oldugunu ortaya koymaktadir.

Cdo,6Zno,4S/g-C3N4/CuC02S4 nanokompozitinin Sekil 4.3. (f) 'deki EDS spektrumu,
nanokompozitin Cd, Zn, S, C, N, Cu ve Co'dan olustugunu gostermektedir.
Cdo,6ZNn04S/g-C3N4/CuC02Ss nanokompozitin atomik yiizdeleri, Sekil 4.3. (f)
ekinde bir tablo olarak ve element haritalamasi ise Sekil 4.3. (g)'de verilmistir.

T [JUUNESTT

Sekil 4.3. (a) g-C3N4, (b) CuCo02S4, (c) Cdo,sZnosS (d) Cdo,sZnosS/g-CsN4 ve (e)
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo2S4'tin SEM fotograflari, (f) EDS spektrumu
Cdo,6ZNn0,4S/g-C3N4/CuCo02S4 ve (g) Cdo,6Zno4S/g-CaN4/CuCo,2S4'iin EDS
haritalamasi.

4.1.3. DRS sonuclari

Fotokatalizorlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in difiiz reflektans spektroskopisi
(DRS) olctimleri gergeklestirilmistir. DRS Ol¢limleri ile elde edilen veriler
kullanilarak c¢izilen Kubelka Munk egrileri Sekil 4.4.°de gosterilmektedir.
CdosZnosS, g-C3Ns, CuCo02Ss4, CdoeZnoaS/g-C3Na, CdoeZnosS/CuCo2Ss ve
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo2Ss fotokatalizorlerinin  Kubelka Munk egrilerinden
belirlenen bant aralik degerleri sirasi ile 2,51; 2,67; 1,74; 2,56; 2,05 ve 2,28 eV
olarak belirlenmistir. Bant aralik enerji degerlerinden goriildiigii gibi Cdo,eZno,4S/g-

C3N4/CuCo0,2Ss nanokompozitinin bant aralik enerjisi CdoeZnosS, g-C3Na ve
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Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4 bant aralik degerlerine kiyasla daha distiktiir; bunun nedeni
nanokompozitte daha diisiik bant araligina sahip CuCo2S4’tin varhigidir. Bu
degisimler Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo02S4 heteroyapisinin olusumunu

desteklemektedir.

0,25

° Cd,eZn, ,S/g-C;N,/CuCo,S,

0,20 4
@ g-GN,
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:5/'2,67 eV
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0,00 -

Sekil 4.4. Fotokatalizdrlerin bant aralik enerjileri.

4.1.4. Mott-Schottky sonuclari

Fotokatalizorlerin fotokatalitik Hz {iretim mekanizmasini ve yiik tasiyicilarinin
transfer mekanizmasini agiklayabilmek i¢in bant yapilariin ve potansiyellerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Mott-Schottky analizi, fotokatalizorlerin flat bant
potansiyelini ve yar1 iletkenin tipini veren deneysel tekniklerden biridir. Bu nedenle
hazirlanan fotokatalizérler icin Mott-Schottky analizleri gerceklestirilmis ve
sonuglar Sekil 4.5.’de gosterilmistir. Sekil 4.5.”den goriildigii gibi CdoeZno4S, g-
C3Na, CdoeZnoaS/g-C3Na, Cdo,eZno,sS/CuCo2Ss ve CdosZNnosS/g-C3sNa/CuCo02Ss
icin Mott-Schottky egrilerinin egimlerinin pozitif olmast n-tipi yart iletken
oldugunun, CuCo2S4’tin Mott-Schottky egrisinin negatif olmasi p-tipi yar1 iletken
oldugunun kanitidir. n-tipi yar iletkenler icin flat bant potansiyelleri, fermi
seviyeleri IB'ye yakin olduklarindan iletim bant potansiyeli olarak kabul edilirken,
p-tipi yar1 iletkenler i¢in fermi seviyeleri DB’ye yakin olduklari i¢in degerlik bant
potansiyeli olarak kabul edilmektedir [31]. CdosZno4S, ¢g-CsN4, CuCo02Sas,
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Cdo,6Zno,4S/g-C3Na,  CdosZnosS/CuCo2Ss  ve  CdosZnoaS/g-C3sNa/CuCo2Ss
fotokatalizorlerinin Mott-Schottky grafiklerindeki x-eksenlerindeki kesim noktalari
alinarak belirlenen flat bant potansiyel degerleri Ag/AgCIl’ye gore sirasiyla; -0,528,
-0,928, 0,364, -0,692, -0,484 ve -0,620 V olarak bulunmustur.

Cd, ¢Zn, ,S/g-C;N,/CuCo,S,
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000000002877 cog y
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Sekil 4.5. Fotokatalizorlerin Mott-Schottky grafikleri.

Normal hidrojen elektrot potansiyellerine (NHE) karsilik gelen eslesen IB

potansiyelleri Nernst denklemi ile belirlenebilir [31]:
ErHE = Eagiagel + 0,059 pH + E°agiagal (4.2)
Enwe = Erne — 0,059 pH (4.2)

Burada, 25 °C sicaklikta E°agiagcl = 0,288, Eagiagel, Ag/AgCI (0,1 M KCl'de)
referans elektroduna yonelik deneysel olarak aciklanan potansiyeldir ve elektrolit
Na;SOs ¢ozeltisinin  pH'1 5,8'dir. CdoeZnosS, ¢-C3Ns, Cdo,sZnosS/g-C3Na,
Cdo,6ZN04S/CuCo,Ss ve CdosZno4S/g-C3Na/CuCo,S4'iin 1B potansiyelleri (Eis),
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NHE'ye karst sirasiyla —0,240, —0,640, —0,404, —0,196 ve —0,332 V iken,
CuCo02S4’iin DB potansiyeli (Eps) NHE'ye kars1 0,652 V’dir. Mott-Schottky ve
DRS verileri dikkate alinarak fotokatalizdrlerin Eig ve Epg degerleri Epg = EQ + Eis
denklemi ile belirlenebilir [31]. CdosZnosS, g-CsN4, CdosZnosS/g-CsNsa,
Cdo,6Zn0,4S/CuC02S4 ve Cdo,eZnosS/g-C3Na/CuCo2S4'tin Epg degerleri sirasiyla
2,270, 2,030, 2,156, 1,854 ve 1,948 V, CuCo02S4i¢in Eis degeri ise -1,088 V olarak

belirlenmistir.

4.1.5. Fotoliiminesans sonuclari

Fotokatalizorlerin fotouyarilmis yiik tagiyicilarinin davranislarinin arastirilmasina
ve fotokataliz mekanizmasini agiklamaya yonelik, yonelik baska bir analiz
Fotoliiminesans (PL) spektroskopisidir. PL analizlerinde daha diisiik bir PL siddeti,
daha zayif bir rekombinasyon orani ve yiik tastyicilarinin daha gii¢lii transferi ile
aciklanabilmektedir [31]. Sekil 4.6.’de 375 nm'lik bir uyarilma dalga boyunda
fotokatalizorlerin PL spektrumlari gosterilmistir. Sekil 4.6.’dan da gorildigi gibi
fotokatalizorlerin PL spektrumlari karsilastirildiginda Cdo,6Zno,4S/g-CaN4/CuCo02S4
nanokompozitinin en diisiik emisyon giiciine sahip oldugu goriilmiistiir. PL
yogunlugundaki azalma, heteroyapinin uyarilmasi ile olusan fotouyarilmis elektron
ve bosluklarin CdoeZnosS, g-C3Ns ve CuCo,Ss arasinda gerceklesen S semasi
yapisinin  etkili  yiik transferi, rekombinasyon oraninin azalmasi ve

rekombinasyonun da engellenmesi olarak yorumlanabilmektedir [31,32].
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Sekil 4.6. Fotokatalizorlerin PL emisyon spektrumlari.
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4.1.6. Elektrokimyasal karakterizasyonlar

Yar iletken/elektrolit araylizeyindeki yiik tasiyicilarinin ayirma direncini analiz
etmek i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) analizleri
gerceklestirilmistir. Fotokatalizorlerin EIS Nyquist grafikleri, Sekil 4.7. (a)'da
verilmistir. Tiim fotokatalizorler benzer elektrokimyasal empedans 6zelliklerine
sahiptir. Nyquist egrisinin yarim daire ¢ap1 ylizey yiik aktarim direncine (Rct) esittir
ve daha kiiclik yaricap, daha az yiik aktarim direnci, 1sikla indiiklenen foto
tastyicilarin daha hizli ayrilmast ve verimli aktarimi anlamina gelmektedir [31].
Sekil 4.7. (a)'dan da gortldigi gibi Cdo,sZno4S/g-C3N4/CuCo2S4 nanokompozitinin
Nyquist egrisi, diger fotokatalizorler ile karsilagtirildiginda en kiigiik dirence (Rct
5,88 Q) yani en biiyiik iletkenlige sahip oldugu bulunmustur. Bu sonugclar,
Cdo,6Zn04S/g-C3N4/CuCo02Ss nanokompozitinin daha etkili bir foto tasiyici

aktarimina ve daha yiiksek ayirma performansina sahip oldugunu gdostermektedir.

Fotoakim yogunlugu ile uygulanan potansiyeller arasindaki iligkiyi arastirmak
amaciyla fotokatalizorler ile modifiye edilmis fotoelektrotlarin dogrusal taramali
voltametri (LSV) ile ger¢eklestirilmis akim-voltaj polarizasyon egrileri Sekil 4.7.
(b)’de verilmistir. Tiim fotokatalizorlerin LSV egrileri dikkate alindiginda
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo2S4'nin en yiitksek akim yogunlugu degerine (-7,12
mA/cm?) ve en genis LSV polarizasyon egrisine sahip oldugu gériilmektedir. Bu
sonug, diger fotokatalizorler ile karsilastirildiginda, CdoeZnosS, g-CsNs ve
CuCo2Ss'den olusan heteroyapili nanokompozitteki foto tasiyicilarin etkili
transferini ve Cdo,sZno,4S/g-C3N4/CuCo02S4’iin daha yiiksek fotokatalitik H> tiretim

performansina atfedilebilir.
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Sekil 4.7. Fotokatalizorlerin (a) EIS Nyquist egrileri ve (b) LSV egrileri.

Fotoelektrotlarin, gorliniir 151k altinda zamanla fotoakimlarindaki degisim
kronoamperometri ol¢timleri ile belirlenmis ve sonuglar1 Sekil 4.8.’de verilmistir.
10 saniye araliklarla 15181n acilip kapatilmasi ile fotoelektrotlar {izerinde iiretilen
fotoakim kaydedilmistir. Isik agildiginda, fotokatalizoriin elektrot-elektrolit
arayiizeyinde yiik tasiyicilarin olusumu ve ayrilmasi ile bir fotoakim tepkisi

olusturmaktadir. Sekil 4.8.’den de goriildigi gibi CdoeZnosS/g-C3aNa/CuC02S4
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fotokatalizorii en yavas ylik rekombinasyonuna atfedilen en yiiksek fotoakim
yogunluguna ulagmistir. CdosZnosS’iin  g-C3Ns ve/lveya CuCo:Ss ile
kombinasyonlariyla nanokompozit olustuk¢a fotoakim yogunlugu degerlerinin
arttig1r ve CdoeZNno.4S/g-C3aN4a/CuCo,S4 fotokatalizoriiniin en yiiksek sahip oldugu
goriilmisgtiir. g-C3Ns ve/veya CuCo2S4’tin varligi daha etkin yiik ayrimi ve yiik
taginmasi sonucu daha fazla fotoakimin olugsmasina katki saglamistir. Ayrica, 15181n
tekrar agilip kapatilmasiyla fotokatalizorlerin vermis oldugu fotoakim kararli olarak

devam etmistir. Bu sonug fotokatalizorlerin milkemmel yapisal kararliliga sahip

oldugunun bir kanitidir.
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Sekil 4.8. Fotokatalizorlere ait akim yogunlugu-zaman grafigi.

4.2. Fotokatalizérlerin H> Uretim Sonugclar:

Bu tez kapsaminda hazirlanan fotokatalizorlerin Na>S/Na>SOsz elektron verici
ortaminda fotokatalitik Hy iiretim deneyleri gerceklestirilmistir. Oncelikle g-C3Na
iceriginin CdoeZnosS fotokatalizoriiniin Hz {iretim verimi iizerindeki etkisini
incelemek i¢in kiitlece %3, %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda g-C3Ns igeren
Cdo,6Zno,4S/g-C3N4 nanokompozitlerinin Hy iiretim deneyleri gerceklestirilmis ve
sonuglar Sekil 4.9(a) ve (b)’de gosterilmistir. g-C3Na, CdoeZno4S, Cdo,sZNo4S/g-
C3Ns-3, CdoeZno4S/g-CaNs-5, CdoeZnosS/g-CaN4-10, CdoeZnoaS/g-C3Ns-15 ve
Cdo,6Zno,4S/g-C3N4-20 fotokatalizorler varliginda elde edilen 4 saatlik H» tiretim
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aktiviteleri sirastyla 0,02 mmol g'l, 22,36 mmol g'l, 27,69 mmol g'l, 60,59 mmol g
1102,36 mmol g%, 68,90 mmol g ve 37,90 mmol g* seklinde bulunmustur (Sekil
4.9.(a)). CdoesZnosS fotokatalizoriiniin destek materyali olarak g-C3Na ile
kombinasyonu ile Hz iretim aktivitesinin  arttigi = gézlemlenmistir.

Fotokatalizorlerin ortalama H> tiretim oranlart Sekil 4.9.(b)’de gosterilmistir.

(a) 120
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100 4 -9
—@— Cd, ¢Zn, ,S/g-C;N, 9
80 - ' .

@— Cdy6ZN, 4S/g-C;N,-10
—@— Cdy4Zn, ,S/g-C;N,-15
—@— Cdy¢Zn, ,S/g-C;N,-20

(=)
=
1

H, Uretim Miktar1 (mmol g
=
=)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
Zaman (dakika)

30

(b)

72

H, Uretim Miktari (mmol g™' saat™)

Sekil 4.9. (a) Tum fotokatalizorlere ait Hy iiretim ve (b) ortalama H» tiretim
aktiviteleri (A > 420 nm).
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Hazirlanan fotokatalizorler igerisinde CdoeZno4S/g-C3Ns-10"nun en yiiksek H»
tiretim oranina sahip oldugu bulunmustur. Elde edilen sonuglara gére Cdo,sZno4S/g-
C3N4 nanokompozitlerdeki g-CsNs igerigi %3’ten %10’a arttik¢a H» iiretimi de
artmis, daha sonra g-CsNs igerigi arttik¢a liretim miktarinda diislis gozlenmistir.
Bunun nedeni asir1 g-C3Ns, fotonlarin absorpsiyonunu ve protonlarin aktif bolge
tarafindan indirgenmesini engellenmesi olarak agiklanabilir [33]. Ayrica g-CaNa,
Cdo,sZno4Smin kendi kendine oksidasyonunu Onleyebilir ve yiik tasiyicilarin
rekombinasyonunu engelleyebilir. CdoeZnosS/g-C3sNs4 nanokompozitleri igin
optimum g-CsNa igerigi agirlik¢a %10 olarak belirlendigi igin tezin devamindaki

calismalar Cdo6Zno,4S/g-C3Ns-10 fotokatalizorleri varliginda gergeklestirilmistir.

Tez calismasiin H» liretimi ile ilgili ikinci agsamasinda, kokatalizor olarak CuCo2S4
eklenerek fotokatalizorlerin Hz tiretimlerindeki degisim incelenmistir (Sekil 4.10(a)
ve 4.10(b)). Gautam ve arkadaslarinin ¢alismasinda CdS/CuCo2S4 nanokompoziti
icin maksimum Hp {iretimi CuCo2S4’lin agirlikca oran1 %14 oldugunda
gerceklesmistir [34]. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda CuCo2S4 i¢in agirlik¢a orani
%14 olarak se¢ilmis ve ¢alisilmistir. Ho tiretim sonuglar1 Sekil 4.10. (a) ve 4.10.
(b)’de gosterilmistir. g-C3Ns, CuCo02Ss, CdoeZnosS, CdoeZnosS/CuCo2Ss,
Cdo,6Zno,4S/g-C3Na, ve CdosZnosS/g-C3sNa/CuCo2Ss fotokatalizorler varliginda
elde edilen 4 saatlik Hy iiretim aktiviteleri sirastyla 0,02 mmol g, 2,77 mmol g*
22,36 mmol g, 65,21 mmol g?, 102,36 mmol g* ve 212,46 mmol g* seklinde
belirlenmistir (Sekil 4.10 (a). Sekil 4.10 (b) ortalama H iiretim oranlarini
gostermektedir. Elde edilen H iiretim oranlari g-C3Na4, CuCo02Ss, CdosZnoaS,
Cdo,6ZNn0,4S/CuC02Ss, Cdo,cZNosS/g-C3Na ve CdoeZNno,4S/g-CaNa/CuCo02Ss igin
sirastyla 0,005 mmol g sa, 0,69 mmol g sat, 5,59 mmol g sa?, 16,30 mmol g
! sal, 2559 mmol g?! sa! ve 53,12 mmol g?! saldir. CdosZnoaS/g-
C3N4/CuCo02S4’tin Hp tiretim orant CdgeZNno.4S/CuCo02Ss ve CdoeZNno.4S/g-C3Na4’lin
H> tiretim oraninin sirastyla 3,26 ve 2,08 katidir. CuCo2S4'in kokatalizor olarak
ilave edilmesinin Cdo,6Zno,4S/g-C3N4’iin  foto-indiiklenen yiiklerin heteroyapi
elektron transferi yoluyla gog¢iinii destekledigini ve rekombinasyonunu geciktirdigi,
bunun da H2 olusum hizin1 ve fotostabilitesini artirdigi sonucuna varilabilir [34].
Fotokatalizorlerin Hp iiretim aktiviteleri EIS, LSV, fotoakim ve PL 6l¢timleriyle de
uyumludur. Cdo,sZno,2S/g-C3N4/CuCo.Ss nanokompozitinde, Cdo,sZno S ve g-C3Na

ile g-C3Ns ve CuCo:Ss4 arasinda arayiizey elektrik alanlarmin olusturulmasiyla
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fototagtyicinin aktarimi kolaylastirilmis ve fototasiyicilarin 6mrii uzatilarak ve

rekombinasyon geciktirilmis olur.
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Sekil 4.10. (a) Tium fotokatalizorlere ait Ho iiretim ve (b) ortalama H» iiretim
aktiviteleri (A > 420 nm).

Fotokatalitik uygulamalarda en 6nemli parametrelerden biri de fotokatalizorlerin
tekrar kullanilabilirligidir. En yiiksek fotokatalitik Hz iiretim aktivitesine sahip olan
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo02S4 igin yeniden kullanilabilirlik testleri ger¢eklestirilmis

ve sonuglar Sekil 4.11. 'de gosterilmistir. Sonuclar dikkate alindiginda
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Cdo,6ZNn0,4S/g-C3N4a/CuC02S4'in H> iiretim aktivitesinde bes dongiiden sonra bile

kayda deger bir diisiis olmadig1 ve kararliligini koruyabildigi goriilmistiir.
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" 200

Igl)
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Sekil 4.11. Cdo,sZno4S/g-C3N4/CuCo02S4 fotokatalizoriiniin goriiniir 151k altinda Ho
iiretim stabilitesi (A > 420 nm).

4.3. Fotokatalitik Hidrojen Uretim Mekanizmasi

Sekil 4.12. (a), hesaplanan bant enerjileri ve bant potansiyelleri dikkate alinarak
Cdo,6ZNn0,4S/g-C3N4/CuC02S4'nin birbirleriyle temas etmeden 6nce bant yapilarini
gostermektedir. Sekil 4.12. (a)'da goriildiigl gibi, n-tipi yari iletken olan Cdo,eZno4S
ve g-CsNs fotokatalizrlerinin fermi seviyeleri IB'ye yakin iken p-tipi yari iletken
olan CuCo02S4’nin fermi seviyesi DB’ye yakindir. Deneysel sonuglara ve bant
yapilarina gore bu ii¢ bilesen birbiriyle temas ettiginde is fonksiyonlarindaki
farkliliktan dolayi fotokatalizorlerin araylizeyinde fermi seviyeleri esitlenene kadar
elektron transferi gerceklesir ve bir elektrik alani olusur. Literatiirde Cdo,eZno4S
icin bildirilen bir is fonksiyonu degeri yoktur, fakat CdosZnosS igin belirtilen is
fonksiyonu degerleri 4,91 eV [35], 4,97 eV [36], 4,94 eV [37], 5,02 eV [38], 5,09
eV [39], 5,10 eV[40], 5,16 eV [41], 5,46 eV [42], 5,63 eV [43], 5,82 eV [44] ve
6,70 eV [44] dir. g-C3N4 igin belirtilen i fonksiyonu degerleri 4,1 eV [45], 4,18 eV
[46], 4,28 eV [4T7], 4,3 eV [48], 4,3 eV [49], 4,49 eV [50], 4,65 eV [50], 4,68 eV
[51] iken, CuCo2S4 igin belirtilen degerler 4,87 eV [52], 5,04 eV [53], 5,167 eV
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[54], 5,253 eV [54], 5,305 eV [54], ve 5,43 eV [55]’dir. Bu veriler dikkate
alindiginda g-C3Ng4’nin is fonksiyonu degeri hem CdoeZnosS'ten hem de p-tipi
CuCo02S471n 1s fonksiyonu degerinden daha diisiiktiir. Bu durumda g-CsN4’nin
fermi seviyesi Cdo,6Zno4S ve CuCo2Ss’ten daha yiiksektir. n-tipi CdgeZno4S ve n-
tipi g-C3Ns kombinasyonundaki yiik transferi, S-diizeni heteroyapisi ile
aciklanabilir. S-diizeni heteroyapisinda, yiiksek fermi seviyesine sahip indirgeme
fotokatalizorii diisiik fermi seviyesine sahip oksidasyon fotokatalizorii ile temasa
ettiginde  elektronlar  indirgeme  fotokatalizériinden  (IP)  oksidasyon
fotokatalizdriine (OP) akar. Bu durumda IP tarafi elektron kaybettigi icin pozitif
yiiklenirken, OP tarafi elektron kazandig1 icin negatif yiiklenir. P ve OP
arayiiziinde IP'den OP'ye dogru yonde yerlesik bir elektrik alan1 meydana gelirken,
aymi anda IP ve OP'de yukar1 veya asag1 bant biikiilmesi meydana gelmektedir [31].
Sekil 4.12. (b)'de gosterildigi gibi, fermi seviyeleri dengeye gelene kadar
elektronlar yiiksek fermi seviyeli g-CsNg'den diisiik fermi seviyeli CdoeZnosS'e
dogru transfer olmaktadir. Bu durum g-CsNjs'te yukariya dogru bant biikiilmesine,
CdosZnosS'te ise asagiya dogru bant biikiilmesine neden olmaktadir. Ayrica
Cdo,6Zno.4S ve g-C3N4 arasinda i¢ elektrik alani olusur. CuCo2Ss ve g-C3Na4’iin is
fonksiyonu degerlerindeki farkliliklardan dolayr CuCo2S4’iin bant kenar1 yukari
dogru biikiiliirken g-C3N4'lin bant kenar1 asag1 dogru biikiilmektedir. Bu durumda
CuCo2Ss ve ¢-C3Ns arasindaki mekanizma da S-diizeni heteroyapisi ile
aciklanabilir. Goriiniir 151k altinda, dar bant enerjileri nedeniyle ii¢ fotokatalizér de
uyarilir, ve es zamanli olarak degerlik bantlarinda bosluklar (h*) iletkenlik
bantlarinda ise elektronlar () olusturur (Sekil 4.13). Daha sonra, Cdo,sZno4S ve
CuCo2Ss’iin fotoelektronlar: S-diizeni heteroyapt mekanizmasma gore elektrik
alani, bant kenar1 biikiilmesi ve Coulomb etkilesimleri nedeniyle g-C3N4’iin
bosluklari ile rekombine olmaya zorlanir. Ve meydana gelen S-diizeni heteroyapilar
sonucunda g-CsNg4’iin iletkenlik bandinda biriken elektronlar sudan H» indirgenme
reaksiyonuna katilirken, Cdo,6Zno4S ve CuC0,2S4’iin degerlik bandindaki bosluklar
Na>S/NaxSO3  ¢ozeltisi  tarafindan  tiiketilir.  Fotokatalitik Hz  {iretim

mekanizmasindaki maddelendirilmis foto tasiyicilarin yollar1 asagidaki gibidir:

Cdo,6ZNn04S/g-C3N4/CuCo2S4+hv—Cdo6Zno 4S(e +h™)/g-
C3Nas(e +h™)/CuCo2S4(e +h") 4.3)

Cdo,6Zno4S (e cg) + g-C3Na (h*ve) — Rekombinasyon (4.4)
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CuCo02Ss (e ce) +g-C3Na (h*ve) — Rekombinasyon (4.5)

2"+ 2H,0 — Ha + 20H" (4.6)
2H* + SO3” + H,0 — SOF+2H" (4.7)
28* +2H" — 287 (4.8)
S3"+S03 — S,0F +§* (4.9)
SO% + 8%+ 2H" — S,07 (4.10)

Bant Yapilar:

n-tipi n-tipi
g‘csN 4 CdpeZno 1S

-0.640V

Birlesmeden Sonra

-tipi n-tipi n-tipi
CuCo0,Ss  Elektrik 9-CsNy Elektrik CdpoZn,4S
Alan Alan

Sekil 4.12. Fotokatalizorlerin (a) birlesmeden once ve (b) birlesmeden sonraki bant
yapilari.
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Sekil 4.13. Goriiniir 151k altinda Cdo,sZno,4S/g-C3N4/CuCo02S4'iin olasi fotokatalitik
H> olusum mekanizmasi.
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5. SONUCLAR VE GENEL DEGERLENDIRME

Bu tez calismasinda bimetalik siilfiirlerden biri olan CdoeZno4S yapilar destek
materyali olan g-C3Ns ve kokatalizor olarak CuCo2Ss4 ile kombine edilerek
hazirlanmis ve XRD, SEM, FTIR analizleri yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Ilk olarak g-CsNa’iin CdoeZno4S’iin
fotokatalitik aktivitesi lizerindeki etkisinin detayli olarak ortaya icin kiitlece %3,
%5, %10, %15 ve %20 oranlarinda g-CsNs igerecek CdoeZnosS/g-CsNa
nanokompozitler hazirlanmistir ve fotokatalitik H> iiretim  deneyleri
gerceklestirilmistir. Deney sonuglarina gore optimum g-C3Ns icerigi belirlendikten
sonra hazirlanan nanokompozitler kokatalizor olarak CuCo2S4 ile kombine edilmis
ve fotokatalitik H. {iretim deneyleri gerceklestirilmistir.  Hazirlanan
fotokatalizorlerin Hz liretim deney sonuglarina, EIS, PL, LSV, fotoakim-zaman
analizlerine, bant araliklarina ve bant potansiyellerine gore goriiniir 151k altinda
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo02Ss igin olast fotokatalitik Hz tiretim mekanizmasi

Onerilmistir.

Bu tez calismasindan elde edilen sonuglar 15181inda genel degerlendirme su sekilde

Ozetlenebilir:

a) Literatiirde var olan CdxZn;«S kat1 ¢ozeltilerinin fotokatalitik ¢alismalari
incelendiginde katalizér olarak kullanilmaya elverisli oldugu ve
Cdo6Zno4S’nin en iyi fotokatalitik aktiveteye sahip oldugu belirlenmistir.
Bu nedenle bu ¢alisma i¢in Cdo,sZno4S materyali segilmis ve kiitlece farkli
oranlarda g-C3Ns ile kombine edilerek fotokatalitik Hy tiretim verimleri
karsilagtirilmistir ve kiitlece %10 oraninda g-CsNas igeren CdoeZno4S/gQ-
CsNsnanokompozitin en yiiksek aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Elde
edilen sonuglar dikkate alindiginda, CdogZnosS’tin g-C3N4 ile kombine
edilmesiyle fotokatalitik H> iiretim aktivitesi arttirmistir. Bunun nedeni,
Cdo,6Zno4S ile g-C3N4 arasindaki yakin temas ve elektronik etkilesimin, yiik
tastyicilariin dmriinii uzatmasi ve yiik ayirma verimliligini artirmasidir.

Ayrica CdoeZnosS/g-CaNsa nanokompozitindeki asir1 g-CsN4 foton ile



b)

d)

uyarilma sonucu olusan yiik tasiyicilarinin  miktarimi  azaltmis  ve
Cdo,6Zno4S’lin aktif bolgelerini gélgelemis bu da fotokatalitik aktivitenin

azalmasiyla sonu¢lanmustir.

Calismanin diger asamasinda, Cdo,6Zno4S ile farkli miktarlarda g-C3Ns ile
kombine edilen nanokompozitlerin fotokatalitik H> iiretim sonuglarinin
karsilastirilmast sonucu en yiiksek aktiviteye sahip olan %10 oraninda g-
C3Ns igeren CdoeZnoaS/g-C3Nas nanokompozitler literatiirde kokatalizor
olarak yaygin kullanilan CuCo2S4 ile kombine edilerek hazirlanmiglardir.
Hazirlanan ~ g-C3Ns, CuCo02Ss, CdosZnosS, CdoeZnosS/CuCo2Ss,
Cdo,6Zno,4S/g-C3Ns ve CdoeZnosS/g-C3Na/CuCo2Ss nanokompozitlerinin
yapilar1 ve morfolojileri XRD, FTIR ve SEM karakterizasyonlar: ile
dogrulanmistir. Tiim fotokatalizdrlerin UV-DRS 6l¢timleri ile bulunan bant
araliklarinin goriiniir bolge spektrumuna karsilik geldigi bulunmustur.
Mott-Schottky analizleri ile iletkenlik bandi ve degerlik bandi potansiyelleri
belirlenmistir. Fotokatalitik Hy tiretim mekanizmanin aydinlatilmasinda ytik
tastyicilariin transfer mekanizmast LSV, EIS, kronoamperometrik ve PL
analizleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar CdoeZnosS/g-
C3N4/CuCo2S4 nanokompozitinin en etkin fotokatalizér oldugunu ortaya

koymustur.

g-C3Na, CuCo02S4, Cdo,6Zno4S, Cdo,6ZN0.4S/CuC02S4, Cdo,6ZNo,4S/g-C3Na ve
Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo2Ss fotokatalizorlerinin Hz diretim  etkinlikleri
karsilastirilmis ve CdosZno4S, g-C3sN4 ve CuCo02S4’lin aralarindaki sinerjik
etkilerden dolay1 Cdo6Zno4S/g-C3Na/CuC02Ss’lin en yiiksek fotokatalitik
Hz diretim aktivitesine sahip oldugu bulunmustur. Kokatalizér olarak
CuCo2Ss’tin yiik tasiyict verimliligi artirilarak  CdoeZno4S/g-CaN4’iin

fotokatalitik H iiretim verimliligi artirilmustir.

Cdo,6Zn0,4S/g-C3N4/CuCo02Ss nanokompoziti igin, bant araliklar1 ve bant
potansiyelleri, EIS, LSV, kronoamperometrik ve PL analiz dikkate alinarak
olast bir Hy iiretim mekanizmasi Onerilmistir. CdoeZnosS, g-C3Na ve
CuCo02S471in 1§ fonksiyonlari ve fermi seviyelerindeki farkliliklardan dolay1
olusan elektrik alanlar ve bant biikiilmeleri sonucunda 6nerilen mekanizma
tipi, g-C3Na’tin hem CdoeZno4S ile hem de CuCo2Ss arasinda S-diizen

heteroyapt mekanizmasidir. S-diizen heteroyapt mekanizmasi ile
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fotokatalitik proseste yararli elektronlar sudan H> indirgeme reaksiyonuna
katilirken, yararsiz olan elektron ve bosluklar rekombine olarak prosesten

elimine edilmistir.
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