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Anahtar Kelimeler Oz: Elektro-egirme metodu ile sentezlenen metal oksit nanofiberleri iizerine

DelafOSitnw hidrotermal yontem ile sentezlenen delafosit parcaciklari agirlik¢a farkli oranlarda
Elektro-egirme, dekore edilerek heteroyapili fotokatalizorler elde edilmistir. Kalay kaynakli metal
Fotokataliz, oksitin, bakir kaynakh delafositin ve olusturduklari heteroyapili malzemelerin
Hidrotermal, . .. . . N . . . .

Metal oksit mikroyapisal, morfolojik, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri karakterize edilmis ve

bu malzemelerin basarili bir sekilde tiretildigi tespit edilmistir. Ayrica farkl agirlik
ylzdelerinde delafosit dekore edilen heteroyapilarin aktiviteler sistematik olarak
incelenmis, en iyi sonucu veren numunenin Ag.%0,40 delafosit iceren metal oksit
nanofiberi oldugu goriilmiistiir. Bu fotokatalizor kullanilarak gortintr 1s1k 1s1masi
altinda 90 dk’da metilen mavisi (MM) boyasinin neredeyse tamamina yakininin
(%95,8) bozundugu tespit edilmistir. Metal oksit nanofiber fotokatalizoriine kiyasla
delafosit dekore edilmis metal oksit fotokatalizérii MM boyasinin bozunma hizinda
%>58,5’lik bir artis saglamistir. Fotokatalitik aktivitedeki bu gelisme; metal oksit
nanofiberinin dar bant araliina sahip delafosit parcaciklar ile olusturdugu
heteroyapinin daha fazla 15181 sogurumu sayesinde daha fazla e-h* ¢ifti olusturmasi
ile iliskilendirilebilir.

Production of New Metal Oxide Composites with CuCoO: Particles and Their Use in
Pollutant Removal

Keywords Abstract: Heterostructured photocatalysts were obtained by decorating delafossite
Delafossite, particles synthesized by hydrothermal method on metal oxide nanofibers
Electrospinning, synthesized by electrospinning method at different weight ratios. Microstructural,
Photocatalysis, morphological, optical and electrochemical properties of tin-sourced metal oxide,
Hydrothermal,

copper-derived delafossite and the heterostructured materials they formed were
characterized and it was determined that these materials were produced
successfully. In addition, the activities of heterostructures decorated with
delafossite at different weight percentages were systematically examined, and it
was seen that the best result was metal oxide nanofiber containing 0.40 wt.%
delafossite. It was determined that almost all (95.8%) of the methylene blue (MB)
dye was degraded in 90 min under visible light irradiation. Compared to the metal
oxide nanofiber photocatalyst, the delafossite decorated metal oxide photocatalyst
provided a 58.5% increase in the degradation rate of the MB dye. This improvement
in photocatalytic activity; It can be associated with the heterostructure formed by
the metal oxide nanofiber with the narrow band gap delafossite particles, forming
more e-h* pairs thanks to more light absorption.

Metal oxide

1. Giris fotokimyasal aktivitelerini engelleyebilir ve bu

canlilarin yasamini 6nemli 6l¢iide etkiler [3, 4]. Ayrica,

Organik kirleticilerin doga tarafindan ayristirilmasi
veya yok edilmesi olduk¢a zordur ve cevreye
verdikleri zararin yani sira insan saghigi icin de ciddi
tehdit olusturmaktadirlar [1, 2]. Ornegin, sularda
bulunan kirlilikler, sulardaki canlilarin biyolojik ve

*ilgili yazar: samidursun@ktun.edu.tr

boyalarin biiyliik bir kismi, olduk¢a toksik ve
kanserojen 6zellige sahip olup insanlarda, karaciger,
bobrek ve hatta beyin hasarina bile neden olabilirler
[3, 5]. Simdiye kadar, boya iceren atik sularin
aritilmasinda; ¢okeltme, filtrasyon, adsorpsiyon gibi
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metodlar kullanilmistir [6]. Ancak, mikro kirleticileri
parcalamak icin 6zel olarak tasarlanmadiklari i¢in
ortaya cikan Kirleticilerin tamamen giderilmesinde
yetersiz kalabilmektedirler [7, 8]. Son yillarda,
elektrokimyasal, sonoliz ve fotokataliz gibi organik
kirleticilerin  giderilmesi i¢in birka¢ gelismis
oksidasyon prosesi kullanilmistir. Bu proseslerden
biri olan fotokataliz, kolay uygulanabilirligi, yliksek
verimlilige sahip olusu, tekrarlanabilirligi, toksik
olmayisi, uygulama esnasinda sadece atmosferik
oksijeni kullanmasi ve ekonomik olmasi nedeniyle
organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda oldukca
tercih edilmektedir [9, 10]. Fotokataliz tekniginde ki
en 6nemli iki unsur, UV veya giines 15181 ve kullanilan
fotokatalizordiir. Fotokataliz tekniginde fotokatalizor
olarak yar iletken metal oksitler olduk¢a tercih
edilmektedir [11].

Yar1 iletken metal oksitler, organik Kkirleticilerin
giderilmesi icin dikkate deger bir fotokatalitik aktivite
sergilerler [3]. Titanyum dioksit (TiO2), kalay dioksit
(SnOz2) ve ¢inko oksit (Zn0) yar1 iletken metal oksitler
arasinda en c¢ok dikkat c¢eken yar1 iletken
fotokatalizorlerdir. Bu malzemeler genellikle yiiksek
fotokatalitik  aktivite  sergilerler. Ayrica bu
malzemeler, yiiksek fotokararlilik gosteren, diisiik
toksisiteli, ekonomik malzemelerdir. Ozellikle TiO>,
son zamanlarda fotokataliz uygulamalarinda hem
arastirma hem de endiistriyel acidan oldukga ilgi
cekmektedir [12, 13]. SnOz'de, TiO2'ye benzer fiziksel,
kimyasal ve elektriksel ozellikler sergilemesiyle,
fotokatalizér olarak kullanilmaya elverisli bir yari
iletkendir [14-18]. SnO2z yiiksek kimyasal ve termal
kararliligi sahiptir [19]. Ek olarak SnOq, ikincil bir
kirlilik olusturmamaktadir [20]. Ancak, SnOz'nin
fotokataliz uygulamalarda kullanilmasinin diger
bircok yar1 iletkende oldugu gibi bazi ©6nemli
sinirlamalart mevcuttur. Bu smirlamalardan ilki,
SnO2'nin, genis bant aralifl sahip olmasi nedeniyle
glinesten gelen 15181n  biyik bir kismi
kullanamamasidir. Bir diger sinirlama ise, diger yari
iletkenlerde oldugu gibi SnO2 yan iletkeninde de,
elektron-bosluk (e-h*) ciftlerinin rekombinasyon
egiliminde olmasi fotokatalitik aktiviteyi diisiirebilir.
Son sinirlama ise, yar iletkendeki yiik tasiyicilarin
zayif ayrilma istegi sergilemesidir [21]. Bahsi gegcen bu
sinirlamalar1 gidermek icin kullanilan yontemlerden
birisi, dar bant araligina sahip p-tipi delafositlerin
kullanilmasidir [22].

Simdiye kadar ki c¢alismalar delafositlerin hem
kendilerinin hem de n-tipi bir malzeme ile
olusturduklar1 p-n heteroyapili bilesiklerinin, boya
kirleticilerinin  giderilmesi gibi uygulamalarda
oldukc¢a 6nemli oldugunu ortaya koymustur [23, 24].
Delafositler, birlikte kullanildiklar1 malzemenin yiik
tasiyicilarin  yiiksek mobilite gostermesini saglar.
Delafositler ayrica, malzemedeki e-h* ¢iftlerinin
ayrilmasini kolaylastirir. Bu 6zellikler arastirmacilari,
delafositleri fotokatalizor olarak kullanma
diislincesine tesvik etmistir [25, 26]. Delafositlerin,

gaz sensoOri, fotokatalizor ve gilines pili olarak
kullanildigi calismalar [24, 25, 27, 28]. CuCoO:
delafositi, etkinligi, kimyasal ve elektrokimyasal
stabiliteleri, yiiksek katalitik aktivitesi ve iyi korozyon
direnci sergilemesi nedeniyle olduk¢ca dikkat
cekmistir [29]. CuCoO: delafositi, termo-elektrik
malzemesi ve sliper kapasitor v.b olarak cesitli
uygulamalarda kullamilmistir [30, 31]. Ayrica, bir
calismada CuCoO2, BiVOa filminin yiik ayrimini ve
transfer  verimliligini artirmak icin yardimci
fotokatalizor olarak da kullanmilmistir [32]. Su ana
kadar CuCoOz ile ilgili sinirli sayida ¢alisma mevcuttur
ve bildigimiz kadariyla CuCoO2'nin fotokatalitik
ozellikleri ile ilgili herhangi bir calisma yapilmamistir.

Bu c¢alismada, literatiirde ilk defa bakir kaynakl
delafosit (CuCo0z2) pargaciklari, metal oksit (Sn0z) ile
birlikte fotokataliz c¢alismasinda kullanilmistir.
CuCoO:2 delafositleri hidrotermal yéntemle parcacik
formunda iiretilmistir. CuCoO: parcaciklari, elektro-
egirme yontemiyle iiretilen SnO2z nanofiberleri tizerine
dekore edilmis ve yeni bir p-n heteroyapil
fotokatalizor elde edilmistir. CuCoOz2'nin ve SnO: ile
olusturduklar1  heteroyapilarin  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Metilen mavisinin (MM) goriiniir
151k 1s1mas1 altinda fotodegradasyon calismalari
yapilmis ve  karakterizasyon sonuglar1 ile
fotodegradasyon ozelligi arasindaki iliski ayrintili bir
sekilde tartisilmistir. Ayrica fotokatalizorlerin bant
yapisl ve aktif tiir tespiti gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. CuCoO0:2 parc¢aciklarinin ve Sn0:2
nanofiberlerinin sentezi

Saf CuCoO: pargaciklarinin eldesinde kullanilan tiim
baslangic  kimyasallar1 ek  bir  saflastirma
uygulanmadan kullanilmistir. CuCoO2 pargaciklar tig
basamakta {retilmisolup, birinci basamakta, oda
sicakliginda 15 mmol bakir nitrat hemipentahidrat
(Cu[NOs]2.2.5H20, %98, Alfa Aesar), 15 mmol kobalt
nitrat hekzahidrat (Co[NOs]2.6H20, %98, Alfa Aesar)
ve 30 mmol polivinilpirolidon (PVP, Ma=1300000,
Sigma Aldrich) ultra saf su igerisinde (Hz0, Direng
>18.2MQ.cm) 15 dakika boyunca Kkaristirilarak
¢oziilmiistir. Ayni zamanda baska bir beher icerisinde
sodyum hidroksit (4,40 g) ultra saf su (15 ml) icersine
ilave edilerek ¢o6zllmistiir. Ardindan sodyum
hidroksit ¢o6zeltisi, karismakta olan diger c¢ozelti
icerisine ilave edilmistir. Eflatun renkli ¢ézelti (100 ml
toplam hacim) homojenlestirme igin 10 dakika
boyunca oda sicakliginda kanstirilmistir. ikinci
asamada, ¢ozelti bir hidrotermal iiniteye aktarilmis ve
hidrotermalin kapagi sikica kapatilmistir. Ardindan
120 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta 22 saat tutulmustur.

Daha sonra hidrotermal kabin oda sicakligina kadar
sogumasi saglanmistir. Nihai asamada ise, ¢okelti
teflon kap icerisinden alinmis ve ii¢ defa saf su ile
ardindan ti¢ defa etanol (CzHsOH, %99, Sigma Aldrich)
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ile temizlenmistir. Elde edilen iiriin firinda 12 saat
boyunca 50 °C’de kurutulmustur. Elde edilen gri renkli
parcaciklar gerekli karakterizasyonlar icin
hazirlanmistir. CuCoOz pargaciklarinin ve SnO2
nanofiberlerinin tretimi ile ilgili sematik gosterim
Sekil 1’de verilmistir.

= - Yikama

1 (su, etanol)
—
Kurutma
] 50°C, 2 52 2
U (50°C, 2 sa.) ko,
CuCo0, 5 NE

pargaciklar ]

Hidrotermal iinite
(120°C, 225a.)

B T S
-
462-;}3'2—&.
OO0k )
f o CuCo0,-5n0,
| Isil iglem fotokatalizbrii
RESE
m (500°C, 6,5sa.)

5n0,
nanofiberleri

Elektro-egiirme
tinitesi

Sekil 1. CuCoO:z parcaciklart ve SnO:z nanofiberlerinin
sentezine ait sematik gosterim

Sn0O2 nanofiberleri, tretim yontemi o6nceki
calismamizda ayrintii bir sekilde verildigi gibi
elektro-egirme yontemi kullanilarak iiretilmistir [33].
Calismada kullanilacak heteroyapilar, Sn0:
nanofiberlerine farkli miktarlarda (ag.%0,25-1,25)
CuCoO2 dekore edilerek iretilmistir. Elde edilen
orneklerin yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri
Fourier doniistimlii infrared (FT-IR, Bruker, VERTEX-
70 marka), X-1511 kirinim (XRD, Bruker D8 Advance
marka), Alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM, Zeiss Gemini 500 marka), UV-Visible
spektrofotometresi (UV-Vis, VWR 3100-PC marka)
yontemleri ve Mott-Schottky (Gamry Interface 1010B
marka) olciimleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Analiz yontemlerinin detaylar1 ve fotokataliz testleri
daha onceki calismamizda ayrintih bir bigcimde
verilmistir [34].

3. Bulgular
3.1. CuCoO: parcaciklarinin karakterizasyonu

Hidrotermal yontemle tretilen CuCoO2
pargaciklarinin kristal yapisi ve faz tanimlamasi XRD
analizi ile belirlenmistir. Sekil 2a’da CuCoOz'ye ait XRD
deseni verilmistir. XRD desenindeki piklerin 26
degerleri, CuCoOz'nun monoklinik tenorit yapisina
(JCPDS: 45-0937) sahip oldugunu gdstermistir. Bu
XRD deseninde herhangi bir safsizhik pikine
rastlanmamistir ve tiim pikler CuCoOz'ye aittir. Ayrica
Sekil 2a'nin alt kisminda ilgili JCPDS kartina dayal
teorik pik konumlari verilmistir [35].

CuCo0:2 pargaciklarinin basarili bir sekilde tiretildigini
daha da ortaya ¢ikarmak icin FT-IR analizi yapilmistir
(Sekil 2b). Sekil 2b’de verilen FT-IR spektrumu,
hidrotermal yontemle tiretilmis CuCo02
pargaciklarina aittir. 800 ila 450 cm frekanslar:
arasinda  bulunana pikler sirasiyla  CuCoO:2
parcaciklarinin biikiilme ve gerilme titresimleri ile

iligkilidir  [36]. Ayrica bu spektrum, organik
bilesiklerin ve safsizliklarin basarili bir sekilde
uzaklastirildigini gdstermektedir.

{i)au« CuCo0, (b)
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Sekil 2. (a) CuCoO2 pargacigina ait X-1s1n1 kirinim deseni ve
(b) FT-IR spektrumu

UV-Vis  spektrofotometre kullanilarak  CuCoO:2
parcaciklarinin optik 6zellikleri incelenmistir. CuCoO:2
pargaciklarina ait sogurum spektrumu Sekil 3a’da
verilmistir. Sogurum spektrumundan da anlasilacag:
tizere, CuCoOz sadece UV bolgesinde degil ayni
zamanda goriinir 151k bolgesinde de sogurum
kapasitesine sahiptir. CuCoOz pargaciklar1 igin
sogurum kiyis1 880 nm olarak belirlenmistir. CuCoO2
pargaciklarina ait bant araligt Tauc denklemi
kullanilarak 1,45 eV olarak hesaplanmis olup, Sekil
3a’da i¢ resim olarak verilmistir. Bu deger literatiirde

CuCoOz i¢in bildirilen degerlerle uyumluluk
gostermektedir [37].
244 b)
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Sekil 3. CuCoOz'nin (a) UV-Vis spektrumu ve (b) Mott-
Schottky grafigi (sekil 3a’da i¢ resim olarak (ahv)?-hv grafigi
verilmistir)

Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 3b, CuCoO: filmleri i¢in elektriksel potansiyele
karsilik 1/C2 degisimini gostermektedir. CuCoOz'ye ait
Mott-Schottky egrisinin negatif egime sahip olmasi
CuCoO2'nin p-tipi  yan iletken  oldugunu
gostermektedir.

Sekil 4a’da, CuCoO:z pargaciklarina ait FE-SEM
gorlntiisii verilmistir. Sekilden CuCoO2’lerin basaril
bir sekilde sentezlendigi goriilmektedir. Sekilden,
CuCo02 pargaciklarinin mikron boyutunda oldugu
anlasilmaktadir. FE-SEM  goriintiisiintin ~ farkh
bolgelerinden image] programi kullanilarak yapilan
Olciimler  neticesinde  CuCoO2  pargaciklarinin
boyutlarinin ortalama 3+2 pm oldugu tespit edilmistir
(parcacik boyutu dagilim histogrami Sekil 4a’da i¢
resim olarak verilmistir). Sekil 4c’deki FE-SEM
gorintiisii lizerinden elementel haritalama islemi
gerceklestirilmistir.  Sekil 4d’de verilen EDX
spektrumu, numunenin Cu, Co ve O elementlerinden
olustugunu goéstermektedir. Ayrica Cu, Co ve O
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elementlerinin elementel haritalamalar Sekil 4d’de i¢
resim olarak verilmistir.

SEM goriintisii (pargacik boyutu dagilim histogrami i¢ resim
olarak verilmistir), (b) yakinlastirilmis (50000 biiyiitmeli)

FE-SEM  goriintiisii, (c) elementel haritalamanin
gerceklestirildigi 10000 biiytitmeli FE-SEM goriintiisii ve (d)
EDX spektrumu (Cu, Co ve O elementlerine ait FE-SEM
element haritalama goriintiileri i¢ resim olarak verilmistir)

3.2. CuCo02-Sn0: heteroyapilarinin
karakterizasyonu

i1k olarak, farkl agirlikca yiizdelerde ki (%0,25, 0,40,
0,50, 0,75, 1,00 ve 1,25) CuCoOz iceren CuCo02-Sn02
heteroyapilar1 hazirlanip, fotokatalitik aktiviteleri test
edilmistir. En yliksek fotokatalitik aktivite ag.%0,40
CuCo002-Sn02 heteroyapisi tarafindan sergilenmistir.
En iyi fotokatalitik aktivite sergileyen heteroyapinin
karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Sekil 5a’da, SnO2'nin ve ag.%0,40 CuCo02-SnO2
heteroyapisinin XRD desenleri verilmekmistir. Sekil
5a’da alt kisimda verilen X-1sin1 kirinim deseni, 500
°C’de tavlanmis SnO2z nanofiberine ait olup, tiim pikler
SnO2'nin rutil yapisina (JCPDS:88-0287) aittir. Sekil
5a’da ust kisimda verilen X-1s1n1 kirinim deseni ise
ag.%0,40 CuCo02-SnO2 heteroyapisina ait olup, SnO2
nanofiberinin desenine benzerlik gostermektedir ve
CuCo0z2'ya ait belirgin bir pik gézlemlenmemektedir.

Bu durum, CuCoOz'ya ait piklerin, SnO2 nanofiberine
ait piklerle ortiisebilme ihtimaline baglanmistir.
Ayrica heteroyapidaki agirhkea %0,40 CuCoOz,
olduke¢a diisiik bir miktar oldugu icin muhtemelen
XRD'nin saptama sinirinin altindadir.

SnO2'nin ve ag.%0,40 CuCo02-Sn0O2 heteroyapisinin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4b'de verilmistir. Ag.%0,40
CuCo02-Sn02 heteroyapisina ait spektrumdaki
piklerin daha diisiik frekanslara kaymasi SnO:
nanofiberlerinde CuCoOz varhigiile iliskilendirilir [22].

(a) Ag.% 0,40 CuCo0,-Sn0, (b)
—~ |Ag.% 0,40 CuC00,-Sn0O,
-
: 585

a0

I I i sm;—‘-\fJ
521

20 30 40 50 60 70 80 3750 3000 2250 1500 750
20 (derece) Dalga Sayisi (cm™)

Sn0, (JCPDS:88-0287

Siddet (k.b.)
Gegirgenlik (k
g

Sekil 5. SnO: nanofiberleri ve ag.%0,40 CuCo02-SnO:
heteroyapilarina ait (a) X-1s1n1 kirinim desenleri ve (b) FT-IR
spektrumlari

Sekil 6. Agirlikca %0,40 CuCoO2 dekore edilmis SnO2
nanofiberlerinin (a) yakinlastirilmis 100000 biiyiit-meli FE-
SEM ve (b) 30000 biiyiitmeli FE-SEM goriintiisii

Sekil 6’'da, agirlikca %0,40 CuCoO:2 dekore edilmis
Sn0Oz nanofiberlerine ait FE-SEM goriintileri
verilmistir. Sekil 6a’da, dekore numuneye ait FE-SEM
gorintiisii verilmistir. Alinan gorintilerden SnO:
nanofiberlerinin yiizeylerinin olduk¢a pirizli ve
ortama c¢aplarinin 170 nm civarinda oldugu
gozlemlenmistir. Diger taraftan dekore edilen CuCoO2
parcaciklarinin SnO:z nofiberlerine nazaran daha
piirtizsiiz bir yiizeye sahip oldugu goézlemlenmistir.
Elementel haritalama islemleri Sekil 6b’de verilen FE-
SEM gorintiisii tizerinden gergeklestirilmistir. FE-
SEM goriintiist iizerinden gergeklestirilen haritalama
ile Sn, Cu, Co ve O elementlerinin varhgi
kanitlanmistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda,
CuCoO:2 pargaciklar ile SnO2z nanofiberlerinin temas
halinde olduklarini kanitlanmaktadir.

SnOz ve ag.%0,40 CuCoO2-SnOz heteroyapilarinin
optik ozellikleri; sogurum ve bant aralif1 dlgtimleri
Sekil 7’de verilmistir. Sekil 7a’da, SnOz ve dekore
numuneye ait sogurum spektrumlari verilmistir.

Sekilden anlasilacag1 tzere, agirlikca heteroyapini
malzemenin sogurum kenarinin SnOz'ye gore goriiniir
bolgeye dogru kaydigi asikardir. Bunun nedeni
CuCo0:2 pargaciklarinin SnOz'ye kiyasla dar bir bant
araligina sahip olmasi gosterilebilir.

(a)._n\ * Sno, (b) e Sno, o
—[% % ° A8%040Cuco0, 0, o A% 0,40 CuCo0, SO, o
& % = £ &
2| % .\:‘ 5 & 4
] . S 9
g s 4 ,&‘f
o
o % >
§ % 2
@ &
2 =
Y N g,
...... I — '," T T
200 300 400 500 600 700 800 900 25 30 35 40 45 50

Dalga Boyu (nm) hv (eV)

Sekil 7. SnO2z nanofiberlerinin ve ag.%0,40 CuCoO2-SnO2
heteroyapilarinin (a) UV-Vis spektrumlari ve (b) (ahv)?-hv
grafikleri
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Sn0zve ag.%0,40 CuCo02z-Sn02 numunelerine ait bant
araligt  degerleri  Tauc  esitligi ~ kullanarak
hesaplanmistir. SnOz’ye ve ag.%0,40 CuCo0O2-SnO:
heteroyapisina ait bant aralif1 enerjileri sirasiyla 3,60
ve 3,24 eV olarak hesaplanmis olup, Sekil 7b’de
verilmistir [38]. Bu sonuclar g6z Oniinde
bulunduruldugunda, CuCo002-SnO2 heteroyapisinin
SnOz nanofiberine kiyasla daha iyi fotokatalitik
aktivite sergilemesi beklenir.

3.3. Fotokatalitik ozellikler

Sn02 ve agirlik¢a farkli oranlarda CuCoO: dekore
edilen SnO:z fotokatalizérlerinin  fotokatalitik
aktiviteleri farkli pH degerlerinde MM boyasini
kullanilarak  incelenmistir. pH, fotooksidasyon
islemlerinin verimini ve kinetigini 6nemli 6l¢iide
etkileyen parametrelerden biri oldugu i¢in, fotokataliz

deneyleri  o6ncelikle farklh pH  degerlerinde
gerceklestirilmistir. pH  degerindeki degisiklik
fotokatalizore ait e-h* ¢iftlerinin, fotokatalizor

yluzeyinden ayrilmasi etkileyebilmektedir. Ayrica
organik Kkirletici boyalar ortamin asiditesi veya
alkanitesine gore degisken aktivite
sergileyebilmektedir [34, 39]. Bu durumlar dikkate
alinarak fotokataliz ¢alismalarinda ti¢ farkli baslangig
pH degerine sahip c¢ozeltiler hazirlanip, saf ve
ag.%0,40 CuCo02-SnO2 fotokatalizorlerinin MM’nin
bozunmasi iizerine etkisi arastirilmistir (Sekil 8a).

Sn0Oz nanofiberleri i¢in pH=10'da 210 dk'da
maksimum bozunma saglanmis olup bu deger %94,3
olarak o6l¢iilmiistir. pH=4 ve pH=7 i¢in ise 450 dk’da
sirasiyla  %33,2 ve %52,7 olarak ol¢iilmiistir.
Agirlikca  %0,40 CuCoO: dekore edilmis SnO:
fotokatalizorii icin 6lgiilen bozunma degeri ise pH=4
ve pH=7'de sirasiyla %66,8 ve %83,1 olarak
Olciilmiistiir. Heteroyapili fotokatalizor en iyi sonucu
pH=10'da sergilemis olup, 90 dk icerisinde MM
boyasinin neredeyse tamami (%95,8) yok etmistir.

pH’ta meydana gelen artis ile fotokatalitik aktivitenin
artisl, yiizeyde bulunan yiiklerin modifikasyonu ve
yuzey adsorpsiyonunun artmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunlara ek olarak, SnO2'nin
pH=10 civarinda en yiiksek zeta potansiyeli sahip
oldugu ve bu sebeple bazik ortamda daha etkin

aktivite sergilediginden literatiir =~ raporlarinda
bahsedilmistir [40].
Sekil 8b’de SnO: nanofiberlerinin, CuCoO:2

parcaciklarinin ve agirlikca farkli oranlarda CuCoO:2
dekore edilmis (ag.%0,25-1,25) heteroyapilarin
varliginda, boyanin konsantrasyonunda meydana
gelen %bozunma degeri hesaplanmistir. Sekilden de
anlasilacag1 gibi, ilk 30 dk'da (karanlikta), boya
konsantrasyonu ¢ok ciizi miktarda degisiklige
ugramistir. 90 dk'lik fotokataliz sonrasi SnO:
nanofiberleri ile boyanin %88’lik kismin1 yok ettigi
tespit edilmistir. Heteroyapili numunelerde ise
bozunma davranmisi CuCoO: miktar1 ile degisiklik

gostermektedir. Agirlikca %0,25, 0,40 ve 0,50 CuCoO2
iceren fotokatalizorler 90 dk icersinde MM’nin
sirastyla %90,2, 95,8 ve 92,6’sin1 uzaklastirmaktadir.
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Sekil 8. (a) SnO2 ve ag.%0,40 CuCo02-Sn0O2 varliginda pH'in
boya bozunumu iizerine etkisi, (b) agirlikca farkl
oranlardaki heteroyapilarin boya bozunumu iizerine etkisi,
(c) bozunma hiz sabitine ait In grafigi ve (d) ag.%0,40
CuCo02-Sn02 heteroyapis1 kullanarak gerceklestirilen
fotokataliz c¢alismasina ait gercek zamanli sogurum
spektrumlari

A8.%0,75, 1,00 ve 1,25 CuCoOz2 iceren numunelerde
ise bozunma degerinin bir miktar azaldigi (%82,5,
73,5 ve 66,8) gorilmiistiir. Dekore CuCo0O:2 miktari
arttikca biiyiik miktardaki CuCoO2z pargaciklar1 SnO2
nanofiberlerinin  foton sogurumunu diisiirerek
fotokatalitik aktivitede diislise neden olabilir [23].

Sekil 8c’de SnO2 ve farkli oranlarda CuCoO: iceren
heteroyapilarin boya bozunma hizini
karsilastirilmasinda birinci dereceden kinetik modeli
kullanilmistir. SnO2 nanofiberleri i¢in reaksiyon hiz
sabiti 1,18 sa'! olarak hesaplanmistir. 1,25, 1,87, 1,54,
0,79, 0,68 ve 0,59 sal olarak hesaplanan boya
bazunma hiz sabitleri sirasiyla, ag.%0,25, 0,40, 0,50,
0,75, 1,00 ve 1,25 CuCoOzigeren numunelerin aittir.

Ag.%0,40 CuCo02-Sn02'nin hiz sabiti, 1,87 sa'! olarak
Sn02’nin hiz sabitinin (1,18 sa!) 1,5 katindan fazladur.
Ag.%0,40 CuCo02-Sn0O2 numunesine ait gergek
zamanli sogurum spektrumlari Sekil 8d’'de verilmistir.
Bu sekilde, MM'ye ait pik fotokataliz basladiktan
hemen sonra hizla azalmaya baslamis ve 90 dk
icerisinde neredeyse tamamen yok olmustur.
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Sekil 9. SnO: nanofiberinin ve ag.%0,40 CuCo0O2-SnO2
heteroyapili fotokatalizoriiniin (a) tuzaklayici kimyasal
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(EDTA, IPA veya BQ) yoklugunda/varliginda boyanin
bozunmasi iizerine etkisi ve (b) foto-akim yogunlugu
(kronoamperometri deneyleri, goriiniir 151k ortaminda,
acma/kapama dongiileri kullanilarak gerceklestirilmistir)

Sn0; ve ag.%0,40 CuCo02-SnO: fotokatalizorlerinin,
fotokatalitik aktivitesini belirleyen mekanizmalari
belirlemede tuzaklayici (scavenger) kimyasallar
kullanilarak calismalar gerceklestirilmistir. EDTA-

2Na, IPA ve BQ kimyasallar sirasiyla, ‘OH, h* ve "0,

radikallerini belirlemede tuzaklayici olarak
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 9a’da
verilmistir. Sekildeki on kolonlar, Sn02
fotokatalizoriine ait sonuglar olup, IPA, EDTA-2Na ve
BQ varliginda sirasiyla yaklasik %71, 4 ve 78’lik bir
bozunma go6zlemlenmistir. Tuzaklayici kimyasal
kullanilmadiginda ise bu deger yaklasik %70’tir. Bu
bulgular, SnOz varlifinda boya bozunumunda
h*yardimiyla dogrudan oksidasyon mekanizmasi ile
gerceklestigini gostermektedir. Sekil 9a’min arka
tarafindaki kolonlar ise ag.%0,40 CuCo02-SnO:
fotokatalizoriintin tuzaklayici testine aittir. Herhangi
bir tuzaklayici kimyasal kullanilmadiginda yaklasik
%389’luk bozunma sergiler. Bu deger, [PA, EDTA-2Na
ve BQ tuzaklayicilar kullanildiginda sirasiyla yaklasik
%77, 11 ve 79 olarak bulunmustur. Bu sonuglar,
heteroyapili  fotokatalizor ile  gergeklestirilen

fotokatalizde h*’ya kiyasla,”O; ve "OH radikallerinin

daha az pasif rol oynadiklarini géstermistir.

Yukaridaki tartismalara dayanarak, CuCoO2
pargaciklarinin SnO: ile olusturduklari heteroyapi
sayesinde sistemdeki yiik ayriminin daha verimli
olmas1 saglanarak icin fotokatalitik aktivitenin
arttigindan bahsedilebilir. Ayrica, n-tipi SnO: ile p-tipi
CuCoO2'nin olusturdugu kompazit malzeme, bir i¢
elektrik alan olusmaktadir. Bu durumda, p-tipi yari
iletkenin iletim bandinda olusan e’ler n-tipi yari
iletkenin iletim bandina, n-tipi yar1 iletkenin degerlilik
bandinda olusan h*lar ise p-tipi yar1 iletkenin
degerlilik bandina ge¢mekte olup, e-h* ciftlerinin
etkili bir sekilde birbirinden ayrilmasi saglanir. Sonu¢
olarak, saf SnOz’ye kiyasla heteroyapili malzeme daha
yluksek fotokatalitik aktivite sergilemektedir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢alismada, CuCoO: par¢aciklar1 hidrotermal
yontemle basarili bir sekilde iretilmis ve SnO:
nanofiberlerinin fotokatalitik ozelliklerinin
gelistirilmesinde  kullanilmistir.  Uretilen CuCoO:
parcgaciklarinin p-tipi bir delafosit ve bant araliginin
1,45 eV oldugu belirlenmistir. CuCoO2, dar bant
araligina sahip oldugundan goriiniir 151k fotokataliz
uygulamalari i¢in olduk¢a uygundur. Farkli oranlarda
CuCoO02 dekore edilmis (ag.%0,25-1,25) heteroyapilar,
MM’nin bozundurulmasinda kullanilmistir.
Fotokataliz =~ ¢alismalar  sonucunda, kompozit
numunelerin fotokatalitik verimliliklerinin dekore
edilen  CuCoOz'nun  miktarina bagh oldugu

gozlemlenmistir. Ag8.%0,40 CuCoO:z dekore edilerek
elde edilen kompozit fotokatalizor, 90 dk icerisinde
%95,8’lik bir boya bozunumu gostererek en ytiksek
bozunma hizina sahip kompozit malzeme olmustur
(k=1,87 sa1).
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