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Hidrojen gazi tiretimi

Yart iletken

Fotoelektrot

Heteroyapili elektrot
Fotoelektrokimyasal su ayristirma

0Oz

Bu c¢alismada, suyun ayristirilmasinda fotokatalitik 6zellige sahip
BiVO,/Cr,0; n-p ikili fotoelektrodun iizerine oksijen olusum
reaksiyonunda (OER) katalitik ozellik gosteren RuO, doniistimli
voltametri (DV) teknigi kullanilarak farkli dongiilerde (2, 5, 7 ve 10)
katkilanmistir.  Farkli  dongiilerde sentezlenen BiVO,/Cr,05/RuO,
elektrotlarinin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM), X-
st kirmmimi (XRD) ve UV-vis spektrometresiyle gerceklestirilmistir.
Suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasiyla hidrojen gazi iretiminde
fotokatalitik performanslar dogrusal tarama voltametrisi (LSV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometrik
oliimlerle gerceklestirilmistir. EIS 8l¢iimii, BiVO,/Cr,04 (413,1 Q cm?)
iizerine katkilanan RuO, ile polarizasyon direncinin azalttigini ve
BiVO,/Cr,03/RuO;, elektrotlari arasinda en diisiik polarizasyon direncinin
7 dongii sonunda elde edilen elektrotta ait oldugunu (R, 102,8 Q cm?)
gostermektedir. LSV ve kronoamperometrik olgiimleri, RuO,
sentezindeki DV dongiisiiniin artmasiyla fotoelektrodun OER Katalitik
aktivitesinin artigin1 ancak 10 dongiiden sonra BiVO4/Cr,0;3 n-p ikili
elektrodun katalitik performansin azaldigim gostermektedir.
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In this study, RuO,, which shows catalytic property in oxygen evolution
reaction (OER) on BiVO,/Cr,03 n-p binary photoelectrode which has
photocatalytic property in water separation, was dopped in different cycles
(2, 5, 7 and 10) by using cyclic voltammetry (CV) technique. The
characterization of BiVO,/Cr,0s/RuO, electrodes synthesized in different
cycles was performed by scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and UV-vis spectrometry. Photocatalytic performances in
hydrogen gas production by photoelectrochemical water splitting were
conducted by linear sweep voltammetry (LSV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and chronoamperometric measurements. The EIS
measurement shows that the polarization resistance is reduced by RuO,
doped on BiVO,/Cr,0; (413,1 Q cm?® and that the lowest polarization
resistance among the BiVO,/Cr,03/RuO, electrodes belongs to the electrode
obtained at the end of 7 cycles (102,8 Q cm?. LSV and
chronoamperometric measurements show that the OER catalytic activity of
the photoelectrode increases with the increase of the cycle’s CV in the RuO,
synthesis, but the catalytic performance of the BiVO,/Cr,O; n-p binary
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electrode decreases at the 10 cycles.
To Cite: Tezcan F., Diidiik¢ii MK. Fotoelektrokimyasal Yolla Hidrojen Gazi Uretiminde Kullanilan BiVO,/Cr,0;
Fotoelektrodunun RuO, ile Katalitik Etkinliginin Artirilmasi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi 2023; 6(3): 2183-2200.

1. Giris

Diinyada insan niifusun artmasi, birincil enerji kaynaklarmin asir1 kullanilmasina ve dolayisiyla
karbondioksit salinmina neden olmaktadir. Yillar boyunca, karbondioksit salmimiyla kiiresel
1sinmaya neden olan enerji kaynaklarinin kullanimi, 1850°1i yillarda odunla baslayip, 1930°1u yilarda
kémiire doniigiip ve 2000°1i yillarda dogal gaz ile devam eden siiregten olusmaktadir (da Silva Veras
ve ark., 2017). Enerji tiretiminde karbon dioksit emisyonuna neden olan bu siirecin artik yenilenebilir
ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin kullanimina gegilerek acil olarak degismesi gerekmektedir. Bu
kapsamda, sifir karbondioksit emisyonu veren hidrojen gazi iireten proseslerin tam olarak 2050°1i
yillarinda gergeklesecegi bilim insanlarinca diistiniilmektedir (Thomas 2017; Ahmed ve Dinger, 2019).
2017 yilinda Hidrojen konseyi tarafindan agiklanan bildiride, karbon salimimin 1/3 oraninda
azalmasina ve Diinya’nin sicakliginin 2°C disiiriilmesine katki saglayacagi ifade edilmektedir.

Giines enerjisi, en ¢ok bulunan ve potansiyeli en yiiksek yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir.
Glines enerjisiyle hidrojen gazi iiretimi, fosil temelli kaynaklara gore en iyi siirdiirebilir ¢éziim olarak
bilim insanlar tarafindan diisiiniilmektedir (Saraswat ve ark., 2018; ikram ve ark., 2022; Wang ve
ark., 2022). Giines enerjisi kullanarak fotoelektrokimyasal yolla hidrojen iretilmesi, ilk olarak 1974
yilinda Fujishima ve arkadaslari tarafindan, TiO, yar1 iletkenin kullanarak fotoelektrokimyasal yolla
gerceklestirilmistir (Fujishima ve Honda, 1972).

Bu ¢alismadan giiniimiize kadar gecen siirede, uygun bant araligina sahip, TiO, (Yu ve ark., 2014;
Baran Aydin ve ark., 2022), WO3z(Dong ve ark., 2020; Murillo-Sierra ve ark., 2021), Fe,O3 (Li ve ark.,
2020; Kyesmen ve ark., 2021), ve Cu,O (Bayat ve Sheibani, 2022; Jeong ve ark., 2022) gibi ikili oksit
yari iletkenleri son 30 yil igerisinde yogun olarak caligiimistir. TiO, ve WOj; yari iletkenleri uygun
bant araligina sahiptirler (3,1 eV ve 2,7 eV). Ancak bu iki fotoelektrodun deneysel olarak elde edilen
giines enerjisinin hidrojen gazina doniistiirme etkinligi (STH) oldukga diisiiktiir (% 1,5 ve % 6). Fe,O3
ve Cu,0 fotoelektrotlar ise diger iki elektrota gore daha ucuz ve daha diisiik bant araligina sahiptirler
(1,95 eV ve 2,1 eV). Buna karsin, fotokimyasal dayaniklilik gostermemeleri onlarin en biiyiik
dezavantajini olusturmaktadir.

Ikili metal oksitlerin istenilen STH degerlerine ulasiimamasindan dolay1, son yillarda bilim insanlari
calismalarim BiVO, (Hegner ve ark., 2017; Kalanoor ve ark., 2021), CuWQO, (le Minh Tri ve ark.,
2020; Baues ve ark., 2022), CaFe,O, (Bloesser ve ark., 2020; Sugawara ve ark., 2021), LaFeOs (Jin ve
ark., 2021), CuFeO, (Mao ve ark., 2022) ve Fe,TiOs(Osada ve ark., 2021) gibi ¢oklu yar iletkenler
iizerinde yapmaktadirlar. BiVO,, ¢oklu yar1 iletkenler arasinda suyun fotoelektrokimyasal yontemle
hidrojen gazi {iretiminde, hiicrenin ticarilesmesi igin gerekli olan ¢ogu 6zelligi tasimaktadir. Ayrica,
BiVO, yar iletkeni nanogubuk, nanoigne, nanogubuk gibi farkli morfolojilerde sentezlenebilmesiyle

one ¢ikmaktadir (Chen ve Lin , 2019). Bununla birlikte, giines 1s1§indan faydalabilirligi artirmak igin
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ikili yapilar segilebilmektedir. Osada ve arkadaslar1 ti¢ boyutlu TiO, iizerine BiVO, yar iletkeni
katkilayarak suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasida yiiksek akim yogunlugu verileri elde
etmislerdir (Osada ve ark., 2021) . Bahsedilen bu ¢alisma BiVO;, ikili yapisinin katalatik etkinliginin
gelistirildigi gostermektedir. Ancak, BiVO, elektrodunun fotokimyasal dayanikliliginin gelistirilmesi
gerekmektedir. Cr,O3, sahip oldugu 6zelligi neticesinde kimyasal ve fotokimyasal olarak oldukca
dayanikli bir yari iletkendir. Cr,0; birgok fotokatalitik yiikseltgenme tepkimelerinde tercih
edilebilmektedir (Lu ve ark., 2020; Nasir ve Mat-Teridi, 2020). Ayn1 zamanda, Bir p-tipi Cr,0O; yari
iletkenin BiVO, iizerine kaplanmasiyla n-p hetero yapili BiVO,/Cr,0; elektrodunun fotokimyasal
dayaniklilig: saglanabilmektedir (Tezcan ve ark., 2022).

RuO, yiikseltgenme tepkimelerinin katalatik olarak gerceklestirilmesinde tercih edilmektedir (Tsuji ve
ve ark., 2016). Ismail ve arkadaslar1 sol-jel ydntemiyle mezo gdzenekli RuO, katalizériinii TiO;
nanpartikdiliiniin tizerine farkl1 % lerde sentezleyerek fotokatalitik metanol ylikseltgenme tepkimesinde
katalatik performansi incelemislerdir (Ismail ve ark., 2011). Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi, ucuz
olmast ve ayrica sentezlemek istenen yiizeyde istenilen kalinlik, boyut ile morfoloji kontrol
edilebilmesi gibi avantajlara sahiptir. Xiong ve ¢alisma arkadaslari, gézenekli Ni elektrokimyasal
olarak RuO, katalizoriinii katkilayarak uzun siire katalitik tepkimede istiin dayaniklilik performasi
elde etmislerdir (Xiong ve ark., 2014). Hong ve arkadaslari polistren iizerine doniisiimlii voltametri
teknigi ile RuO, nano parkiillerini basarili sentezleyerek, arttirilan dongii sayisiyla birlikte farkli
morfolojilerde RuO, nanoparikiilerinin sentezi yapmislardir (Hong ve Yim, 2018).

Caligma kapsaminda, foto-dayaniklik kazandirilmis BiVO,/Cr,O;iizerine OER reaksiyonunda katalitik
etkinlige sahip RuO;’i elektrokimyasal yontemle sentezleyerek fotoelektrokimyasal suyun
ayristirtlmasinda uygulamasi gerceklestirilmistir. Ayrica, donlisiimli voltametri teknigiyle sentezlenen

RuQ;’in dongii sayisinin fotokatalitik suyun ayristirilmasindaki performansi arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Calisma kapsaminda HNOj;, Bi(NO3)s.5H,0, CgHgO; (sitrik asit), dimetil siilfoksit (DMSO),
vanadyum asetilasetonat (VO(acac),), NaOH, Cr(NO3);.9H,0, Na,SO4 RuCls, fosfat tamponu,
Na,SO; kimyasallart analitik saflikta alinarak herhangi bir saflastirma islemine uygulanmadan
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak 1 cm’ yiizey alanina sahip indiyum doplanmus kalay oksit
(ITO), kars1 elektrot olarak 2 cm® yiizey alamina sahip Pt levha ve referans elektrot olarak Ag/AgCl
(3,0 M KClI) referans elektrodu kullanilmigtir. Tiim elektrokimyasal sentez ve 6l¢iimler i¢in geleneksel
ti¢ elektrot teknigi kullanilmistir. Elektrokimyasal Bi film sentezinde Gamry potantiyostat/galvanostat
(Interface 1000) cihazi kullanilmstir. Elektrotlarin yilizey goriintiileri alan salinimli taramali elektron
mikroskobu (FESEM) (FEI Quanta 650) ile incelenmistir. BiVO,’in optik 6zellikleri Uv-vis
absorpsiyon  spektrometresiyle  (Thermo  Scientific-Genesys 10S UV-vis) belirlenmistir.
Fotoelektrotlarin  kristal ~yapilan  XRD  (PANalytical Model: EMPYREAN XRD) ile
gerceklestirilmistir. Orneklerin, fotoelektrokimyasal performanslari, 0,1 M Na,SO; ve 0,1 M fosfat
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tamponu igerisinde 100 mW cm™ simiile edilmis giines 15181 altinda (Sunlight TM Solar Simulators;
M-SLSS) gergeklestirilmistir.

2,5 cm x7,5 cm boyutlarindaki tabanlik ITO elektrotlari, 2,5 cm x 0,8 cm boyutlarinda kesilmistir. Bu
boyuta getirilen ITO, ultrasonik banyoda sirasiyla 3’er dakika deterjan, teknik aseton, teknik alkol ve
son olarak saf sudan gecirildikten sonra kurutulmustur.

BiVO, sentezi iki asamada gerceklestirilmistir. Oncelikle, Bi film sentezi 0,25 M HNO;, 0,1 M
CeHgO7, 5,0 mM Bi(NOs); ¢oktiirme banyosunda potansiyometrik olarak 10 dakika siire ile -1,0 V
Uygulanarak gerceklestirilmistir. Damla kaplama yontemi kullanarak, bu elektrotlarinin {izerine
DMSO ¢oziiciisii igerisinde ¢oziilen 100 mM VO(acac), 100 uL damlatilarak uygulanmigtir. Daha
sonra elektrotlar 500 °C’de 2 saat bekletilmistir. Tavlama isleminden sonra elektrot yiizeyinde olusan
V,05’in uzaklastirilmasi i¢in elektrotlar 1 saat 1,0 M NaOH c¢ozeltisi iginde bekletilmistir. BiVO,
elektrodu saf sudan gegirilerek 40 °C’de kurutulmustur. BiVOj, tizerine Cr,O3 sentezi, 3MPa basinca
dayanikli paslanmaz celik dis govdeli, 100 mL hacmine sahip, teflon i¢ gévdeden olusan hidrotermal
reaktorde gergeklestirilmigti. 5 mM Cr(NO3);.9H,0 ile 10 mM Na,SO, 20 mL destile saf ile
¢oziilerek ¢ozeltinin pH degeri, 0,1 M NaOH kullanilarak 4,5 olarak ayarlanmigtir. Daha sonra en
etkin BiVO, elektrodunun tist kismu yukar1 gelecek sekilde ¢ozeltiye yerlestirilmistir. Son olarak,
teflon kismin iizeri kapatilarak paslanmaz ¢elik gdvdenin igine yerlestirilip kapagi sikica kapatilmistir.
Hidrotermal reaktor, 90 °C’de 24 saat siire bekletilmistir. Bu siire sonunda firindan ¢ikarilan reaktoriin
sogumasi beklendikten sonra elektrot teflon iginden ¢ikarilarak saf sudan gegirtilmistir. BiVO,/Cr,0O3
elektroduna 500 °C’de 2 saat tavlama islemi uygulanarak RuO, doplama islemine hazir hale
getirmistir.

Elektrokimyasal RuO, sentezi BiVO,/Cr,0; elektrodu tizerine doniisiimlii voltametri kullanilarak,
anodik yonde -0,2 V ile 1,2 V araliginda 50 mV s tarama hizinda, 3, 5, 7 ve 10 dongiide
gergeklestirilmistir. Bu elektrotlar BiVO,/Cr,03/RuO, a cyc ( a dongii sayisi) seklinde adlandirilmigtir.
Fotoelektrokimyasal performans ol¢iimlerinde, doygun Ag/AgCl referans elektrodu olgiilen bir
caligma elektrodu potansiyeli, Nernst denklemi kullanilarak geri doniisiimlii hidrojen elektroduna

(NHE) gore ayarlanmustir.
Enng = Eagjagal + 0,059pH + ERg/agci 1)
Eyug suyun ayrisma potansiyeli, Eag/agci Ag/AgCl referens elektroda gore odlgiilen potansiyel,

E Xg /agcl standard hidrojen elektroda gore standard potansiyel (0,197 V 25 °C’de 3,0 M KClI).

3. Bulgular ve Tartisma

Elektrokimyasal RuO, sentezi degisik tabanliklar tizerine dontisimlii voltametri kullanilarak
sentezlenebilmektedir (Tsuji ve ark., 2011; Xie ve Yao, 2019; Xiong ve ark., 2014). Segilen en etkin
BiVO4/Cr,0; fotoelektrodunun iizerine elektrokimyasal RuO, sentezinde elde edilen dontsiimlii

voltamogrami Sekil 1’de verilmektedir. Elektrokimyasal sentezi baglatmadan 6nce fotoelektrot 30
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dakika boyunca ¢ozeltide bekletilmistir. Bu islem, sulu ¢ozeltideki Cl™ iyonlarmmin fotoelektrodun
yiizeyine adsorbe olmasi ve sonrasnda Ru®® iyonlarmin CI' tutunmus yiizeye gelerek iyonik
etkilesimde bulunmasini saglamaktadir (Hong ve Yim, 2018). Yiizeyinde tutunmus Cl-Ru-Cl
uygulanan potansiyel ile RuO, doniisii gergeklesmektedir (Lee ve ark., 2003).

Ru3* + 2H,0 — RuO, + 4H* + e~ )
BiVO,/Cr,0; calisma elektrodu anodik yonde Ag/AgCl referans elektroduna gore -0,2 ile -1,2 V
araliginda taranmustir. Ikinci dongiiden sonra akim yogunlugu degerinin anodik ve katodik yonde

artmast BiVO,/Cr,0; lizerinde RuO, partikiillerinin olustugu sdylenebilir.

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E (V vs. Ag/AgCl)
Sekil 1. 5,0 mM RuCl; ¢o6zeltisinde BiVO,/Cr,05 tizerine RuO, ¢oktiiriilmesinde 10 dongiide elde
edilen doniistimlii voltamogramiu.

_0_6:I||||I|-|I

BiVO4/Cr,0; iizerine donlisimlii voltametri teknigi ile RuO, ¢oktirilmesiyle elde edilen
BiVO4/Cr,0s/RUO, elektrotlarinin yiizey morfolojisindeki degisikligin tespit edilmesinde SEM
gortintiileri kullanilmistir. BiVO4/Cr,0; ve farkli dongiilerde elektrokimyasal olarak sentezlenen
BiVO4/Cr,05/RUO; elektrotlarinin SEM gorintiileri Sekil 2°de goriilmektedir. BiVO,/Cr,0z/RuO, 2
cyc elektrodunun yiizeyinde az miktarda RuO, partikiillerinin olustugu goriilmektedir. Bununla
birlikte, arttirillan dongili sayisina bagli olarak, RuO; partikiillerinin miktarinin arttigi goriilmektedir.
BiVO4/Cr,0; elektrodunda, RuO, nanopartikiilleri oksijen Olusum Kkatalizorii olarak yilizeyde az
miktarda kaplanmasi, gilines 15181 altinda sentezlenen elektrotlarin yari-iletken performansini
diisiirmemesi igin tercih edilmistir. Ayrica, RuO; bilesiginin yari iletken olmamasi giines 1s18indan

faydalanmay1 azaltabilecegi i¢in dongii sayist 10 ile siirlandirilmistir.
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Sekil 2. BiVO,/Cr,0; (a), BiVO4/Cr,03/Ru0, 2 cyc (b), BiVO,/Cr,0s/Ru0, 5 cyc (c),
BiVO,/Cr,03/RuO; 7 cyc (d) ve BiVO4/Cr,05/RUO, 10 cyc (e) fotoelektrotlarinin SEM goriintiisii

BiVO,/Cr,0; yiizeyinde farkli dongiilerde elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilen nano boyutlarda
sentezlenen RuO, % atomik oranlarinin belirlenmesinde EDS 6l¢timii kullanilmistir. Fotoelektrotlarin
elde edilen % atomik EDS sonuglar1 Tablo 1°de verilmektedir. Bu datalara gore, BiVO,/Cr,0;
ylizeyinde RuO;’in sentezlendigini ve artirilan doniisiimlii voltametri dongiisiiyle yiizeyde Ru
miktarinin yiikseldigi sdylenebilir.

Doniistimlii voltametri ile farkli dongiilerde elde edilen BiVO4/Cr,O3/RuO, elektrotlarimin kristal
yapilarindaki degisikliklerin incelenmesi i¢in XRD oOl¢timi alinmustir. ITO, BiVO,, BiVO,/Cr,0;3 ve
BiVO,/Cr,0/RUO; acy elektrotlart 15-70° ag1 araliginda alinan XRD 6l¢timii Sekil 3°te verilmektedir.
Monoklinik kristal yapisina sahip BiVO,’in 18,82°, 28,85°, 30,45°, 34,83°, 39,88° ve 42,33° 20
acisina karsilik gelen hkl parametreleri sirastyla (011), (112), (004), (020), (121) ve (015) (JCPDS
NO-98-010-0601) seklindedir. En siddetli 26° degerleri ~18,9° ve ~28,8° olmasi, BiVO,’in
monoklinik kristal fazinda oldugunu gostermektedir (Baral ve ark., 2019; Chen ve Lin, 2019). BiVO,
monoklinik kristal fazinin en siddetli 20° degerlerinin, diger BiVO,/Cr,0; ve farkli dongiilerdeki
BiVO,/Cr,05/RUO, elektrotlarinda olmasi bu elektrotlarda herhangi bir deformasyona ugramadan

bulundugunu gostermektedir.
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Tablo 1. Fotoelektrotlarin EDS sonuglari

Element
Elektrot O Si Bi In Sn \% Cr Ru
BiVO,/Cr,04 56,29 2154 438 8,07 185 680 107 -  %atomik
BiVO,Cr,0s/RuO, 2cyc 57,85 20,04 427 7,89 162 6,68 1,12 053 9% atomik
BiVO,Cr,0s/RuO, 5¢cyc 58,78 19,69 358 811 1,29 6,71 1,10 0.74 9% atomik
BiVO,Cr,0s/RuO, 7cyc 59,12 19,53 4,01 7,56 1,18 6,22 152 0,86 % atomik
BiVO,/Cr,04/RUO, 10 cyc 59,55 19,99 3,79 7,40 1,01 6,07 1,29 0,90 % atomik

Cr,05’in hekzagonal kristal yapisina ait (JCPDS NO-98-020-2619) 26° degerleri; 24,5°, 33,6°, 36,4°,
39,8°, 41,6°, 50,2°, 54,9°, 63,6° ve 65,2° seklinde verilmektedir. Bu agilara karsilik gelen hkl
parametreleri (012), (104), (110), (006), (113), (024), (116), (214) ve (300)’dir. Hekzagonal fazdaki
Cr,05 iin en belirgin 20° degerleri 24,5°, 33,6° ve 34,6° seklindedir (Sone ve ark., 2016; Wang ve ark.,
2018). Dontligimlii voltametri ile farkli dongiilerde sentezlenen BiVO4/Cr,0s/RUO, elektrotlarinin
24,5°, 33,6° ve 34,6° acilarinda pik vermesi hekzagonal fazdaki Cr,O3’iin yapisinin, RuO, sentezi

sirasinda korundugu sdylenebilir.

RuO, JCPDS No0:98-008-4619
A A L A -~ g)
f)
:: A L Ar e)
i
° A A_,- A " N d)
3 . )
c
Py A A NN
MW.A—AQ o A b)
N A L. N A a)
20 30 40 50 60 70
20 (°)

Sekil 3. ITO a), BiVO,4b), BiVO,/Cr,03¢), BiVO,/Cr,0:/Ru0O, 2 cyc d), BiVO,/Cr,03/RuO, 5 cyc e),
BiVO,/Cr,03/Ru0O, 7 cyc f) ve BiVO,4/Cr,03/RuO, 10 cyc g) fotoelektrotlariin XRD Sl¢iimii.
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RuQO;’in ortorombik kristal yapisina ait (JCPDS NO-98-008-4619), 20° degerleri; 28,3°, 35,21°,
35,35°,40,16°, 54,56°, 54,85°, 58,47° ve 67,39° tespit edilmektedir. Bu 26° degerlerine karsilik gelen
hkl parametreleri sirastyla, (110), (011), (101), (020), (121), (211), (220) ve (112)’dir. Ortorombik
fazindaki RuO,’in en siddetli 20 acilar1, 28,27°, 35,35° ve 54,85°’dir. BiVO,/Cr,0s/RuO,
elektrotlarindaki RuO; ait olan siddetli piklerin, monoklinik BiVO,’e ait (112) ve hekzagonal yapidaki
Cr,05lin (104) ile (024) hkl parametreleriyle ¢akismasi nedeniyle XRD 6l¢iimiinde RuO,’in siddetli
pikleri agik sekilde tespit edilememektedir. Ayrica, literatiirde yari iletken lizerine kaplanan RuO,
nanopartikiillerinin XRD &l¢limiinde ¢ok fazla pik siddeti vermedigi ifade edilmektedir (Ismail ve ark.,
2011; Goémez-Solis ve ark., 2016; Xie ve Yao, 2019). Ilave olarak, BiVO,/Cr,0; elektrodunun
yiizeyine az miktarda RuO, hedeflenmesi sebebiyle de siddetli RuO, 26° agilar1 pik siddetinde fazla

degisiklige neden olmadig1 sylenebilir.

—BiVO,
——BiVO,/Cr,0; pH 4.5
—BiV0,/Cr,0,/Ru0, 2 cyc
= BiV0,/Cr,0,/Ru0, 5 cyc
= BiVO,/Cr,0,/Ru0, 7 cyc
—BiV0,/Cr,0,/Ru0, 10 cyc

Absorbans (a.u.)

s b o by o by oy by s by by by
350 400 450 500 550 600 650 700
A (nm)
Sekil 4. BiVO,, BiVO,/Cr,03, BiVO,/Cr,0s/RuO; 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 7 cyc
ve BiVO,4/Cr,05/Ru0, 10 cyc fotoelektrotlarinin Uv-vis spektrumu.

Dontigtimlii voltametri ile farkli dongiilerde elde edilen BiVO4/Cr,03/RuO; elektrotlarinin 320-700 nm
araligindaki 151k absorpsiyonunun nasil degistigini belirlemek i¢in Uv-vis spektrometresi
kullanilmigtir.  BiVO,, BiVO,/Cr,0;, BiVOL/Cr0Ox/RuO, 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc,
BiVO4/Cr,0s/RUO, 7 cyc ve BiVO4/Cr,0s/RuO; 10 cyc elektrotlarinin Uv -vis spektrumu Sekil 4°te
goriilmektedir. BiVO, yari iletkenin absorpsiyon piki ~520 nm civarinda verdigi goriilmektedir.
BiVO, iizerine Cr,0; ilavesiyle BiVVO,/Cr,0; elektrodu morétesi ve goriintir bolgedeki absorpsiyonu
sirastyla, ~350, ~460 ve ~620 nm civarinda goriilmektedir. ~350 nm gergeklesen absorpsiyon,
Cr,0z’in bant araligindaki elektronik geg¢isinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, ~460 nm ve
~620 nm sogurma pikleri, Cr®"’iin karakteristik elektronik gecisine aittir ve sirasiyla, 4A2g - 4T19 ve

4Azg - 4T2g elektronik gecislerini karsilik gelmektedir. Son olarak, BiVO,/Cr,O; iizerine farkli
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dongiilerde RuO; kaplanmasiyla, BiVO,/Cr,Os/RUQO; elektrotlarinin goriiniir ve mordtesi bolgesinde
absorpsiyonun arttig1 goriilmektedir. Bu davranis literatiirde, uyarilan elektron morétesi bolgesindeki
emisyonu engelleyerek ve goriiniir bolgedeki absorpsiyonun arttirdigi yorumu yapilabilmektedir
(Goémez-Solis ve ark., 2016).

Fotoelektrotlarin degerlik band1 (DB) ve iletkenlik band1 (IB) arasindaki enerji sevilerindeki fark (AE)
elektron transferi i¢in gerekli minimum foton enerjisine karsilik gelmektedir. Yari iletkenlerin AE
degerleri absorpsiyon pik potansiyelinden hesaplanabilmektedir (AE=absorbans/1240). BiVO,,
BiVO4/Cr,0;, BiVO,/Cr,0s/RuO, 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 7 cyc ve
BiVO4/Cr,05/RUO; 10 cyc elektrotlarinin AE degerleri sirasiyla 2,37; 2,40; 2,41; 2,37; 2,33; 2,30 eV
olarak hesaplanmustir. Bu verilere gore, BiVO, yari iletkenin bant araligi Cr,O; kaplanmasiyla AE

artmakta ve BiVO,/Cr,0; iizerine RuO; katkilanmasiyla AE azaldig1 sdylenebilir.

3.0
F — BivVO,/Cr,0,/Ru0, 20 cyc
25 [ BivO,/Cr,0,/Ru0, 10 cyc
F — BivO,/Cr,0,/Ru0O, 7 cyc
20 | —BiVO,/Cr,0,/Ru0O, 5 cyc
. -BiVO,/Cr,0,/Ru0, 2 cyc
€45 [ —BiVO/Cr,0,pH 4.5
© [ ——BiVO, Light
< i
Eqo0F " BiVO, Dark
05
0.0 F
-lllIllllllllllllllllllllllllllllll

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
E (V vs. NHE)

Sekil 5. BiVO,, BiVO,/Cr,03, BiVO,/Cr,0s/RuO; 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc, BiVO4/Cr,0s/RuO, 7 cyc,
BiVO,/Cr,03/Ru0O, 10 cyc, ve BiVO,/Cr,05/Ru0O, 20 cyc fotoelektrotlarinin 0,1 M Na,SOs- 0,1 M fosfat
tamponu icerisinde 100 mW cm giines 15151 altinda alinan dogrusal tarama voltamogrami.

Doniigtimlii  voltametri teknigi kullanarak farkli dongiilerde elde edilen BiVO4/Cr,O3/RuO,
elektrotlarinin, suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasiyla hidrojen gazi tretimindeki katalitik
etkinlikleri dogrusal tarama voltametrisi ile 0,2 V ile 1,6 V (NHE’e gére) araliginda 20 mV s™ tarama
hizinda 100 mW cm? uyarlanmis giines 15131 altinda gerceklestirilmistir. BiVO,, BiVO,/Cr,0s,
BiVO4/Cr,0s/RuO, 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RUO; 5 cyc, BiVO4/Cr,03/RuO, 7 cyc, BiVO4/Cr,05/RuO, 10
cyc ve BiVO,/Cr,03/Ru0, 20 cyc fotoelektrotlarinin 0,1 M Na,SOs; -0,1 M fosfat tamponu igerisinde
alinan dogrusal tarama voltamogrami Sekil 5’te verilmektedir. Teorik olarak suyun ayristirilmast igin
gerekli olan potansiyel degeri 1,229 V’tur. BiVO, BiVO,/Cr,0; BiVO,/Cr,0s/RuO, 2 cyc,
BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc, BiVOJCr,0s/RuO, 7 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO, 10 cyc ve
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BiVO4/Cr,0s/RUO, 20 cyc foto elektrotlarinin NHE gore 1,23 V’taki akim yogunlugu degerlerini
sirastyla, 0,823 mA cm?, 1,150 mA cm?, 1,151 mA cm?, 1,330 mA cm?, 1,337 mA cm?, 1,170 mA
cm™ ve 1,070 mA cm™ olarak 6lgiilmiistiir. Bu verilere gore, BiVO,/Cr,05 elektrokimyasal kaplanan
RuO,’in BiVO,/Cr,05 fotoelektrodunun OER i¢in Katalitik etkinliginin artirdigi ifade edilebilir.
BiVO4/Cr,05/RUO, eclektrotlar1 arasinda BiVO4/Cr,0s/RUO, 7 cyc’in en yiiksek akim yogunlugu
vermesi suyun fotoelektrokimyasal ayristirilmasinda daha katalitik elektrot oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, dongii sayisinin 10°dan 20’ye getirilmesiyle akim yogunlugu degerinin azaldig1
goriilmektedir. Bu durum, BiVO,/Cr,0; yiizeyinde daha fazla RuO, kaplanmasi neticesinde elektrodun
alt katmanlarimi olusturan BiVO, ve Cr,0; yan iletkenlerine fotonlarin daha az gelmesine neden
olmaktadir. Boylece, BiVO,/Cr,O; fotoelektrodunun katalitik etkinliginin kaybetmesinden ileri
gelebilir. Bu nedenle, BiVO,/Cr,0; yiizeyinde fazla RuO, katmaninin Kkatalitik etkinligi azalttig
sebebiyle daha fazla dongiide RuO, sentez yapilmamustir.

1.6 1.4

: a) BiVO,/Cr;0,/Ru0; 10 cyc b)
14 ==BiVO,/Cr;0,/Ru0, 7 cyc

3 ~7—BIVO/Cr,0Ru0, 5cye | V2 Py — YN
12 ) BiVO,/Cr,0,/Ru0, 2 cyc e

.__*‘\" e o NN S N N S S N LN 1.0 -

—1.0 B e et s e et — L - [ 5dak
NE : :\\-x Y o [ O—10 dak
b O O\ ; L] 0.8 F e
o 08 b T O == — g . - A- 20 dak
% I —0—BiVO,/Cr,0, pH 4.5 ‘éos : - ¢ 30 dak

:0_5 L —D—Bi\KL - :-
04 F 04
02| 02
0.0:"""""" L B n‘u:----l....l...<l..<.I....I....I.
0 50 100 150 200 250 300 0 5 10 15 20 25 30
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Sekil 6. BiVO,, BiVO,/Cr,03, BiVO,/Cr,05/RuO, 2 cyc, BiVO,/Cr,03/Ru0, 5 cyc, BiVO,/Cr,03/RuO, 7 cyc
ve BiVO,4/Cr,0s/Ru0, 10 cyc elektrotlarinin () ile BiVO,/Cr,03/RUO, 7 cyc elektrodunun farkli siirelerde (b)
0,1 M Na,SO;- 0,1 M fosfat tamponu igerisinde 100 mW cm™ giines 1131 altinda alinan kronoamperometrik
egrisi.

BiVO,, BiVO,/Cr,0;, BiVO,/Cr,0s/RUO, 2 cyc, BiVO4/Cr,0s/RuO, 5 cyc, BiVO,/Cr,0:/Ru0, 7 cyc
ve BiVO,/Cr,03/RuO, 10 cyc fotoelektrotlarinin 0,1 M Na,SOs- 0,1 M fosfat tamponu igerisinde 100
mW cm? giines 15181 altinda alinan kronoamperometrik egrileri Sekil 6(a)’da goriilmektedir. Tiim
fotoelektrotlarda uygulanan 1,23 V’luk 6n gerilimle birlikte yiiksek akim yogunluklar yaklasik 50
saniye sonunda dengeye ulasarak 300 saniyeye kadar sabit akim yogunlugu vermektedir. BiVOy,
BiVO4/Cr,0;, BiVO,/Cr,0s/RUO, 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/RuO;, 5 cyc, BiVO,/Cr,0:/RuO, 7 cyc ve
BiVO4/Cr,0s/RUO, 10 cyc elektrotlarinin 300. saniyede Ol¢giilen akim yogunlugu degerleri sirasiyla
0,449 mA cm?, 0.854 mA cm?, 0,901 mA cm®, 1,057 mA cm?, 1,095 mA cm™ ve 1,004 mA cm™
Ol¢lilmiistiir. Bu verilere gore, RuO, filminin OER’deki katalitik davraniginin, arttirilan dongii sayisi

ile arttigit ve 10. dongiiden sonra azaldigi sOylenebilir. Sonug olarak, fotoelektrokimyasal yolla
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hidrojen gazi tiretiminde en fotokatalitik elektrodun BiVO4/Cr,0s/RuO, 7 cyc oldugu sdylenebilir. Bu
elektrodun farkli siirelerde (5, 10, 20 ve 30 dak.) simiile edilmis giines 15181 altindaki
kronoamperometrik 6l¢iimii Sekil 6(b) verilmektedir. BiVO,/Cr,03/RuO, 7 cyc elektrodunun arttirilan
siire ile akim yogunlugu degerinin ¢ok fazla degismekle birlikte 20. dakikadan sonra biraz azaldigi
sOylenebilir. Bununla birlikte, artirilan siire ile akim yogunlugunda ani azalmalarm meydana
gelmemesi hazirlanmig BiVO,/Cr,Oz/RUO; 7 cyc elektrodun giines 15181 altinda dayanikli oldugu
sOylenebilir.

EiS, Helmholtz arayiizeyinde gerceklesen fotoelektrokimyasal prosesin incelenmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Kim ve ark., 2018; Sarkar ve ark., 2014). Bu calismada, EIS &l¢iimii kullanilarak
fotoelektrotlarin elektrot/cdzelti ara yiizeyindeki OER direng kaynaklarmin incelenmistir. EiS 6l¢iimii,
1,23 V (NHE’e gore) asir1 gerilimde 5 mV genlik uygulanarak 100 mW cm uyarlanmis giines 15151
altinda gergeklestirilmistir. BiVO,, BiVO4/Cr,0;, BiVO,/Cr,0:/Ru0O, 2 cyc, BiVO,/Cr,O3/RuO, 5
cyc, BiVO,/Cr,05/RuO, 7 cyc ve BiVO,/Cr,04/Ru0, 10 cyc fotoelektrotlarinin EIS 6l¢iimiinden elde
edilen Nyquist egrisi (a), Bode (b) ve faz agisi-frekans egrileri (c) Sekil 7°de verilmektedir. Elde edilen
Nyquist egrilerine gore, uygulanan 1,23 V’luk 6n gerilimle birlikte, BiVO, elektrodunun diisiik
frekans bolgesinde bir tane yarim daire, BiVO,/Cr,0z ile BiVO,/Cr,03/RuO; elektrotlarinin yiiksek ve
diisiik frekans bolgelerinde birer adet olmak iizere iki tane yarim daireden olustugu goriilmektedir.
Nyquist egrisindeki yarim daire ¢apinin biiytikligi, fotoelektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana
gelen fotoelektrokimyasal direng kaynaklarindan ileri gelmektedir. BiVO,/Cr,0; {izerine doniigimli
voltametri ile farkli dongiilerde RuO; kaplanmasiyla elde edilen BiVO4/Cr,05/RUO, elektrotlarinin iki
yarim daire ¢apiin BiVO,/Cr,0O3 elektrodunun iki yarim dairesinden gére daha az olmasi, RuO,
filminin 1,23 V’luk asir1 gerilimde OER kars1 direnglerin azalarak katalitik performansi gelistirdigi
sOylenebilir. Ayrica, BiVO4/Cr,0s/RUO, elektrotlart i¢inde en disiik toplam yarim daire sahip
elektrodun BiVO4/Cr,0s/RUO, 7 cyc olmasi bu elektrodun OER Kkatalitik etkinligi en yiiksek elektrot
oldugu sdylenebilir. Sekil 7(b)’de verilen Bode egrilerine gore, 10° Hz’de ¢ozelti direngleri ayni olan
tim elektrotlarm 10" Hz’ deki direng degerleri biiyiikten kiigiige dogru siasiyla, BiVO, >
BiVO4/Cr,0; > BiVO,Cr,05/RuO, 2 cyc > BiVO,/Cr,03/Ru0O, 10 cyc > BiVO,/Cr,0s/RuO, 5 cyc >
BiVO4/Cr,0s/RUO, 7 cyc seklinde degismektedir. Bu nedenle, Nyquist egrisinde olugu gibi Bode
egrisinde de BiVO,/Cr,05/Ru0O, 7 cyc elektrodunun 100 mW cm™ uyarlanmis giines 1s1g1 altinda, 1,23
V’ta suyun fotoelektrokimyasal ayristirllmasinda en diisiik direng kaynagma sahip oldugu ifade
edilebilir. Son olarak, elde edilen faz agisi-frekans egrilerine gore BiVO, elektrodunun bir tane faz
elementinden olustugu, BiVO,/Cr,0; ile BiVO4Cr,05/RuO, elektrotlarimin iki faz elementinden

meydana geldigi anlagilmaktadir.
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Sekil 7. BiVO,, BiVO,/Cr,03, BiVO,/Cr,0s/RuO,; 2 cyc, BiVO,/Cr,05/RuO, 5 cyc, BiVO,/Cr,0:/Ru0O, 7 cyc
ve BiVO,/Cr,03/RuO; 10 cyc elektrotlarinin 0,1 M Na,SOs- 0,1 M fosfat tamponu igerisinde 100 mW cm™®
giines 15181 altinda alinan Nyquist (a), Bode (b) ve faz agisi-frekans egrisi (c)

a) Rs Rct
CPE;
b) Rs Rct Rf

N p—
CPE,, CPE,
>_

Sekil 8. BiVO, a), BiVO,/Cr,0; ve BiVO,/Cr,03/RuO; b) fotoelektrotlarinin dngdriilen elektriksel es
deger devresi.

Ide edilen BiVO,, BiVO,/Cr,0; ve BiVO,/Cr,0s/RUO, elektrotlarinin fotoelektrotlarmm EIS

Ol¢iimlerine gore Ongoriilen elektriksel esdeger devreleri Sekil 8’de verilmektedir. Bu devrede, R

¢ozelti direncini, Ry yiiksek frekans bolgesindeki yiik transfer direncini ile ona bagli kapasitanst CPE

ve Ry film direnci ile ona karsilik kapasitanst CPEy, gostermektedir.
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Tablo 2. Fotoelektrotlarin hesaplanan elektrokimyasal parametreleri.

Elektrot Rct CCPEct Rf CCPEf Rp
(Qcm?d)  (Q"em?)x10° (Qcmd) (Q's"cm?)x107 (Q cm?)
BiVO, 9033 1,852 ; 3 903,3
BiVO./Cr,05 216,0 1,926 1971 7,558 413,1
B'VO“/SE;%/ RUO; 3537 29,519 38,7 7.167 362,4
B'VO“/;:E;%‘/ RuO, 67,8 0,339 46,0 190,403 1138
BiVO,/ %;(23/ RUO, 66,0 0,302 36,8 6,785 102,8
BIVOJ/CrO/RUO, 4444 0,654 73.1 94,526 2174
10 cyc

BiVO,, BiVO,/Cr,0;, BiVO,/Cr,05/Ru0, 2 cyc, BiVO,/Cr,0s/Ru0O, 5 cyc, BiVO,/Cr,05/RuO, 7 cyc
ve BiVO,/Cr,0:/RuO, 10 cyc fotoelektrotlarinin EIS sonuglari, Zview progranu ile fit edilerek,
hesaplanan elektrokimyasal parametreler Tablo 2°de verilmektedir. R degeri, elektriksel ¢ift tabakada
fotoelektrokimyasal olarak suyun Opg yiikseltgenmesine karsi direng kaynagi olarak
tanimlanmaktadir (Andrade ve ark., 2010; Kavan, 2017; Kim ve ark., 2018). R direnci, BiVO, iizerine
kaplanan Cr,O; ve RuO; filmden kaynaklanmaktadir (Shi ve ark., 2017). Polarizasyon direnci (R;)
fotoelektrokimyasal hiicrede elektriksel c¢ift tabakadaki tiim diren¢ kaynaklarinin toplamim
olusturmaktadir (Rp= Ry + Ry (Mahalingam ve Abdullah, 2016). BiVO./Cr,0; iizerine RuO,
kaplanmasiyla Ry ve R¢ degerlerinin azaldigi Tablo 1’de goriilmektedir. Bu nedenle, RuO, nin suyun
daha fotokatalitik O ayristirilmasinda etkin katalizor oldugu soylenebilir. Son olarak, elektriksel ¢ift
tabakadaki R, degerlerini biiyiikten kiigiige sirastyla BiVO, > BiVO,/Cr,0; > BiVO,/Cr,05/RuO, 2
cyc > BiVO,/Cr,05/RUO, 10 cyc > BiVO,/Cr,0s/RUO, 5 cyc > BiVO,Cr,0s/RuO, 7 cyc
degismektedir. Bu verilere gore, BiVO,/Cr,05/RUO, 7 cyc elektrodun suyun fotokatalitik O, olusumda
en katalitik elektrot oldugunu soylenebilir.

Literatiir incelendiginde BiVO4/Cr,0s/RuO, elektroduyla ayni kombinasyonuna sahip fotoelektrot
bulunmamasi nedeniyle ¢alismamizda kullanilan kombinasyondan tercih edilen elektrotlart igeren ve
yapilan ¢aligmalarin hidrojen gazi tiretimindeki yiiksek akim yogunlugu degerlerine sahip elektrotlart
Tablo 3’te verilmektedir. Literatiirdeki fotoelektrot kombinasyonlariyla karsilastirildiginda bu
calismada tiretilen BiVO,/Cr,O3/RuO;, 7 cyc elektrodunun yiiksek akim yogunlugu degerine sahip

oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3. Literatiirde benzer kombinasyonlarda hidrojen gazi tiretiminde kullanilmus elektrotlar.

Elektrot Akim yogunlugu mA cm?  On gerilim Referans
Pt/TiO,/Cr,03 0,040 +0.11 V vs. RHE  Sekizawa ve ark. 2020
NaTaOs— RuO, 0,500 +0,3 V vs. RHE Gomes ve ark. 2016
BiVO, 0,741 +1,23V vs. RHE  Xia ve ark. 2017
BiVO,/Cr,05/RuO,7 cyc 1,337 +1,23V vs. RHE Bu ¢alisma

BiVO,/Cr,05/RUO, 7 cyc elektrodunun enerji seviyelerine bagli olarak suyun fotoelektrokimyasal
ayrigtirillmasinda Onerilen sablon Sekil 9°da verilmektedir. Giines 1s1gimin uyarilmasiyla BiVO,
degerlik bandindaki uyarilan elektronlar Cr,Oj3 {izerinden katot yiizeyine ulasarak H, gazi olusumunu
saglamaktadir. BiVO, yiizeyinde olusan pozitif holler RuO, katalizériiyle H,O yiikseltgenerek O, gazi

olusumunu saglamaktadir.

2 4
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1] " cro|
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Sekil 9. BiVVO,/Cr,03/Ru0O, fotoelektrotunun suyun fotoelektrokimyasal yolla ayristirilmasindaki enerji
seviyelerinin gosterimi.

4. Sonug¢

Gergeklestirilen calismada, BiVO,/Cr,O; n-p ikili fotoelektrotun iizerine OER katalitik 6zellik
gosteren RuO, doniisimlii voltametri teknigi kullanilarak farkli dongiilerde (2, 5, 7 ve 10)
elektrokimyasal olarak katkilanmustir.  Arttirilan  dongiilerde  birlikte RuO, nanopartikiilleri
/Cr,03/RUO; yiizeyinde olusumunun daha fazla miktarda meydana geldigi SEM goriintileri ile
gosterilmigtir.  UV-vis spektrometresi, BiVO,/Cr,O3/RuO, elektrotlarinin  gériiniir ve mordtesi
bolgesinde absorpsiyonun gelistirdigini gdstermektedir. LSV ve kronoamperometrik dlgiimler suyun
fotoelektrokimyasal —ayristirillmasiyla hidrojen gazi {retiminde en fotokatalitik elektrodun
BiVO,/Cr,0s/RUO, 7 cyc oldugunu gostermistir. EIS 6l¢iimii, BiVO,/Cr,0; (413,1 Q sz) uzerine

katkilanan RuQ; ile polarizasyon direncinin azaldigini ve BiVO,/Cr,0s/RuQ; elektrotlar1 arasinda en
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diisiik polarizasyon direncinin 7 dongii sonunda elde edilen elektrota (R, 102,8 Q cm?) ait oldugunu

belirlenmistir.
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