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Oz

Atmosfere salinan sera gazlari, kiresel capta iklim
degisikligine neden olmaktadir bu nedenle ivedilikle
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildig1 enerji iiretim
sistemlerine gegilmesi gerekmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan bir tanesi olan gilines enerjisi ile hidrojen
gaz1 iiretimi, stirdiiriilebilir ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle
umut vericidir. Foto-elektrokimyasal hidrojen tiretimi igin
n-tipi/p-tipi yari iletkenleri kullanilmaktadir. Kullanilan bu
yart iletkenlerin daha verimli hale getirebilmek icin
fotokatalitik ~ ve foto-dayaniklilik ~ 6zelliklerinin
gelistirilmesi gerekmektedir. Bir p-tipi yar1 iletken olan
Cry0s;, foto-dayanmkli ve goriiniir bolgede absorpsiyon
gosterme gibi avantajlara sahiptir. Gergeklestirdigimiz bu
caligmada, p-tipi Cr,O3 yan iletkeni, glikoz (G) ile KCI1
iceren ve icermeyen hidrotermal yontemlerle flor katkili
kalay oksit (FTO) iizerine coktlrilmiistiir.
Fotoelektrokimyasal suyun ayristirilmasinda fotokatot
olarak hidrojen olusum reaksiyonunda (HER) elektrotlarin
fotokatalitik performansi incelenmistir. Fotoelektrotlarin
kristal yapisinin karakterizasyonu X-1sin1 kirtnimi (XRD),
ylizey topografisi emisyon taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile, giines 15181 absorpsiyonu da Uv-vis
spektrometresi ile gergeklestirilmistir. HER siirecindeki
fotokatalitik performans dogrusal tarama voltametrisi
(LSV) ile gergeklestirilmistir. Elektriksel ¢ift tabakanin
direng ve kapasitans degerleri elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  (EIS)  ve  foto-stabilite  testleri
kronoamperometrik 6l¢iim ile gergeklestirilmistir. FESEM
goriintiileri, hidrotermal yontemle G/KCI igeren ¢oktiirme
banyosunun glikoz icermeyenlere kiyasla ylizey
homojenligini gelistirdigini ve daha kii¢iik nano boyutlarda
Cr,03 sentezlendigini gostermistir. XRD deseni dl¢iimil
tim ortam ve kosullarda Cr,O3 elektrotlarinin hekzagonal
yapida sentezlendigini gostermistir. LSV odl¢iimii, G/KCl
elektrodunun p-tipi yar1 iletken olarak daha yiiksek
fotokatalitik performans sergiledigini gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Fotokatot, Fotoelektrokimyasal hiicre,
hidrojen olugsum reaksiyonu, p-tipi yari iletken

Abstract

Greenhouse gases released into the atmosphere cause
climate change on a global scale, therefore, it is urgently
necessary to switch to energy production systems using
renewable energy sources. Hydrogen gas production with
solar energy, one of the renewable energy sources, is
promising because it is sustainable and environmentally
friendly. The n-type/p-type semiconductors are used for
photo-electrochemical hydrogen production and their
photocatalytic and photostability properties need to be
improved. Cr,0s3, a p-type semiconductor, has the
advantages of being photostable and showing absorption in
the visible region. In this study, p-type Cr.03
semiconductor was deposited on fluorine-doped tin oxide
(FTO) by hydrothermal methods with and without glucose
(G) and KCI. The photocatalytic performance of the
electrodes was investigated in the hydrogen evolution
reaction (HER) as a photocathode for photoelectrochemical
water splitting. The electrode characterization of the
crystalline structure of the photoelectrodes was carried out
by X-ray diffraction (XRD), surface topography by field
emission scanning electron microscopy (FESEM), sunlight
absorption by UV-vis spectrometry. The photocatalytic
performance in the HER process was performed by linear
sweep voltammetry (LSV). Resistance and capacitance
values of the electrical double layer were determined by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and photo-
stability tests were performed by chronoamperometric
measurement. FESEM images showed that the deposition
bath containing G/KCI by hydrothermal method improved
the surface homogeneity and synthesized smaller nano-
sized Cr,O; compared to those without glucose. XRD
pattern measurement showed that Cr,Os electrodes were
synthesized with hexagonal structure in all media and
conditions. LSV measurement shows that the G/KCI
electrode exhibits higher photocatalytic performance as a
p-type semiconductor.

Keywords: Photocathode, photoelectrochemical cell,
hydrogen evolution reaction, p-type semiconductor
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1 Giris

Hidrojen, kiiresel iklim eylemi cabalarinda evrensel
olarak 6nemli bir unsur olarak kabul edilmektedir ve son
yillarda, kiiresel ¢apta en popiiler konu haline gelmistir [1,2].
Ancak giiniimiizde hidrojen iiretimi, agirlikli olarak fosil
yakitlardan (dogal gaz, komiir), %2' den az bir kismi ise
yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak
gergeklestirilmektedir [3]. CO salimminda sifir noktasina
ulasilmas1 o6zellikle yesil hidrojen arzinin, yenilenebilir
enerji kaynaklarini kullanarak biiyiik bir kismint kargilamak
zorunda kalacaktir. Yesil hidrojen gazi iiretimi, giines 15181na
duyarli fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal hiicrelerde
kullanilmasiyla gergeklestirilebilmektedir [4]. Bu hiicrede
fotokatotta p-tipi yari iletken, fotoanotta ise n-tipi yari
iletken kullamilmaktadir. TiO2[5], ZnO [6], BiVO4[7],
Fe,O3[8] gibi n-tipi yari iletkenleri kullanilarak birgok
calisma gerceklestirilmistir. Ancak, p-tipi yan iletken
uygulamalari ile ilgili n-tipi yari iletkenlerine kiyasla daha az
sayida bilimsel g¢alisma bulunmaktadir. Yapilan onceki
caligmalarda, ¢ogunlukla tercih edilen CupO[9], SnO2[10],
MoS,[11] ve Cr,O3[12] p-tipi yari iletkeni elektrotlardan
olugsmaktadir. Bu elektrotlar arasinda Cr;0s; elektrodu
fotodayanikliligi, kolay bulunabilir olmasi, toksik olmamasi
nedeniyle 6n plana g¢ikmaktadir. Ayrica, Cr;Os3’iin foto-
antibakteriyel [13], etanol doniisimii [14], fotokatalitik
organik bozunma [15], fotoelektrokimyasal hidrojen gazi
tiretimi [16] gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bununla
birlikte, Cr,03> un fotokatot uygulamalar1 ve fotokatot
elektrot modifikasyonu konularinda literatiirde c¢alisma
eksikligi bulunmaktadir.

Cr,03 elektrodunun sentezi, mikrodalga [17], doner
kaplama [18], kimyasal ¢oktiirme [19], atmosferik plazma
¢oktirme[20] ve hidrotermal ¢Oktiirme [21] yontemleriyle
yapilabilmektedir. Bu yontemler arasinda hidrotermal
¢oktliirme yontemi diisik maliyetli ve elektrodun yiizey
modifikasyonunda  degisiklik  yapabilme  avantajlar
sunabilmektedir. Bununla birlikte, hidrotermal ¢oktiirme
yonteminde metal bilesigi ile oksitleme/kiikiirtleme
igreklerinin yaninda yiizeyde morfolojinin degisimi ve
boyutlarinin degisimi adma glikoz ve KCl gibi yiizey
modifikasyon ajanlari kullanilabilmektedir. Bu yiizey
ajanlarindan KCl, sulu c¢ozeltide fazla oranda Cl° yik
icermeleri katyonlarin tek bir cekirdek yapinin iizerinde
bliylimesini ve homojen gergeklesmesini
saglayabilmektedir. Glikoz ajan1 ise ¢oktiirmeden sorumlu
katyon ve anyonun yiizeyinde solvatizasyonu etkin sekilde
saglayarak kristal yapisinin biiyiimesini daha kiigiik
boyutlarda gergeklesmesini saglayabilmektedir.

Bu c¢alismamizda, hidrotermal yontemle ¢oktiirme
yapilarak elde edilen Cr,Oz fotokatotlari, sadece
Cr(NO3)3:x9H.0 ve 50 mM NaySO; igeren, bu ¢oktiirme
banyosuna ek olarak glikoz, KCI ve glikoz-KCI
bilesenlerinin kullanildig1r farkli ¢oktiirme banyolarinda
sentezlenmistir. Cr,Oz elektrotlarinin  tim  ¢oktiirme
banyolarinda mikro/nano-karnabahar yapilarinin olustugu ve
farkli ¢oktiirme banyolarinda yilizey morfolojisinin degistigi
tespit edilmistir. Bunun sonucunda fotoelektrokimyasal

hidrojen gaz1 iiretimi performanslar1 degigerek en yiiksek
fotokatalitik etkinligin Cr(NO3)3x9H>0-50 mM Na,SO4 ve
glikoz-KCl igeren ¢oktiirme banyosunda elde edilen G-KCI
elektroduna ait oldugu tespit edilmistir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

CF(N03)3><9H20, N6.2804, NaOH, N3.2803,
CsH1206xH20 (D-glukoz), fosfat tamponu (pH 7) Sigma-
Aldrich ve Merck' ten satin alinmustir. Tiim kimyasallar
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullamlmistir. iletken
bir cam olan flor katkili kalay oksit (FTO, ~8 €/Sq.)
Teknoma firmasindan temin edilmistir.

2.2 Metot

FTO iletken cam, seyreltik deterjan, aseton, etanol ve

damitilmis su ig¢inde ayr1 ayr1 3 dakika boyunca sonikasyon
ile temizlenmistir. Cr,Oz sentezi hidrotermal biriktirme
yontemiyle otoklavda gergeklestirilmistir. Baslangigta, 50
mM Cr(NOs3);x9H,O ve 50 mM Na,SOs beher iginde
kuvvetli karistirilarak ¢oziilmiistiir.
Hidrotermal sentezde igerisinde 100 mL hacme sahip teflon
hazne bulunan paslanmaz ¢elik reaktor kullanilmistir. W, G,
W-KCI, G-KClI elektrotlarinin her biri i¢in ayr1 ayr1 olmak
tizere Cr(NOs)s, NaxSQs, glikoz ve KCI ajanlar farkli
kombinasyonlarda 50 mL su igerisinde ¢ozilmistiir.
Ardindan 0.1 M NaOH kullanilarak pH 4.5 a getirilmistir
[21]. Hazirlanan ¢ozelti teflon hazneye aktarilmstir.

1 cm? alana sahip FTO elektrotlar iletken kismi yukariya
gelecek sekilde teflon hazne igerisine yerlestirilmistir.
Reaktor sikica kapatilarak etiive konulmustur ve 90 °C
sicaklikta 24 saat sentez gergeklestirilmistir.

50 mM Cr(NOy),. 50 mM Cr(NO,),,
FT0 50 mM Na,SO, FTO 50 mM Na,SO,
otoklavda \olokla\dn (hidrotermal

TN (hidrotermal sentez) sentez)

90°C de 24
saat

50 mM Glikoz
90 °C de 24

Taviama 2 2 saat
Jama 2 saat saat oC

G

8303585

50 mM Cr(NO,),.
FTO 50 mMNa;SO,
otoklavda
hidrotermal sentez)

50 mM KC1

; 50 mM Cr(NO,),.

F10 S0 mM Na,SO,
otoklavda

hidrotermal sentez)

50 mM Glikoz
S0 mM KCI

90 °C de 24

Taviama 2 saat
saat 200°C

90 °C de 24
saat

Taviama 2 saat
500°C

W-KCI G-KCl

ook,  eNiRR.

Sekil 1. Hidrotermal sentez prosediirii

Sentezlenen elektrotlar reaktdrden alinarak saf suyla
yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur. Kuruyan elektrotlar
500 °C sicaklikta 2 saat tavlanarak dl¢iim iglemlerine hazir
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hale getirilmistir. Sekil 1 de dort farkli ortamda hidrotermal
yontemle Cr.O3  sentezi  verilmektedir.  Coktiirme
banyosunda; Cr(NOs); ve Na;SOs igeren W elektrodu,
Cr(NO3)3,Na,SOs  ve glikoz igeren G  elektrodu,
Cr(NO3)3,Na;SO4 ve KCI igeren W-KCI elektrodu ve
Cr(NO3)3,Na»S04, glikoz ve KCl igeren G-KCI elektrodu
olarak adlandirilmistir.

2.3 Fotoelektrokimyasal dl¢ciimler

Fotoelektrokimyasal Ol¢iimler ii¢ elektrot teknigi ile
gerceklestirilmistir. Sentezlenen CrzO3 elektrotlar1 ¢aligma
elektrodu, 2 cm? yiizey alanina sahip Pt levha kars1 elektrot
ve Ag/AgCl (3.0 M KCI) referans elektrot olarak
kullanilmustir.  Elektrotlarin  ylizey goriintiileri taramali
Elektron mikroskobu ile incelenmistir. Cr2O3 elektrotlari
kristal yapilar1 ve giines 15181 absorpsiyon performansi
strastyla X-11n1 kirinimi (XRD) ve Uv-vis spektrometresiyle
tespit edilmistir. Orneklerin fotoelektrokimyasal testleri bir
elektrokimyasal  analizérii ~ (Model: ~ CHI 660D
elektrokimyasal) ile gergeklestirilmistir. Glines 15181
simiilasyonu igin 100 m Wem™ gii¢ yogunluguna sahip bir
gines simiilatorii  kullanilmistir  (Sunlight TM  Solar
Simulators; M-SLSS;). Fotoelektrokimyasal testler 0.1 M
Na;SOs- 0.1 M fosfat tamponu iginde gergeklestirilmistir.
Dogrusal tarama voltametrisi (LSV) 0 V ile -1.5 V arasinda
Ag/AgCl referans elektroda karst 5 mV s tarama hizinda
151k altinda  katodik  yonde  gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢limii -0,8
V 6n gerilim potansiyelinde (5 mV genlik) 10° ile 10 Hz
arasinda gerceklestirilmistir. EIS 6l¢iimleri Zview yazilimi
kullanilarak fotoelektrokimyasal parametreler
hesaplanmistir.  Kronoamperometrik 6l¢iimler -0.8 V 6n
potansiyelde 5 dakika siireyle aydinlik ortamda
gerceklestirilmistir.

3 Bulgular ve tartiyma

Farkli ¢oktiirme ajanlariyla (NaoSOs, glikoz ve KCI)
hidrotermal yontemle sentezlenen elektrotlarin 300-900 nm
araligindaki absorpsiyon davranist UVv- vis
spektrometresiyle incelenmistir  (Sekil  2). Cr.03
fotoelektronlarinin absorpsiyonlart sirasiyla, ~360, ~465 ve
~625 nm civarinda gériilmektedir [14,17]. Oncelikle mor
Otesi bolgesinde (~360 nm) gergeklesen sogurma, Cr.03’ in
yar1 iletkenin iletkenlik ve degerlik bant enerji seviyeleri
arasindaki elektron transferinden kaynaklanmaktadir.
Goriiniir bolge baglangici, (~465 nm) ve goriiniir bolgedeki
(~625 nm) absorpsiyonlar, +3 yiikseltgenme basamagindaki
gecis metali Cr’ un sirasiyla *Agg — “Tig Ve *Agg — “Tog
elektronik gegislerini belirtmektedir [22]. Farkli ¢oktiirme
ajanlartyla elde edilen Cr.Os fotoelektrotlar: karsilagtiracak
olursak, 50 mM Cr(NO3):x9H,O ve 50 mM Na»SO.
banyosuna glikoz, KCI ve glikoz/KCI eklenmesiyle bariz
sekilde absorpsiyonlarinin davranislarinin - degiskenlik
gosterdigi soylenebilir. Fotoelektrotlarin absorpsiyonlart
W<G<W-KCI<G-KCI sirasina gore arttigi Sekil 2 de
goriilmektedir. Bu nedenle hidrotermal ¢oktiirme glikoz ve
KCl eklenmesinin absorpsiyonu arttirdigi buna ek olarak
glikoz-KCl ikilisinin ayni1 anda banyoya ilave edilmesinin
ayri ayri eklemeye kiyasla sentezlenen = Cr,03

fotoelektrodunun absorpsiyonunu daha fazla artirdigi
sOylenebilir.
0.8

0.5

Absorbance
e e
w B

e
]

e
o

0.0
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A {(nm)

Sekil 2. Cr,03 fotoelektrotlarin Uv-vis spektrumu

e & ; 3 .
Sekil 3. Cr,03 W (a-b), G (c-d) W-KCI (e-f) ve G-KCI
(9-h) fotoelektronlarinin SEM goriintiileri

Fotoelektrotlarin hidrotermal ¢oktiirme sonucunda elde
edilen ylizey goriintiileri Sekil 3. te verilmektedir. Tiim
elektrotlar hidrotermal yontemle FTO yiizeyinde Cr(OH)3
olusturulduktan sonra kalsinasyon islemi ile FTO yiizeyinde
Cr,03 sentezlenmistir. Cr(NO3)3x9H,0 ve 50 mM Na S04
banyosunda sentezlenen Cr;0s fotoelektrodunun yapisi
mikro boyutta karnabahara benzemektedir. Ayrica, W
elektrot ylizeyinin bazi kisimlarinda topaklanma ve
karnabahar benzeri yapilarin bozuldugu goriilmektedir.
Cr(NO3)3x9H,0 ve 50 mM Na;SO4 banyosuna glikoz
eklenmesiyle elde edilen G elektrodunun yiizeyinde mikro
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karnabahar yapilarinin homojenligi arttigi ve topaklanma
azalmistir. Glikoz ise ¢oktirme banyosundaki Cr3*
iyonlarinin solvatizasyonu saglayarak tavlama iglemi
neticesinde H2O ve CO; olarak uzaklasmaktadir. KCl bir¢ok
nano malzemenin sentezinde ¢oktliirme ajani olarak tercih
edilmektedir. Bu ¢aligmada, ¢oktiirme banyosuna KCl ilave
edilmesiyle Cr,O3 yiizey yapilarinin degisimi belirlenmistir.
Cl- iyonlar1 yiizey ajani olmasi nedeniyle FTO yiizeyine 6zel
absorbe olmaktadir ve ¢dzelti igerisindeki Cr** iyonlarinin
FTO yiizeyine elektrostatik etki nedeniyle daha etkin gelerek
cekirdeklesmesini kolaylastirmaktadir. Cr(NO3)3x9H.0 ve
50 mM Na,SOsigeren hidrotermal ¢oktiirme banyosuna KCI
ilave edilmesiyle nano karnabahar olustugu ve bu yapilarin
sayisinin arttifit ve W elektroduna gore topaklanmanin
meydana gelmedigi Sekil 3 (e-f)’ te goriilmektedir. Bununla
birlikte, ¢oktiirme banyosunda glikoz ve KCI bilesenlerinin
ikisinde bulundugu G-KCl elektrodunun yiizeyinde olugan
nano karnabahar yapilarmin boyutlarinin  kiiciildiigii
goriilmiistiir. Sonug olarak, elde edilen SEM goriintiilerine
gore, hidrotermal ¢oktirme banyosunda glikozun
kullanilmasinin topaklanmay1 azalttig1 ve KCl ilave edilmesi
nano karnabahar boyutlarini kiigiilttiigii goriilmiistiir.

0

.l .Ll | ¢
W

l A ‘ FTO

1 " 2 | PR
L LB Lt Ly L L L s s wa
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 ()

Sekil 4. Cr,0s fotoelektrotlarin XRD &lgiimii

Intensity (a.u.)

Cry03 elektrotlarin kristal yapilarmin belirlenmesinde
alman XRD ol¢limii Sekil 4. te verilmektedir. Tiim Cr203
elektrotlarin XRD kirinim 26° degerleri; 24.52°, 33.63°,
36.45°, 39.83°, 41.60°, 50.23°, 54.98°, 63.60° ve 65.21°
Ol¢lilmiistiir. Bu 26° degerleri ile uyumlu hkl parametreleri
sirastyla (012), (104), (110), (006), (113), (024), (116), (214)
ve (300)’dir (JCPDS Card No: 98-016-7274). Literatiire
gore, Cr03tin bir hekzagonal fazdaki en belirgin 20°
degerleri 24.5°, 33.6° ve 34.6° olarak ifade edilmektedir
[18,23,24] Bu nedenle tiim Cr,0; hekzagonal fazda
sentezlendigini kanitlamaktadir. W, G, W-KCI ve G-KCI
elektrotlarda ana piklerin birbirine benzer siddete vermesi,
tim  elektrotlarin  aymt  kristal yapida oldugunu
gostermektedir.

Fotokatotlarin LSV, kronoamperometrik ve EIS
olgiimleri 100 mW cm? standart giines 15181 altinda
gerceklestirilmistir. Cr.O3 fotoelektronlarin LSV Sekil 5 (a)
ve kronoamperometrik dlgtimleri  Sekil 5 (b)’ de
goriilmektedir. LSV 6l¢iimii, Ag/AgCl referans elektroduna
gore 0.0 ile -1.5 V aralifinda 5 mV s tarama hzinda katodik

yonde gergeklestirilmistir. Bu voltamograma goére tim
elektrotlarin ~ farkli  fotoelektrokimyasal  performans
sergiledigi ifade edilebilir. Katodik yonde akim artiglarinin
W<G<W-KCI<G-KCI sirada gergeklestigi goriilmektedir.
Bu nedenle, fotoelektrokimyasal hidrojen gazi iiretiminde en
fotokatalitik elektrodun G-KCI1 oldugu sdylenebilir. Ayrica,
katodik yonde gerceklestirilen taramada W, G, W-KCl ve G-
KCl elektrotlarinin baglangic ani akim artisinin gergeklestigi
potansiyeller, sirasiyla -0.973 V, -0.938 V, -0.862 V ve -
0.348 V olarak belirlenmistir. G-KCl elektrotta diger
elektrotlara kiyasla daha diisiik potansiyelde akim artmaya
baslamistir. Bu durum fotoelektrokimyasal hidrojen gazi
tretiminde daha diisiik hidrojen olusum direncine sahip
fotokatalitik elektrot oldugunu gostermektedir. Sekil 5 (b)
Cr,03 fotoelektrotlarin  -1.0 'V asin  gerilimde
kronoamperometrik olgiimii verilmektedir. Katodik 6n
gerilim altinda akim-yogunlugu degerlerinin W, G, W-KCI
ve G-KCl sirastyla arttig1 goriilmektedir. Uygulanan katodik
potansiyel ile Cr,Os; fotoelektrotlarm akim yogunlugu
degerlerinin azalmamasi, uyarlanmig giines 15181 ve 06N
gerilim altinda elektrotlarin  foto dayanimlarmin iyi
oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5. Cr,03 fotoelektronlarinin, 0.1 M Na;SO3-0.1 M
fosfat tamponu icerinde 100 mW cm™ giines 15181 altindaki
LSV (a) ve kronoamperometrik (b) 6lgtimleri

Fotoelektrokimyasal hidrojen gaz1 iiretimi, foton enerjisi
ve elektrokimyasal enerji sayesinde fotokatot/elektrolit
elektriksel ¢ift tabakasinda gergeklestirilmektedir. Bu
nedenle, elektriksel ¢ift tabakadaki hidrojen olusum
reaksiyonu {izerindeki direng kaynaklarinin lgiilmesi 6nem
tasimaktadir. EIS Ol¢iimii, bu fotoelektrot/elektrolit
arayiizeyindeki diren¢ kaynaklarmin tespit ve dlgiilmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 6. Cr,03 fotoelektronlarinin, 0.1 M Na;SO3- 0.1 M
fosfat tamponu igerinde 100 mW cm-? giines 15181
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altindaki Nyquist (a) ile faz agisi-frekans (b) egrileri ve
onerilen elektriksel es devre (c).

Sekil 6 (a) da Cr203 fotoelektronlarinin Nyquist egrileri
verilmektedir. EIS teoremine gore Nyquist egrisinde yarim
dairenin  capmun  biiyiikligli ~ fotoelektrot/elektrolit
araylizeyinde direncin biylikliginii ifade etmektedir.
Nyquist egrileri incelendiginde, c¢oktiirme banyolarina
glikoz ve KCI eklenmesiyle elde edilen W-KCI ve G-KCI
elektrotlarinin yarim daire ¢apmin azaldigi ve en kiigiik
yarim daire capmin G-KCl elektroduna ait oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle, G-KCI fotoelektrot/elektrolit
arayiizeyinde olusan hidrojen gazi iiretim reaksiyonunda
daha diisiik dirence sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 6
(b)’ de Cr,0; fotoelektronlarinin faz agisi-frekans egrileri
verilmektedir. EIS o6lgiimlerinde faz acisinin biiyiikligii
fotoelektrot/elektrolit araylizeyinde gerceklesen
fotoelektrokimyasal prosesinin daha az fotokatalitik
gerceklestirdigini  ifade etmektedir. Faz acisi-frekans
egrisinden, diisiik frekans bolgesinde W elektrodunun faz
acisinin en yiiksek, G-KCl elektrodunun ise en diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle, G-KCI elektrodunun suyun
fotoelektrokimyasal ayristirilmasinda daha fotokatalitik ve
W elektrodunun ise en az fotokatalitik elektrot oldugu
goriilmektedir. Elde edilen EIS &lglimlerine gore Onerilen
elektriksel devre Sekil 6 (c¢)’ de verilmektedir. Bu devrede,
Rs ¢ozelti direnci, Re yiik transfer direnci ve CPEgise R
bagli kapasitans degeridir. Rs degeri ¢ozeltiye bagl olarak
degismekte ve ortadan kaldirilamayan direng olarak ifade
edilmektedir. Redegeri fotoelektrot/elektrolit ara yilizeyinde
fotoelektrokimyasal olarak gergeklesen H* iyonlarin
(elektrolit kisminda) H, gazi (fotoelektrot yiizeyinde)
olusumu sirasinda meydana gelen direng ile ilgilidir. CPE
ise, fotoelektrot ve elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen
yiik birikimi ile ilgilidir.

Tablo 1. Cr,0O3 fotoelektronlarimin hidrojen gazi iiretimi
prosesindeki fotoelektrokimyasal parametreleri

Rs Rat Ccpect
Elekrot (Qcm? (Q cm?) (Q's"cm?)x10°
W 2.7 209.5 3.274
G 35 124.9 3.847
W_KCI 34 87.2 5.840
G_KClI 3.8 35.3 6.045

Tablo 1’de Cr,03 fotoelektronlarmin 100 mW cm™
uyarlanmig giines 15181 altindaki hidrojen gazi {iiretimi
prosesindeki fotoelektrokimyasal parametreleri
verilmektedir. Fotoelektrotlarin  Rs degerleri  ¢ozelti
icerisinde bulunan iyonlardan kaynaklanmaktadir ve bu
degerlerin birbirine yakin oldugu soylenebilir. Elektrotlarin
Ret verileri azalan sirayla W>G>W-KCI>G-KCI seklinde
degistigi, en diisiik Re degerinin G-KCl elektroduna ait
oldugunu gostermektedir. SEM goriintiilerinde bahsedildigi
gibi KCl ve G bilesenlerinin birlikte kullanilmasi hem
homojenligin artmasi hem de karnabahar yapilarinin nano
boyutta kiigiilmesiyle daha fazla aktif ylizey olusturarak
iistlin fotokatalitik performans saglamaktadir. Sonug olarak,
EIS  olglimlerinin  fit  edilmesiyle elde edilen
fotoelektrokimyasal parametreler, G-KCI elektrodunun

fotoelektrokimyasal —hidrojen gazi1 lretiminde daha
fotokatalitik elektrot oldugunu kanitlamaktadir.

Mott-Schottky o6lclimii, fotoelektrotlarin yari iletkenin
cinsinin hesaplanmasinda ve degerlik bandi (Vi) enerji
seviyesinin belirlenmesinde kullanilan elektrokimyasal bir
yontemdir. Cr,03 fotoelektronlarinin 1.2-0.5 V (Ag/AgCl
referans elektroduna gore) karanlik ortamda alinan Mott-
Schottky 6l¢iimii Sekil 7° de verilmektedir. Elde edilen Mott-
Schottky egrisinde tiim fotoelektrotlarin negatif egim
vermesi, elektrotlarin  p-tipi  yari iletken oldugunu
kanitlamaktadir. Bir p-tipi yar1 iletken fotoelektrokimyasal
hiicrede fotokatot olarak kullanilmaktadir. Bu ¢alismada
sentezlenen elektrotlarin fotokatot olarak kullanilabilecegini
desteklemektedir. Mott-Schottky ol¢iimii ile elektrotlarin
Vi (elektron yogunlugu) degerleri asagidaki esitlik ile
hesaplanabilmektedir;

1 2 kgT
—=—= _|v-v,- —] 1
C?  qesgNp Tb q @
3.0
ow
)
25 o wkKe
@ G_Kcl

05 06 07 08 09 1.0 14 1.2
E IV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 7. Cr203 fotoelektronlarinin, 0.1 M Na;SOs- 0.1 M
fosfat tamponu icerinde karanlik ortamda alinan Mott-
Schottky 6l¢timii

Bu esitliklere gore, C, Cr,Oz yart iletkenlerinin yiik
kapasitansi, q bir elektronun yiiki, &y vakumdaki
gecirgenlik, & yart iletkenlerin dielektrik sabiti, T deneysel
kosullar, kg Boltzmann sabiti ve V uygulanan asir1 gerilim
potansiyelidir.

Tablo 2. Cr,0; fotoelektrotlarinin Vi, degerleri

Elektrot Vi, (Ag/AgCl gore)
w 0.719
G 0.781
W_KClI 0.791
G_KCI 0.665

Fotoelektrotlarinin Mott-Schottky 6l¢iimiini kullanarak
hesaplanan Vs, degerleri Tablo 2’de goriilmektedir. p- tipi
yar1 iletken malzemenin daha fotokatalitik davranmasi i¢in
negatif potansiyele kaymasi istenir. Hidrotermal ¢oktiirme
banyosuna glikoz ve KCI biriktirme ajani ilave edilmesiyle
ylizey morfolojisin degismesi elektrotlarin elektrolit
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iceresindeki fermi enerji seviyesinin degigsmesine dolayisiyla
Vi, degerlerinin daha fazla negatif potansiyele kaymasim
saglamigtr.  Bu  sonuglar, G-KCI elektrodunun
fotoelektrokimyasal hidrojen gazi iiretiminde daha katalitik
performansa sahip oldugunu desteklemektedir.

Literatirde sl sayida  CuO/Cr,0;  fotokatot
uygulamalar1 bulunmaktadir. Nasir ve ¢aligma arkadaslari
Cr,0; elektrodunun  kimyasal buhar ¢Oktiirme ile
sentezlemislerdir [25]. 0.5 M Na;SO4 ¢ozeltisinde -0.6 V’ta
(doygun kalomel elektrot) -0.1 mA cm-2 fotoakim yogunlugu
elde etmiglerdir. Bu ¢alisma ile karsilagtirdigimizda akim
yogunlugunun ¢dktiirme yontemiyle artirildigr ifade
edilebilir.

4  Sonuglar

Bu ¢alismada, Hidrotermal yontemle Cr;Os yari iletkeni
farklt ¢oktiirme banyolarinda sentezlenerek,
fotoelektrokimyasal hidrojen gazi tiretiminde fotokatot
olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore;

e Hidrotermal ¢Oktiirme ile nano boyutlarda
karnabahar yapilarinin sentezlendigi,

e (Coktirme banyosuna glikoz ve KCI ilavesinin
sirastyla yiizey homojenligi ve nano boyutlarda karnabahar
yapilarinin kii¢lilmesini sagladigi,

e  Sentezlenen Cr;O3 fotoelektrotlarin hekzagonal
kristal yapisina sahip oldugu,

o W-KCl ve G-KCI elektrotlarinin ylizeylerinin
gelistirilmesiyle ~ mordtesi ve  goriinir  bolgedeki
absorpsiyonu arttirdigi,

e LSV ve kronoamperometrik olgiimlerinden, akim
yogunlugu artiglarinin = W<G<W-KCI<G-KCIl sirasiyla
gerceklestigi  ve  fotoelektrokimyasal —hidrojen gazi
iiretiminde en fotokatalitik elektrodun G-KCl oldugu,

e EIS dl¢limiinden, elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki
en diigiik Re; degerinin G-KCI elektroduna ait oldugu tespit
edilmistir.

Bir p-tipi yar iletken 6zellige sahip Cr.Os; fotokatalitik
indirgeme proseslerinde ve n/p ile calisan fotokimyasal
hiicrelerde kullanilabilir.
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