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Fotokataliz, atiksularin ve hava kirliliginin de iginde bulundugu birgok ¢evresel soruna ¢oziim
olabilecek 6nemli teknolojilerden birisi olarak kabul edilmektedir. n-tipi yar1 iletken kalay dioksit (SnO3),
yiikksek oksidasyon 6zelligi sayesinde atiksulardaki organik kirleticilerin ve toksik kimyasallarin
giderilmesi gibi gesitli fotokataliz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, yiiksek ylizey
alani, 151k ile etkilesebilme ve yiiksek yiik tagiyabilme kabiliyeti gibi avantajlarindan dolayr nanofiber
formunda SnO; iiretmek amaciyla elektro-egirme yontemi kullanilmig ve proses optimize edilmeye
calistlmistir. Deneysel sonuglar, farkli miktarlarda yapilan ¢aligmalar arasinda 1,2 g Sn-kaynagi kullanimi
ile elde edilen nanofiberlerin en uygun morfolojiye sahip oldugunu ortaya koymustur.

SnO>’nin yiiksek fotokatalitik 6zellik gdstermesini engelleyen genis bant araligina sahip olusu,
elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme ve yiik tasiyicilarin zayif ayrilma egilimleri gibi
sinirlamalarin giderilmesi de bu tez ¢alismasindaki diger hususlardir. Bu smirlamalar ortadan kaldirmak
i¢in; dar bant araligina sahip geleneksel yari iletkenlerden biri olan CuO pargaciklari, p-tipi elektriksel
iletkenlik ve yiiksek optik gecirgenlik gosteren delafosit CuCrO. nanopargaciklari ve son olarak da
elektriksel kutuplanma 6zelligi sayesinde yiik tastyicilarin birbirinden ayrilmasini saglayabilen perovskit
PMN-PT (Pb(Mg,Nb)O3-PbTiOs) nanopargaciklari iretilip, SnO; nanofiberleri iizerine dekore edilerek
heteroyapili fotokatalizorler elde edilmistir. Hem SnO. nanofiberlerin hem de heteroyapili malzemelerin
yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel Ozellikleri; XRD, SEM, TEM, XPS, UV-Vis ve
Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal sistemi kullanilarak incelenmistir. Fotokatalitik aktivite,
metilen mavisi (MM) boyasi igeren atiksulardan boyanin giderim verimi ile belirlenmistir. Heteroyapili
fotokatalizorlerdeki pargaciklarin miktarindaki degisimin, fotokatalitik aktiviteye etkisi sistematik olarak
calistlmistir. En yiiksek fotokatalitik aktivite gosteren heteroyapilarin sirasiyla agirlik¢a %0,35 CuO,
%0,60 CuCrO. ve %1,75 PMN-PT igeren kompozisyonlar oldugu belirlenmistir. Fotokataliz deneyleri,
metilen mavisi (MM) boya molekiillerinin bozunmasinin; agirlikga %0,35 CuO, 0,60 CuCrO, ve 1,75
PMN-PT dekore edilmis SnO» nanofiberleri igin, SnO, nanofiberleri ile kiyaslandiginda sirasiyla %71, 41
ve 82 daha hizli gergeklestigini gostermistir.  Tuzaklama deneyleri gerceklestirilerek  SnO;
nanofiberlerinde ve heteroyapili fotokatalizorlerde, fotokataliz siirecinde aktif rol oynayan bilesenin
bosluklar oldugu, siiperoksit ve hidroksil radikallerinin etkisinin kisitli kaldig1 ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: SnO;, CuO, CuCrO,;, PMN-PT, Fotokataliz, Heteroyapi, Elektro-egirme
yontemi, Hidrotermal sentez
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Photocatalysis is considered to be one of the important technologies that can be utilized in the
solution of environmental problems such as wastewaters and air pollution. n-type semiconductor tin
dioxide (SnO,) is used in various photocatalysis-based applications like removal of toxic chemicals and
organic pollutants from wastewater, thanks to its high oxidation capacity. In this thesis study, process
optimization studies were carried out on SnO; nanofiber production using electrospinning method, since
nanofiber form exhibits high surface area, high interaction with light and high electrical charge mobility.
Experimental results indicated that among the varying amount of Sn-source, the nanofiber samples with
1.2 g source had the optimum morphological characteristics.

The photocatalytic behavior of SnO- suffers from (i) its wide band gap, (ii) high recombination
rate of electron-hole pairs, and (iii) lack of mechanisms for the migration of charge carriers toward the
semiconductor surface. Elimination of these limitations, and as a result improving the photocatalytic
activity of SnO, is another aim of this study. For this purpose, SnO nanofiber surfaces were decorated
with particles of oxides, exhibiting different electronic properties, in order to obtain heterostructured
photocatalysts. These oxides were (i) semiconductor CuO with narrow band gap, (ii) delafossite CuCrO,
with p-type electrical conductivity and high optical transparency, and (iii) perovskite PMN-PT
(Pb(Mg,Nb)O3-PbTiO3) with electrical polarization potential which in turn could effectively separate the
charge carriers. Structural, morphological, optical, and electrical properties of pure SnO, and
heterostructured photocatalysts were characterized using XRD, SEM, TEM, XPS, UV-Vis, and
Potentiostat/Galvanostat electrochemical system. Photocatalytic activity was evaluated by degrading
methylene blue (MB) dye in wastewater samples. Effect of the amount of CuO, CuCrO;, and PMN-PT
particles in heterostructured photocatalysts on the photocatalytic performance was studied systematically.
Heterostructures with highest photocatalytic performance were obtained with compositions having 0.35
wt% CuO, 0.60 wt% CuCrO2, and 1.75 wt% PMN-PT. The degradation rate constants were 71%, 41%,
and 82% higher for 0.35 wt% CuO, 0.60 wt% CuCrO,, and 1.75 wt% PMN-PT decorated nanofibers
compared to the pure SnO- nanofibers, respectively. Lastly, scavenger tests proved that the holes in both
Sn0; nanofibers and heterostructured photocatalysts were the main active species in the photodegradation
process, whereas the effect of superoxide and hydroxyl radicals were limited.

Keywords: SnO;, CuO, CuCrO,;, PMN-PT, Photocatalysis, Heterostructure, Electrospinning
method, Hydrothermal synthesis
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Ao :Boyanin baslangictaki sogurum degeri
At :Boyanin “t” anindaki sogurum degeri
A :Angstrom

C :Kapasitans

Co :Boyanin baglangi¢ konsantrasyonu
Ct :Boyanin “t” anindaki konsantrasyonu
D :Ortalama kristalit boyutu

d :Diizlemler aras1 mesafe

das :Piezoelektrik yiik katsayisi

Eps :Degerlilik bant potansiyeli

Efb :Diiz bant potansiyeli

Eis :Iletim bant potansiyeli

Eq :Bant aralig1 (eV)

ErrE :Doniistiirtilmiis hidrojen elektrot potansiyeli
e :Elektron

h :Planck sabiti (6,62x10734 J.s)

h* :Bosluk

k :Birinci dereceden hiz sabiti

N :Newton
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°C :Santigrat derece

o :Sogurum katsayisi
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Kisaltmalar
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DA :Dogru akim
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DMF :N, N-dimetilformamid

EDTA-2Na :Etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu
EtOH :Etanol

FFT :Hizli Fourier dontisiimii

FTIR :Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrometresi
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1. GIRIS

Fotokataliz, ¢evre kirliliginin de i¢inde bulundugu bir¢ok sorunun ¢oziimiinde
gelecek vadeden yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Bu yontem, goriiniir
ve/veya ultraviyole (UV, morétesi) 1sik ile aktif hale gelmis bir yar1 iletken
(fotokatalizor) vasitasiyla atiksulardaki boya gibi kirleticilerin ve zararli maddelerin
parcalanarak zararsiz veya daha az zararli {irtinlere doniistiiriilmesini kapsamaktadir
(Sekil 1.1). Fotokataliz yontemi, diisiik maliyet, kolay uygulanabilme ve uygun calisma
kosullarina sahip olma gibi birgok avantajlara sahiptir. Fotokatalizor olarak kullanilan
malzemeler; metal-oksitler, metal-siilfiirler, metal-nitriirler, soy metaller, gecis
metalleri, perovskitler ve karbon esasli malzemeler olarak simiflandirilabilir. Metal-
oksitler; diisiik maliyete sahip olmalari, toksik olmamalar1 ve nispeten yiiksek kimyasal
kararliliga sahip olmalar1 ile fotokataliz uygulamalarinda one ¢ikmaktadirlar. Bu
nedenle birgok c¢alismada TiO2, SnO2, ZnO, Fex03, ZrO, ve SrO, gibi yari iletken
metal-oksitler, UV ve/veya goriiniir 151k altinda organik kirleticilerin giderilmesi i¢in
kullanilmistir (Ong, 2017; Zhang ve ark., 2018).

SnO; (kalay dioksit), yar1 iletken metal-oksitler arasinda olduk¢a 6nemli bir yere
sahip olup, fiziksel, kimyasal ve elektriksel oOzellikleri bakimindan ideal bir
fotokatalizordiir. Ayrica SnO2’nin insan viicuduna temasi durumunda veya solunmasi
halinde herhangi bir yan etkisi gozlemlenmemis olup, fotoerozyon nedeniyle ikincil bir
kirlilige de neden olmamaktadir. Bunlara ek olarak SnO;, diisiik degerlilik bant
potansiyeline sahiptir. Bu sayede SnO2’nin degerlilik bandinda foto-uyarim ile tiretilen
bosluklar, yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip olmaktadir. Bu nedenle de SnO,
organik kirleticileri pargalayarak gidermeye yonelik uygulamalarda 6ne ¢ikan n-tipi yar1
iletkenlerden biridir.

Ancak, 3,27-3,90 eV arasinda bant aralig1 enerjisine (Eg) sahip olan SnO2’nin
fotokataliz uygulamalarinda kullanilmasi esnasinda bazi sinirlamalar olusabilmektedir.
Bu smirlamalardan ilki fotokimyasal siirecte olusan fotonlarn, genis bant araligina
sahip yan iletkenler tarafindan az bir kisminin sogurulabilmesidir. Bu nedenle
fotokataliz uygulamalarinda giinesten gelen 1518in biiyiik bir kismi sogurulamayacagi
icin yar1 iletkende az sayida elektron-bosluk ¢ifti olusacaktir. Bu durum yar1 iletkenin
diisiik fotokatalitik aktivite sergilemesine neden olur. Bir diger sinirlama, yar
iletkendeki elektron-bosluk ciftlerinin birbirleriyle yeniden birlesme (rekombinasyon)

egilimi gostermeleridir. Bu durum diistiik kuantum verimine ve fotooksidasyon hizinin



azalmasia neden oldugundan, SnO2’nin fotokataliz uygulamalarindaki performansini
diistirmektedir. Son smirlama ise yiik tasiyicilarin (elektron-bosluk ¢iftlerinin)
birbirlerinden ayrilmalarin1 saglayarak fotokataliz reaksiyonlarma iletecek tasimim
mekanizmalarinin eksikligidir. Yeniden birlesme gostermeden yari iletken yiizeyine go¢
edebilen elektronlar ve bosluklar, indirgeme ve ylikseltgenme reaksiyonlarina dahil
olarak organik kirleticilerin giderilmesini saglarlar. S6z konusu go¢ mekanizmalarinin

eksikligi, malzemenin fotokatalitik aktivitesinin diismesine neden olmaktadir.
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Sekil 1.1. Atiksulardaki boyalarin fotokataliz siireci ile giderimine ait sematik gosterim

SnO2 ve benzeri yari iletken esash fotokatalizorlerin, fotokatalitik verimlerinin
artirtlmasinda en ¢ok kullanilan yaklasimlardan biri Katkilama, digeri de heteroyapi
olusturarak kullanimlaridir. Katkilama; bir yari iletkenin 6zellikle elektriksel ve optik
ozelliklerini degistirmek amaciyla yabanci elementlerin (empiirite) yar1 iletkene
eklenmesidir. Ikinci yaklagim olan heteroyapi olusturma islemi ise, genis bant araligima
sahip yar1 iletken malzemenin, dar bant araligina sahip baska bir yari iletken
malzemeyle  birlikte  kullammmidir.  Heteroyapili  malzemelerin  fotokataliz
uygulamalarinda kullanimi ile 1siktan daha fazla (elekromanyetik spektrumda daha
genis bir dalga boyu araligindan) yararlanilarak fotokatalitik  verimlilik
artirilabilmektedir. Ayrica p- ve n-tipi iki ayri yari iletkenin biraraya getirilmesiyle elde
edilen heteroyapilarda, meydana gelen p-n birlesiminden kaynakli dahili elektrik alan
sayesinde yiik tasiyicilarin birbirleriyle yeniden birlesimi azaltilabilmektedir. Bu

nedenle, n-tipi SnO2’nin farkli morfolojilerde {iretilerek uygun p-tipi malzemelerle



biraraya getirilmesiyle elde edilen katalizorlerde, daha etkin yiik ayrimi ve UV/goriiniir
1s1k altindaki fotokatalitik davranista iyilesme miimkiin olabilmektedir. Fotokatalitik
verimliligi artirmak i¢in kullanilan bir diger yontem, fotokatalizoérdeki yiik tasiyicilarin
birbirlerinden daha kolay ayrilmasinin saglanmasidir. Bu amagla kullanilabilecek
malzemeler arasinda, asimetrik kristal yapilarnin ortaya ¢ikardigi kutuplanma
(polarizasyon) ozelligi nedeniyle ferroelektrik malzemeler One ¢ikmaktadir.
Ferroelektrik bir kristal kendiliginden olusan bir kutuplanma potansiyeline sahiptir ve
boylece paralel yiizeyleri arasinda bir elektrik alan olusabilmektedir. Ferroelektrikler ve
metal-oksit yari iletkenlerin birarada kullanimi ile; ferroelektrik malzemenin sahip
oldugu dahili elektrik alan, yar1 iletkendeki yiik tasiyicilarin birbirinden efektif olarak

ayrilmasini saglayabilir.



2. AMAC

Bu tez calismasi, zararli iirlinleri en aza indirgeyen ya da atik giderme
asamasinda kullanilarak ¢evre kirliligini siire¢ icinde ¢ozliimleyen Ozgiin ve yeni
fotokatalizorler gelistirmeyi konu edinmektedir. Bu baglamda, diisiik degerli bant
potansiyeli sayesinde yiiksek oksidasyon gosteren ve sudaki organik Kirleticileri
parcalamak i¢in Onemli yari iletken metal-oksitlerden biri olan SnO2, bu g¢alismada
temel fotokatalizor malzeme olarak secilmistir.

Diger yari iletken metal-oksitlerde oldugu gibi SnO> de farkli morfolojilerde
(ince film, nanopargacik, nanofiber, vb.) diretilebilmektedir. Nano boyuttaki
malzemeler, daha biiylik boyutlu malzemelerle karsilastirildiginda birim hacimde daha
fazla aktif yilizeye sahip olduklarindan daha fazla kirletici ile etkilesim saglayabilirler
(Wang ve ark., 2014). Nanomalzeme tiirlerinden biri olan nanofiberler, 1D (tek boyutlu)
morfolojisinde bulunmalar1 sayesinde yiiksek yiizey alani, heteroyapi olusturma ve daha
fazla 151k ile etkilesebilme egilimi, yiiksek katalitik verimlilik ve yiiksek elektron
hareketliligi (mobilite) gibi birgok avantajlara sahiptirler. Ayrica nanofiberler mekanik
dayanimlar1 ve esnek olmalar1 sayesinde, fotokataliz uygulamalart sirasinda kullanim
kolayligr da saglamaktadir. Bahsi gegen avantajlar gz Oniinde bulundurularak, bu
calismada SnO2’nin nanofiber formunda {iretimi hedeflenmistir. Ancak, SnO ile ilgili
daha once belirtilen dezavantajlar, bu malzemenin fotokatalitik verimi {izerine olumsuz
etki yapmaktadir.

S6z konusu dezavantajlarin giderilmesine yonelik olarak; tez c¢aligmasinin bir
bolimiinde genis bant araligina sahip SnO2 nanofiberlerinin, dar bant araligina sahip
CuO (bakir oksit) parcaciklart ile heteroyapi olusturmasi ve bu sayede elde edilen
heteroyapmin goriiniir bdlge 151k sogurumu artirilarak  fotokatalitik — 6zellikleri
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Son yillarda SnO> esasli heteroyapilar ile ilgili yapilmis olan
caligmalar, sulardan atik boya giderimi gibi fotokataliz siireglerinde bu malzemelerin
umut vadettiklerini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, bu tez ¢alismasi1 kapsaminda
tiretilen CuO-SnO: heteroyapisi, literatiirde iiretilenlerle kiyaslandiginda hem farkli
morfolojide tretilmistir hem de ilk kez metilen mavisi (MM) Kkirleticisinin
uzaklastirilmasinda kullanilmistir. CuO pargacik-SnO2 nanofiber formunda {iretilen ve
fotokataliz uygulamalarinda kullanilan bir g¢alisma literatiirde -bilgimiz dahilinde-

mevcut degildir.



Calismanin bir diger bolimiinde n-tipi SnO2 nanofiberlerinin fotokatalitik
verimini artirmak i¢in p-tipi elektriksel iletkenlik gosteren, ABO2 genel formiiliine sahip
delafosit CuCrO2’nin (bakir krom oksit) kullanilmasi hedeflenmistir. SnO. ve
CuCrO2’nin birlikte kullanimi ile elde edilen p-n heteroyapisinda olusacak dahili
elektrik alan sayesinde yiik tasiyicilarin birbirleriyle yeniden birlesiminin azaltilmasi
amaglanmistir. Gilinlimiize kadar yapilan c¢aligmalar géz oniline alindiginda; CuCrO:-
SnO; fotokatalizorliniin tiretimi ve fotokatalitik aktivitesinin incelenmesi -bilgimiz
dahilinde- ilk kez bu ¢alismada gergeklestirilmistir.

Tezin son boliimiinde ise SNO2 nanofiberlerinin fotokatalitik verimini artirmak
icin, kutuplanma oOzelligi sayesinde yiikk tastyicilarin  birbirinden ayrilmasini
saglayabilen perovskit yapiya sahip ferroelektrik PMN-PT (Pb[Mg,Nb]Os-PbTiO3)
kompozisyonu kullanilmigtir.  Simdiye kadar literatiirde farkli  ferroelektrik
kompozisyonlartyla birlikte tiretilmis heteroyapilar bulunmakla birlikte, PMN-PT/SnO>
heteroyapisi1 seklinde sentezlendigi ve fotokatalizor olarak kullanildigi herhangi bir
calisma mevcut degildir. Ayrica, SnO2’nin CuCrO; gibi bir delafosit ve PMN-PT gibi
bir perovskit malzeme ile olusturdugu heteroyapilar tistline yapilmis herhangi sistematik
bir ¢alisma da bulunmamaktadir. Bu baglamda tez ¢alismasinin temel amaci, SnO2’nin
farkli oksitlerle birlikte olusturdugu heteroyapilarin fotokatalitik performanslarinin
arastirilmasidir.

Bu tez calismasi, asagida verilen arastirma sorularimin cevaplanmasina
adanmuigtir:

1- Nanofiber morfolojisine sahip SnO; nasil bir fotokatalitik performans
sergilemektedir?

2- SnO;z yarn iletken nanofiberlerinin, CuO, delafosit CuCrO2 ve perovskit
PMN-PT gibi farkli ozelliklere sahip oksitlerle birlikte kullanimi ile
fotokatalitik aktivitesinin artirilmasi ve boylece sulardan boya gideriminin
tyilestirilmesi miimkiin miidiir?

3- SnO2 nanofiberleri ve CuO, CuCrOz ve PMN-PT kullanilarak elde edilen
heteroyapilt fotokatalizérler, boyalarin gideriminde nasil bir ¢alisma
mekanizmasina sahiptirler?

Tezin farkli bolimleri, bu arastirma sorularin1 asagida verilen hedeflerle

cevaplamak tizere hazirlanmistir:

1- SnO2’nin nanofiber formunda tiretimi (Boliim 3)



2- CuO-Sn0: (Boliim 4), CuCrO2-SnO2 (Bolim 5) ve PMN-PT/SnO2 (Boliim
6) heteroyapilarinin iiretimi. Bu heteroyapilarin yapisal, morfolojik, optik
ozellikler agisindan karakterizasyonu ve fotokatalitik verimliliklerinin
incelenmesi.

3- Atiksulardaki boyalarin giderilmesinde, SnO2 ve CuO, CuCrO, ve PMN-PT
ile olusturdugu heteroyapili fotokatalizorlerin c¢aligma mekanizmalarinin
incelenmesi (Bolimler 4, 5 ve 6).

Tez ¢alismasinin sonuglar ve oneriler kismu ise 7. boliimde verilmistir.



3. SnO2 NANOFIBERLERI

3.1. Kaynak Arastirmasi

Her yil diinya genelinde yaklagik 70000 ton boya dogaya salinmakta olup, bu
boyalarin ¢ogu hem biyo-bozunmaya karsi direngli hem de asir1 toksik olduklari igin
ciddi c¢evre ve saglik sorunlarma neden olmaktadir. Ayrica bu boyalarin ¢ogunun
kanserojen 6zelligi de bulunmaktadir (Papi¢ ve ark., 2004; Verma ve ark., 2012; Ritter
ve Welch, 2002). Bu nedenle toksik organik bilesik ve boyalarin giderilmesi i¢in bazi
yontemler gelistirilmistir (Xie ve ark., 2013; Low ve ark., 2016). Coktirme,
adsorbsiyon, iyon degisimi, oksidasyon ve membran filtrasyon bu ydntemlerden
bazilaridir. S6z konusu yontemlerin kirlilik giderimine yonelik etkili bicimde
kullanilabilmesi konusunda biiyiik ilerlemeler kaydedilmesine ragmen, bu yontemlerden
bazilar1 biiyilkk capli uygulamalar i¢in yeterli degildir veya ikincil kirliliklerin
olugsmasina neden olmaktadir. Ayrica bu yontemlerden bir¢ogu olduk¢a maliyetlidir
veya organik boyalari tamamen giderebilmeleri olduk¢a giigtiir (Al-Hamdi ve ark.,
2017; Zhong ve ark., 2020). Toksik organik bilesik ve boyalarin giderilmesinde
kullanilan fotokataliz yontem ise c¢evre Kkirliliginin ¢6ziimiinde en umut verici
yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir (Ferreira ve ark., 2020; Fung ve ark.,
2020).

Fotokataliz; fotokatalizor tarafindan fotonlarin sogurulmasiyla olusan elektrik
alan sayesinde ortaya ¢ikan elektrokimyasal reaksiyon olarak tanimlanir (Ohtani, 2011).
Fotokataliz yontemi, ilk olarak 1972°de UV 1sinina maruz birakilan TiOz elektrodu ile
suyun, foto-elektrokimyasal etkilesimini rapor eden Fujishima ve Honda (1972)
tarafindan kullanilmistir. O zamandan gilinlimiize kadar bu alanda ¢ok sayida aragtirmaci
onemli c¢alismalar yapmis olup, farkli 1s1ik kaynagi kullanimi, farkli morfolojide
fotokatalizor kullanimi, vb. gibi fotokataliz yonteminde meydana gelen yeni gelismeleri
rapor etmislerdir (Fung ve ark., 2020; Liu ve ark., 2020; Long ve ark., 2020).

Fotokataliz siireci 5 adimdan olusmaktadir (Herrmann, 1999);

e kirleticilerin fotokatalizor ylizeyine aktarilmasi,
e [kirleticilerin fotokatalizor yiizeyinde adsorpsiyonu,
e adsorbe olmus molekiillerin fotonik aktivasyonu ve ayrigsmasi,

e reaksiyon Uriinlerinin desorpsiyonu,



e reaksiyon Uriinlerinin fotokatalizor yiizeyinden uzaklagtirilmasi.

Fotokatalizin temel mekanizmasi, yaygin olarak kabul goren teoriye gore su
sekilde aciklanabilir. Fotokatalizor kendi bant araliina esit ya da daha biiyiik enerjiye
sahip bir 15182 maruz kaldiginda elektron-bosluk (e-h*) ciftleri olusur. Olusan e™-h*
ciftleri, iletim bandinda elektronlar ve degerlilik bandinda bosluklar olacak sekilde
ayrisir. Elektronlar ve bosluklar, fotokatalizoriin ylizeyine adsorbe olmus kirletici
molekiillerin indirgenmesini ve oksidasyonunu saglar. Boylece kirleticiler zararsiz olan
bilesenlerine pargalanabilir. Fotokataliz, ¢evre kirliliginin de i¢inde bulundugu bir¢ok
sorunun ¢oziimiinde oldukca 6nemli bir yere sahip olup, son yillarda yogun olarak
hidrojen veya oksijen iiretimi, bakteri dezenfeksiyonu, karbondioksitten (CO2) enerji
tiretimi, organik kirleticilerin veya bazi toksik kimyasallarin uzaklastirilmasi gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir (Sekil 3.1) (Al-Hamdi ve ark., 2017; Lim ve ark,,
2018).

1
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Sekil 3.1. Fotokataliz yonteminden yararlanilan bazi uygulama alanlari

Fotokataliz uygulamalarinda; kullanilan 151k kaynagmin tiirii, fotokatalizoriin
morfolojisi, kirleticinin tiirii ve konsantrasyonu, fotokataliz ortaminin sicaklik ve pH
degerleri gibi parametreler olduk¢a onemli bir yere sahiptir (Ahmed ve ark., 2011).
Fotokataliz uygulamalarinin en 6nemli parametrelerinden birisi 11k kaynagi olup,
birgok calismada 1sik kaynagi olarak, radikal olusumunu ve oksidatif bozunmay1

saglayan elektron ve bosluk ciftlerini olusturmak igin yeterli enerjiye sahip olan UV



15181 kullanilmaktadir (Brickner ve ark., 2016). Ancak UV lambalarin kullanim
Omriiniin kisa olmas1 yiiksek maliyete neden olmaktadir. Ayrica UV 15181, ¢evre ve
insan saglig1 i¢in zararh etkilere sahiptir (Le Breton—Miller ve Miller, 2013). Bir diger
151k kaynagi ise en disik UV radyasyonuna (%4-5) sahip olan giines 1s181dir
(Thompson ve Yates, 2006). Giines 1s1ginin gezegenimize bir saatte verdigi enerji,
insanoglunun bir yilda tiikettigi toplam enerjiye esittir (Lewis, 2007). Ayrica diisikk
maliyetli olusu, kolay uygulanabilirligi ve uygun ¢alisma kosullarina sahip olmasi gibi
birgok avantaja sahiptir (Fujishima ve Honda, 1972). Ek olarak fotokatalizorler, zararh
kirleticilerin parcalanmasinda dogrudan giines enerjisi kullandiklar1 i¢in biiyiik bir
potansiyele sahiptirler (Soltan ve ark., 2017). Bu ve benzeri avantajlarindan dolay1
fotokataliz uygulamalarinda giines 15181 kullanimi, giinden giine artarak devam
etmektedir.

Fotokataliz uygulamalarmin en O©nemli parametrelerinden bir digeri ise
kullanilan fotokatalizordiir. Cevre kirliligine neden olan organik Kirleticilerin
giderilmesi igin farkli tiirlerde fotokatalizorler kullanilmaktadir. SnO2’nin de iginde
bulundugu metal-oksitler basta olmak tizere, metal-siilfiir ve metal-nitriir gibi metal
icerikli fotokatalizorlere ek olarak polimer ve grafen gibi karbon bazli fotokatalizérler

de mevcuttur (Kumar ve ark., 2019). Bunlardan bazilar1 Sekil 3.2’de verilmistir.

Metaller

Fotokatalizor

Karbon Bazli

Nitrirler

Sekil 3.2. Fotokataliz uygulamalarinda kullanilan fotokatalizor tiirleri
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Metal-oksitler, genellikle bol miktarda bulunmalar1 ve diisiik maliyete sahip
olmalari, toksik olmamalar1 ve nispeten yiliksek kimyasal kararliliga sahip olmalar1 gibi
pek cok avantajlarindan dolay1 fotokataliz ¢alismalarinda yaygin olarak kullanilan
malzemelerdendir (Prakash ve ark., 2016; Kumar ve ark., 2019). Bu nedenle, pek ¢ok
calismada TiO2, ZnO, Fe203, SnO», ZrO, ve SrO; gibi yar1 iletken metal-oksitler, UV ve
goriiniir 151k altinda organik kirleticilerin giderilmesi igin kullanilmigtir (Matsui ve ark.,
2012; Thamima ve Karuppuchamy, 2015). Yiiksek yiizey alani, uygun morfoloji, bant
aralig1 kararlilhi@1 ve yeniden kullanilabilirlik, iyi bir fotokatalitik sistemin karakteristik
ozellikleridir. Metal-oksitlerin bir¢ogu, bu karakteristik 6zelliklere ek olarak elektronik
yapilari, 151k sogurma Ozellikleri ve yiik aktarimlari sayesinde olduk¢a Onemli
fotokatalitik 6zelliklere sahiptirler.

Metal-oksitler arasinda; titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO) ve kalay
dioksit (SnO2) en ¢ok dikkat ¢eken yari iletken fotokatalizorlerdir. Bu malzemeler
yiiksek fotokatalitik aktivitelerinin yaninda, yiiksek fotoelektrik ¢cevrim verimi, yiikksek
kimyasal kararlilik, disiik toksisite, diisik maliyet ve yiiksek fotokararlilik
sergilemektedirler. Ozellikle TiO2, fotokataliz uygulamalarina yonelik olarak son
zamanlarda hem arastirma hem de endiistriyel agidan oldukga ilgi ¢ekmektedir (Yamada
ve ark., 2013; Spadavecchia ve ark., 2014). SnO2’nin de TiO2’ye benzer sekilde fiziksel,
kimyasal ve elektriksel 6zelliklerinin fotokatalizor olarak kullanilmaya elverisli olmast,
ayrica SnO2’nin insan viicuduna temas ettiginde veya solunmasi halinde herhangi bir
yan etkiye sahip olmamasi ve yiikksek oranda oksidasyon gostermesi, bu malzemeyi
fotokataliz uygulamalarinda 6ne ¢ikarmaktadir.

Kalay dioksit (SnO2), genis bant araligina sahip (3,27-3,90 eV) n-tipi bir yar
iletken oksittir (Williams, 2007; Bargougui ve ark., 2015; Palinkas ve ark., 2017; Lim
ve ark., 2019). SnO; tetragonal kristal yapiya sahiptir (her kalay atomu 6 oksijen
atomuyla, her oksijen atomu da 3 kalay atomuyla bag olusturur) (Sekil 3.3).

SnO, goriiniir bolgede yiiksek optik seffaflik gdstermekte olup kimyasal ve
termal kararlihigr da yiiksek olan bir malzemedir (Yadav ve ark., 2014). Basta gaz
sensorii, fotokatalizor, optoelektronik cihaz ve kizilotesi ayna olmak iizere oldukga
genis uygulama alanlarina sahiptir (Anandan ve Rajendran, 2015). Bunlara ilave olarak
Sn0O», fotoerozyona ugrayarak ikincil bir kirlilige neden olmamaktadir (Bhattacharjee
ve ark., 2015). SnO2’nin diigiik bant potansiyeline sahip olmasindan dolay1, degerlilik
bandinda bulunan bosluklar (h*) yiiksek oranda oksidasyon gosterir. SnO2’nin yiiksek
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oksidasyon oOzelligine sahip olmasi, sudaki organik Kirleticilerin giderilmesinde bu

malzemeyi uygun bir yar1 iletken oksit haline getirmektedir (Al-Hamdi ve ark., 2017).

\

b\ J

Kalay dioksit (SnO,)

Q Sn
Sekil 3.3. SnO’nin kristal yapisinin sematik gosterimi

SnO; yar iletken oksitleri; ince film, nanoparcacik ve nanofiber gibi gesitli
morfolojilerde iiretilebilir (Song ve ark., 2006; Vuong ve ark., 2011). En yaygin
kullanilan formu nanopargacik formu olmasina ragmen, fotokataliz uygulamalarinda
nanoparcacik formunun Yiiksek aglomerasyon gostermesinden dolayr reaksiyon
bitiminde ortamdan uzaklastirilmasi olduk¢a giigtiir (Xu ve ark., 2012). Bu nedenle,
fotokataliz uygulamalarinda olusan yiiksek aglomerasyonu engelleyebilmek icin
nanoparcaciklarin ince film formunda kullanilmasi diisiiniilmiis, ancak ylizey alanindaki
azalmaya bagli olarak yari iletken oksitin ince film formunda daha diisiik fotokatalitik
aktivite gosterdigi tespit edilmistir (Sopyan ve ark., 1996). Nanofiber formunda {iretilen
SnO; ise 1D morfolojisinde bulundugundan yiiksek yiizey alanina sahiptir (Buscio ve
ark., 2015). Ayrica SnO2’nin nanofiber formu, nanopargacik ve ince film gibi diger
nano formlarla kiyaslandiginda, mezoporoz yapisi sayesinde yiiksek yiizey alani ve
yiiksek yiik tastyict hareketliligi gibi avantajlar saglamaktadir (Panthi ve ark., 2015).
Fiberlerin sahip oldugu mekanik kararlilik malzeme tasariminda esneklik saglarken,
fotokatalitik aktivite dl¢limlerinde ve tekrarli kullanimlarda da avantaj saglamaktadir.
Ek olarak, nanofiberlerin boyut ve morfolojisi, yiik tasiyicilarin birbirleri ile
olusturduklar1 yeniden birlesme oranini da diisiirmektedir. Bu 6zellikler ayn1 zamanda
bu malzemelerin yiizey modifikasyonunda kullanilabilirligini artirmakta ve dolayisiyla

diger bilesiklerle daha kolay bir sekilde heteroyapilar olusturabilmektedir (Zhang ve
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ark., 2010). Yukarida bahsi gecen avantajlar géz Oniinde bulundurularak, bu tez
calismasinin ilk asamasinda elektro-egirme yontemi ile SnO2’nin nanofiber formunda

sentezi gerceklestirilmistir.
3.1.1. Elektro-egirme yontemi

Elektro-egirme yontemi, polimer eriyigi veya ¢6zeltisi kullanilarak elektrostatik
kuvvetler yardimiyla mikron seviyesindeki ¢ap degerlerinden birka¢ nanometre gapina
kadar boyutlarda siireklilik gosteren fiberler iiretmek igin kullanilan yontemlerden
biridir (Greiner ve Wendorff, 2008). Standart bir elektro-egirme diizenegi Sekil 3.4’te
goriildigi gibi; yliksek voltaj giic kaynagi, besleme iinitesi ve toplayict olmak iizere ii¢
ana kisimdan olusmaktadir (Gergeroglu ve Avci, 2017; Xue ve ark., 2019). Yiiksek
voltaj gii¢ kaynagi, sistem igin gerekli olan gerilimi saglamaktadir. Besleme tinitesi ise
elektronik siringa pompasi, enjektdor ve metal igneden olusmakta olup, ¢ozeltilerin
istenilen debide (mL/sa, uL/dk, vb.) toplayiciya aktarilmasini saglamaktadir. Toplayici
ise nanofiberlerin kendi iizerinde birikmesinin saglandigi plaka yada silindirik sekile

sahip topraklanmis metal bir ylizeydir.

==-20 cm-~-Al-althk

A)
L/

Transfer

Elektro-egirme
Cozeltisi

Toplayici  Isil islem - —
L ST —
Nanofiber

Gii¢ Kaynagi

Besleme Unitesi

Sekil 3.4. Elektro-egirme diizenegi ile nanofiber liretim siirecinin sematik gosterimi

Nanofiber iiretiminde ilk olarak, fiber formunda sentezlenecek olan malzeme bir
¢ozelti haline getirilmektedir. Elde edilen ¢ozelti bir siringaya alinmakta ve siringa
besleme iinitesinde bulunan siringa pompasina yerlestirilmektedir. Ardindan ¢6zeltinin
cikis noktasi olan siringanin metal ignesine gii¢ kaynaginin pozitif ucu baglanarak
besleme sistemi hazir hale getirilmektedir. Pompanin ¢alistirilmast ile beraber sisteme
cok diisiik debide ¢ozelti aktariimakta olup, ignenin u¢ kisminda damla olusumu

meydana gelmektedir (Uslu ve ark., 2021). Ardindan sisteme giic kaynag: vasitasiyla



13

gerilim uygulanmaktadir. Uygulanan gerilim kritik voltaj degerine ulastiginda normalde
kiiresel formda bulunan damla, elektrostatik Kkuvvetler sayesinde koni seklini
almaktadir. Igne ucunda olusan bu forma “Taylor Konisi” ad1 verilmektedir. Uygulanan
voltajin artirilmasiyla birlikte koni halindeki damlacik jet haline doniismekte ve belirli
bir siire diiz bir sekilde toplayiciya dogru uzamaktadir (Huang ve ark., 2003). Bu
uzama durumu c¢dozeltinin viskozitesine bagli olarak degiskenlik gostermektedir.
Ardindan jetteki bu uzama kaybolmakta ve jet, toplayiciya dogru yaklastiginda daha
kiigik jetlere bolinmektedir (Shin ve ark., 2001). Kiigiik jetlerin olusmasi ve
viskoelastik kuvvetlerin soniimlenmesi sonucu bir spiral hareket meydana gelmektedir
(Reneker ve Yarin, 2008). Jet, toplayiciya ulastiginda, kapladigi alan hizli bir sekilde
artt1g1 icin ¢ozeltide bulunan ¢oziiciiniin bir kismi1 buharlasmakta ve toplayicida yiiksek
ylizey alanina sahip kat1 halde nanofiberler olusmaktadir (Avci ve ark., 2020).
Elektro-egirme yontemi; polimer bilimi, uygulamali fizik, akiskanlar mekanigi,
elektrik, makine, kimya ve malzeme miihendisligi alanlarin1 kapsayan disiplinler arasi
bir yontemdir (Fong, 2001). Son yillarda elektro-egirme yonteminin kullaniminda kayda
deger bir artis gozlemlenmektedir. Nanofiberlerin uygulama alanlar1 siirekli olarak
artmaktadir. Daha kaliteli ve biiyiik dlgekli nanofiber iiretme ve iretim maliyetini
azaltma g¢alismalari, arastirmacilar tarafindan yogun bir sekilde siirdiirtilmektedir. Ticari
uygulamalarda nanofiberlerin 6nemi yildan yila hizli bir artis sergilemektedir. 2005
yilinda Elmarco sirketi, ticari 6lgekte nanofiber iiretimini baslatan ilk sirket olmustur.
Daha sonraki yillarda Ahlstrom, Argonide, BioMers, C-Polimerler GmbH ve Katalitik
Malzeme LLC gibi 6nemli sirketler, nanofiber iiretim sektoriinde 6nemli bir yere sahip

olmuslardir (Transparency, 2018).

3.1.2. Fotokimyasal siire¢

SnO2’nin de iginde bulundugu yar1 iletken fotokatalizorlerin fotokimyasal
stiregleri; 1) yari iletken tarafindan 15181n sogurulmast, ii) foto-olusumlu yiik tasiyicilarin
elektron-bosluk ciftlerini olusturmasi, iii) elektron-bosluk ¢iftlerinin gogli ve yeniden
birlesimi, iv) reaktanlarin adsorpsiyonu ve liriinlerin desorpsiyonu ve v) yart iletken
yiizeyinde indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarinin olusumu olmak iizere 5 ana
basamakta ele alinabilir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Yari iletken fotokatalizorler i¢in fotokimyasal siirecin sematik gésterimi

Fotokimyasal siireci SnO3 yart iletkeni tizerinden daha ayrintili olarak agiklamak
gerekirse; yasak bant araligimin enerjisine esit veya daha biiyiik enerjiye sahip bir
fotonun SnO; fotokatalizor tarafindan sogurulmasi, malzemenin degerlilik bandinda
bulunan elektronlarin iletim bandina ge¢mesine ve degerlilik bandinda bosluk
olusmasmma neden olur (Esitlik 3.1). Bu elektron-bosluk c¢iftleri ya enerjilerini
kaybederek yeniden birlesir ya da fotokatalizor yiizeyine ulasarak indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlara dahil olurlar. Olusan bosluklar, hidroksil iyonlarini veya
su molekiillerini yiikseltgeyerek hidroksil radikallerinin olusmasini saglarlar (Esitlikler
3.2 ve 3.3). Olusan bu hidroksil radikalleri, ortamda bulunan organik kirleticileri
oksitleyerek, CO2 ve H20 gibi zararsiz veya daha az zararl bilesiklere ayristirir. Ayni
zamanda iletim bandina gegen elektronlar, fotokatalizoriin yilizeyinde tutunmus olan
oksijen molekiillerini siiperoksit anyonlarina indirger (Esitlik 3.4). Olusan bu radikaller,
H* (Esitlik 3.5) veya H2O (Esitlik 3.6) varliginda, oldukga reaktif olan hidroperoksil
radikallerinin (‘OOH) olusmasmi saglar. Uretilen bu reaktif radikaller de organik
kirliliklerin CO2 ve H20’ya doniismesinde (Esitlik 3.7) rol oynarlar (Al-Hamdi ve ark.,
2017).
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SnO, + hv —Sn0O, (e™+h") (3.1)
Sno, (h*)+ H,0,,, >SN0, + OH;, + H" (3.2)
SnO, (h*y)+ OH,,, — SN0, + OH; (3.3)
SnO, (e 3)+ O,ass > SO, + O (3.4)
0, +H" - HO; (3.5)
0, +H,0 »> HO,+ OH" (3.6)
organik bilesik + OH" veya O," veya HO, —» CO, + H,0 (3.7)

3.1.3. SnO2’nin fotokatalitik sitnirlamalari

SnO2’nin fotokataliz uygulamalarinda kullanilmasinda bazi 6nemli sinirlamalar
mevcuttur ve bunlar SnOz’nin fotokatalitik veriminde diisiise sebep olabilmektedir. ilk
siirlama; SnO2’nin genis bant araligi ile ilgilidir. Yart iletkenlerin foton sogurabilme
kabiliyeti, bant araligi degerlerine baghdir. Fotonlar, ancak yari iletken malzemenin
yasak bant enerjisine esit ya da daha yiiksek bir enerji seviyesine sahip ise sogurulabilir.
Bu nedenle fotokataliz calismalarinda gilinesten gelen 1518 bilylik bir kismi

kullanilamamaktadir. Ayrica genis bant aralifina ek olarak, SnO2’nin iletim bant
konumu, ‘O, radikallerinin olusum enerjisi ile kiyaslandiginda daha pozitif bir degere

sahiptir.  Bunun sonucu olarak SnO2, oksijen molekiillerini efektif olarak
indirgeyememektedir. Ikinci smirlama; elektron-bosluk giftlerinin yeniden birlesme
egilimidir. Bu durum, diisiik kuantum verimine ve fotooksidasyon hizinin azalmasina
neden oldugu i¢in SnO2’nin fotokatalitik aktivitesini diistirmektedir. Bir diger sinirlama
ise yiik tasiyicilarin birbirlerinden zayif ayrilma egilimi gostermesidir. Bu egilim,
fotokatalizin gergeklesmesi icin gerekli olan tasinim mekanizmalariin eksikligine
neden olacagi icin SnO2’nin fotokatalitik aktivitesinde bir azalisa neden olmaktadir
(Pelaez ve ark., 2012).

3.1.4. SnO2’nin fotokatalitik dzelliklerinin gelistirilmesi

SnO: yar iletkeninin fotokatalitik verimini diisliren smirlamalar1 gidererek
yiikksek performans gosteren fotokatalizorler iiretmeye yonelik bircok ¢alisma
yapilmaktadir. Bu smirlamalar1 gidermek i¢in kullanilan temel ¢6ziimlerden birisi
SnO2’nin foto-aktivasyonunun goriiniir bolgeye dogru genisletilmesi ve giines 15181nin

daha genis bir kismindan yararlanabilmektir. Bir diger ¢6ziim yontemi ise yari iletkende



16

bir elektrik alan olugmasini saglayarak elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme
oranini azaltmak ve yiik tasiyicilart birbirinden daha etkili sekilde ayirabilmektedir (Al-
Hamdi ve ark., 2017). Bu adimlar sayesinde, SnO nanofiberlerinin fotokatalitik
Ozellikleri gelistirilebilir. Yukarida bahsedilen sinirlamalarin giderilmesi i¢in kullanilan

yaklasimlar asagida basliklar halinde verilmistir.

3.1.4.1. SnO2’nin ametaller, gecis metalleri, nadir toprak elementleri ve soy

metaller ile dekorasyonu

SnO2’nin fotokataliz veriminin artirilmasi igin kullanilan yaklagimlardan birisi
de ametaller, gecis metalleri ve nadir toprak elementleri ile birlikte kullanilmasidir (Al-
Hamdi ve ark., 2017). SnO2’nin yiizeyine ilave edilen (yiizey dekorasyonu), bu ikinci
bilesenler ile genelde yari iletkenin bant yapisinda ilave enerji seviyeleri
olusturmaktadirlar. Boylece hem daha fazla elektron veya bosluk yiizeye tasinabilmekte
hem de genis bant araligi daraltilarak malzemenin foto-aktivasyonu goriiniir bolgeye
dogru genislemekte ve giines 1s1gmin daha genis bir kismindan yararlanilmasi miimkiin
olabilmektedir (Tong ve ark., 2012). Diger bir uygulama ise, plazmonik etki gdsteren
soy metaller (Au, Ag, Pd vb.) kullanilarak olusturulan heteroyapilar sayesinde goriiniir
bolge sogurum kapasitesinin arttirilmasidir (You ve ark., 2013). Soy metal goriiniir 15182
maruz kaldiginda, serbest elektronlarinin toplu halde salimimi ile ylizey plazmon
rezonansi ortaya c¢ikabilmekte ve soy metal parcaciklari ile yari iletken arasindaki
elektrik alan etkilesimi arttirilabilmektedir. Boylece SnO. ile karsilastirildiginda,
plazmonik SnO2 yapisinin sogurum bdolgesi goriiniir bolgeye kaymakta ve fotokatalitik
aktivitesi iyilesmektedir (Lacerda ve ark., 2015). Ancak kirleticilerin giderilebilmesi

icin ciddi miktarda soy metal sarfedildigi i¢in, bu uygulamada maliyet de yiiksektir.

3.1.4.2. SnO2’nin diger yan iletkenler ile dekorasyonu

Yapilan calismalar, SnO2’nin bagka bir yar iletkenle beraber kulanilmasinin
fotokatalitik —aktiviteyi onemli o6lgiide artirdigini  gostermistir  (Srinivasan ve
Bandyopadhyaya, 2016; Dursun ve ark., 2020). TiO2, ZnO, CdS, WO3, CuO vb. gecis
metal-oksitleri dikkat ¢ekici fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolayr bu tip
uygulamalarda oldukea ilgi gérmektedir (Devi ve ark., 2020). Ancak TiO2’nin, genis

bant aralig1 (3,00-3,20 eV) nedeni ile giines 151811 yeteri kadar soguramamasi, ZnO’nun
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genis bant araligi (3,10-3,37 eV), asidik ve alkali ortamlarda ¢oziinme goéstermesi ve
sadece UV bolgesinde sogurum gostermesi, CdS ve WO3 gibi yari iletkenlerin de bahsi
gecen yari iletkenlerle benzer bant araliklarima sahip olmalari; bu yari iletkenlerin
fotokatalitik verimliliklerinin diisiik olmasia neden olabilmektedir (Liu ve ark., 2013).
CuO, diger metal-oksitlere kiyasla daha diisiikk bant araligina (1,2-2,1 eV) sahip oldugu
icin gorlniir 151k altinda yiiksek foto-bozunma aktivitesine sahiptir (Zhang ve ark.,
2014). CuO, neredeyse kizilotesi bolgeye kadar biitiin goriiniir bolge 1s181n1 sogurabilen
bir yar1 iletken oksittir (Xu ve Schoonen, 2000; Sun ve ark., 2019). Ayrica, CuO’nun
yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik, yiiksek mekanik mukavemet ve yliksek sicaklik
dayanimi gibi ozellikler sergilemesi, heteroyapilarin olusturulmasinda kullanimi
acisindan avantaj saglamaktadir. Genis bant araligina sahip SnOz’ye, dar bant araligina
sahip CuO’nun dekore edilmesiyle, goriinlir 1siktan daha fazla yararlanilmasi
saglanabilir. Bu varsayimlardan dogruluguna yonelik ornek bir ¢alisma CuO-TiO>
heteroyapisi tizerinden tartisilabilir.

Bu c¢alismada genis bant araligina sahip TiO2 fiber yiizeylerine, dar bant
araligina sahip CuO dekorasyonu yapilarak elde edilmis olan heteroyapinin sematik
gosterimi Sekil 3.6’da verilmistir. Bu ¢alismada, CuO yart iletkeni kullanilarak elde
edilen heteroyapi, TiO2 nin foto-aktivasyonunun goriiniir bolgeye dogru genislemesini
saglamistir. Ayrica, CuO-TiOz heteroyapisinda, bant araliginda meydana gelen daralma
sayesinde heteroyapi daha fazla 15181 sogurabildigi i¢in e-h* ¢ifti olusumunda artig
meydana gelmistir. Boylece fotokatalitik verimliligin artmasi saglanmistir (Cinar ve
ark., 2020). S6z konusu ¢alismada CuO’nun diiz bant potansiyel (Esm) degeri Mott-

Schottky ol¢timii ile 1,43 V olarak hesaplanmis olup CuO’nun enerji bant diyagraminin

¢iziminde yardimc1 olmustur. CuO’nun, O, /"0, redoks potansiyelinden daha negatif
iletim bandi potansiyeline sahip olmasi CuO yar iletkeninde ‘O, radikallerinin

olugsmasini saglamigtir. Olusan bu ‘O, radikalleri, 'OH radikallerinin olusumuna
katkida bulunabilmektedir (Liu ve ark., 2017). Ayrica, CuO’nun dar bant araligina sahip
olmasi, heteroyapili fotokatalizériin goriiniir 151k altinda sogurum kapasitesine dnemli
ol¢lide katkida bulundugu i¢in daha fazla ‘O, ve ‘OH radikal olusumunu saglamistir.
Bu sayede, CuO-TiO2 heteroyapisinin fotokatalitik verimliligi artmistir. Sonug olarak,
oksitlerin tek basina sahip olduklari fotokatalitik verimle kiyaslandiginda CuO-TiO:

heteroyapisinin daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigi belirlenmistir. Bu tez

calismasinda da SnOz’nin fotokatalitik aktivitesi tizerindeki sinirlamalar1 azaltmak i¢in
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SnO:z nanofiber yiizeylerine, CuO pargaciklari dekore edilerek CuO-SnO; heteroyapilari
elde edilmistir.
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Sekil 3.6. Genis bant araligina sahip TiO2’nin (3,18 eV) dar bant araligina sahip CuO yart iletkeni (1,62
eV) ile olusturdugu heteroyapimin sematik gosterimi (MM: Metilen mavisi) (Cinar ve ark., 2020
kaynagidan alint1 yapilmistir)

3.1.4.3. SNO2’nin p-n heteroyapi olusturmasi

SnO2’nin fotokatalitik aktivitesinin gelistirilmesine yonelik bir diger yaklagim
da; n-tipi SnO2’nin, p-tipi baska bir yar1 iletken malzemeyle birlikte kullanimidir. Bu
sayede, p-n yari iletkenlerinin birlesim bolgesinde bir elektrik alan meydana gelmekte
ve bu elektrik alan e-h™ giftlerinin 6nemli 6lgiide birbirlerinden ayrilmasini
saglamaktadir (Guo ve ark., 2017a; Derikvandi ve Nezamzadeh-Ejhieh, 2017).

Son zamanlarda yapilan calismalar bakir esash delafosit yapili malzemelerin
hem kendilerinin hem de p-n heteroyapili bilesiklerinin hidrojenin sudan ayristirilmasi
ve atiksulardaki boyalarin giderilmesi gibi fotokimyasal reaksiyonlarda umut vadettigini
gostermistir (Xiong ve ark., 2015; Ahmad ve ark., 2017). Delafosit yapisi, bu
malzemelerde hem yiik tasiyicilarin yiiksek hareketlilige (mobilite) sahip olmasini hem
de elektron-bosluk ciftlerinin birbirlerinden efektif olarak ayrilmasini saglamaktadir. Bu
Ozellik, arastirmacilar1 delafositleri katalizor olarak kullanma diisiincesine tesvik
etmistir (Santra ve ark., 2013; Dong ve ark., 2014). Goriiniir bolge gecirgenligine sahip
bir delafosit olan CuCrO, ¢esitli optoelektronik ve fotokataliz uygulamalar: i¢in 6nemli

bir malzeme olarak kabul edilmektedir. Verilen bilgilerin daha iyi anlasilabilmesi igin
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n-tipi ZnO ile p-tipi CuCrOz’nin olusturdugu p-n heteroyapisinin gsematik gosterimi
Sekil 3.7°de verilmistir. n-tipi ZnO ve p-tipi CuCrO> bir araya getirildiginde tasiyici
konsantrasyon farkliligi nedeniyle n-tipi yari iletkenden, p-tipi yari iletkene dogru
elektron akisi gerceklesmektedir. Benzer sekilde, p-tipi yar1 iletkenden n-tipi yari
iletkene dogru da bosluk akis1 gerceklesmektedir. Bu sirada CuCrO2’nin Fermi enerji
seviyesi ylikselirken, ZnO’nun Fermi enerji seviyesi diismektedir. Bu durum her iki
malzemede de Fermi enerji seviyeleri esitlenene kadar devam etmekte olup, CuCrO»-
ZnO temas bolgesinin p-tipi yari iletken tarafinda negatif yiikler, n-tipi yar1 iletken
tarafinda ise pozitif yiikler bulunmaktadir. Bu sayede, CuCrO2-ZnO birlesim bdlgesinde
bir dahili elektrik alan olusmaktadir. Olusan elektrik alan sayesinde, p-tipi yart iletkenin
iletim bandinda olusan e”’ler n-tipi yari iletkenin iletim bandina, n-tipi yari iletkenin
degerlilik bandinda olusan h*’lar ise p-tipi yari iletkenin degerlilik bandina dogru
akmaktadir. Bu sayede e-h" ciftleri etkili bir sekilde birbirinden ayrilabilmektedir
(Baylan ve ark., 2019).
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Sekil 3.7. p-tipi CuCrO; yart iletkeninin n-tipi ZnO yart iletkeni ile olusturdugu p-n heteroyapisinin
sematik gosterimi (Baylan ve ark., 2019 kaynagindan alint1 yapilmustir)

ZnO’nun iletim bandindaki €’ler ‘O, olusturmak iizere Oz ile reaksiyona

girerken, CuCrO2’nin degerlilik bandindaki h™’lar da OHleri hidroksil radikallerine
doniistiirmek tizere H2O ile reaksiyona girmektedir (Dong ve ark., 2014; Stevanovic ve
ark., 2014). Sonug olarak, bu iki malzemenin ayri ayri1 kullanildigi duruma kiyasla
birlikte kullanilmalar1 durumunda daha yiiksek fotokatalitik verim elde edilmistir.
Yukarida verilen bilgilerden yola ¢ikilarak tez g¢alismasinin bir boliimiinde p-tipi

elektriksel iletkenlik gosteren delafosit CuCrO. nanopargaciklari, n-tipi elektriksel
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iletkenlik gosteren SnO2 nanofiberlerine dekore edilerek yiiksek fotokatalitik aktivite

sergileyen p-n heteroyapilari elde edilmistir.

3.1.4.4. SNO2’nin piezoelektrik malzemeler ile heteroyapi olusturmasi

Fotokataliz uygulamalarinda pekg¢ok ayri yaklasim denenmis olmasina ragmen
yiik tasiyicilarin verimli bir sekilde ayrilmasi hala istene seviyede degildir (Li ve ark.,
2020). Son zamanlarda, yiik ayrimini1 kolaylastirmak igin piezoelektrik, piroelektrik ve
ferroelektrik fotokatalizorlerin kullanildigr yontemler iizerinde duruldugu goriilmektedir
(Wang ve ark., 2019; Li ve ark., 2020). Bu yaklasimlar c¢ergevesinde, piezoelektrik
malzemelerin kullanim1 dikkat ¢cekmektedir. Piezoelektrik bir kristalde; mekanik gerilim
altinda pozitif ve negatif yiikler (iyonlar) ayrilarak ¢ift-kutuplu bir yapt olusmaktadir
(kutuplanma). Yani kutuplanma kendiliginden gergeklesmemekte, mekanik gerilim gibi
bir dis etkene ihtiyag duymaktadir. Bu baglamda, piezoelektrik davranis; malzemeye
etkiyen mekanik bir gerilimin elektrik yiikiine doniistiiriilmesi olarak tanimlanir.

Piezoelektriklerin bir alt kolu olan piroelektrikler kendiliginden kutuplanma
davranig1 sergilerken, piroelektriklerin de bir alt kolu olan ferroelektrikler ise hem
kendiliginden kutuplanma potansiyeline sahiptirler hem de kutuplanmanin yonii bir
elektrik alan altinda ters yone cevrilebilmektedir. Bu tip malzemelerdeki kutuplanma
davraniginin ortaya cikaracagi elektrik alan olusumu, fotokatalizér uygulamalarinda
tastyict yiiklerin ayrilmasimi onemli Ol¢lide hizlandirabilir. Elektrik alaninin varligi,
uyarilan yik tasiyicilarin ayrilmasi ig¢in bir itici gli¢ olusturur. Ancak, sadece yiik
tagtyicilarin ayrilmasini saglamak tek basina yeterli degildir. Elektrik alan, uyarilmig
yiik tagiyicilari ayirabilmesine ragmen, serbest tasiyicilar tarafindan statik alan zamanla
doldurulabilir ve sonug olarak fotokataliz reaksiyonu sonlanabilir (Jia ve ark., 2019).
Fotokatalizoriin  yliksek performans sergileyebilmesi i¢in fotokatalizordeki yiik
tagtyicilarin  ayrilma siirecinin stlirekli olarak saglanmasi Onem arz etmektedir.
Piezoelektrik malzemelerde uygulanan bir mekanik yiik ile malzemenin paralel
yiizeyleri arasindaki elektriksel potansiyel (piezopotansiyel) degistirilebilmektedir.
Ayrica piezopotansiyel, yiik tasinimini 6nemli Olgiide etkileyebildigi i¢cin malzemenin
optoelektronik performansinin gelismesini de saglayabilir. Bu durum, bir piezoelektrik
ile bir yart iletkenin biraraya gelmesiyle olusan heteroyapili malzemelerde
“piezofototronik etki” varligi olarak bilinir (Wu ve ark., 2016). Ozet olarak,

piezoelektrik davranis da sergileyen bir ferroelektrik malzemenin kendiliginden
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kutuplanma potansiyelinden kaynakli dahili elektrik alani, yar1 iletken malzemedeki yiik
tastyicilarin  ayrimin1  kolaylastirdigindan yar1 iletken fotokatalizorlerin fokatalitik
aktivitesini artirmak i¢in kullanilabilir (Dai ve ark., 2017a).

BaTiOs, Pb(Zr,Ti)Os (PZT), ZnSnOs, Pb(Mgu3Nb23)Os-PbTiO3z (PMN-PT),
MoSz, BiOIOs, NaNbOs, BiFeOs ve Bi2O2(OH)(NOz) gibi piezoelektrik malzemeler
kataliz i¢in en ideal malzemelerdir (Kaya ve ark., 2019; Li ve ark., 2015; Lo ve ark.,
2015; Huang ve ark., 2017; Wu ve ark., 2018; Zhao ve ark., 2019). Piezoelektrik
malzemelerde uygulanan mekanik yiikke karsi alinan elektrik yiikiinii ifade eden
elektriksel 6zellik, piezoelektrik yiik katsayisi (d) olarak tanimlanmaktadir. PMN-PT
dikkate deger bir “d” degeri ortaya koymaktadir (2500 pC/N) (Luo ve ark., 2010). Bu
deger, geleneksel seramiklere ait degerlerden ¢ok daha yiiksektir. Ornegin, tek kristal
(1-x)PMN-xPT’nin  (x=0,30-0,35) piezoelektrik yiikk katsayisi, BaTiOz’iin yiik
katsayisinin 30, ZnO’nun yiik katsayisinin ise 90 katidir (Xu ve ark., 2013). Boylesine
yiiksek bir piezoelektrik yiik katsayisina sahip olan PMN-PT nin hem kendisinin hem
de baska yari iletkenlerle olusturdugu kompozit yapilarin fotokatalitik aktivitesinin
belirlenmesi 6nem arz etmektedir (Dai ve ark., 2017b). S6z konusu o6zellikler goz
ontinde bulundurularak, bu tez ¢alismasinin bir bolimiinde yiik tasiyicilarin ayrilmasini
hizlandirmak amaciyla perovskit kristal yapiya sahip PMN-PT parcaciklari, SnO;
nanofiberine dekore edilerek SnO2’nin fotokatalitik o6zellikleri gelistirilmeye

caligilmistir.

3.2. Deneysel Calismalar

3.2.1. SnO2 nanofiberlerinin sentezi

Bu tez ¢aligmasinin ilk basamaginda SnO> nanofiberleri elektro-egirme yontemi
kullanilarak elde edilmistir. Calisma kapsaminda iiretilen SnO2 nanofiberlerinin
eldesinde kullanilan tiim baslangi¢ bilesenleri/kimyasallar ve kullanim amaglar Cizelge
3.1’de verilmigtir. Ticari olarak temin edilen kimyasallar ilave bir temizleme veya
saflastirma islemine tabi tutulmadan kullaniimistir.

SnO2 nanofiberlerinin  {iretim basamaklar1 sematik olarak Sekil 3.8’de
gosterilmektedir. Ik adimda, SnCls-5H,0’den (Sn kaynagi) hazirlanan ¢ozelti elektro-

egirme yontemiyle aliiminyum altlik iizerine kompozit fiberler biriktirilmistir. Ikinci
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asamada ise aliminyum altlik iizerinde biriken kompozit fiberler 1sil isleme tabi

tutularak SnO> nanofiberleri elde edilmistir.

Cizelge 3.1. SnO; nanofiberlerinin eldesinde kullanilan baslangic bilesenleri/kimyasallar
ve kullanim amaglar1

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii Amaci
Kalay tetrakloriir pentahidrat SnCls-5H,0 (%99, Sigma Aldrich) Sn kaynagi
Polivinilpirolidon (PVP) (CsHgNO), (M=1.300.000, Sigma Aldrich)  Polimerlestirici
N, N-dimetilformamid (DMF) C3H7/NO (%99, Sigma Aldrich) Coziicii
Etanol (EtOH) C2Hs0OH (%99, Sigma Aldrich) Coziict

Sentez siirecinde ilk olarak uygun miktarlarda SnCls-5H20 tartilarak oda
sicakliginda 6 mL etanol ve 6 mL DMF’den olusan bir ¢6ziicii igerisinde 1 saat boyunca
manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziilmistiir. Optimum morfolojiye sahip SnO:2
nanofiberini elde etmek igin farkli miktarlarda (0,8, 1,0, 1,2, 1,5 g) Sn kaynag
kullanilmistir. Elde edilen ¢o6zeltiye 1,2 g PVP eklenerek beyaz renkli viskoz bir ¢ozelti
elde edilmistir. Ardindan ¢6zelti seffaf hale gelene kadar 48 °C’de 16 saat boyunca (650

rpm) karistirilmistir.

=15 0m em--

I
1
: /
I

Sno, Transfer . / Isil
Gozeltisi (25 °C) - islem ===
:’ (500 °C, = F
6,5 sa.
) Sn0O,
Elektro -egirme Elektro-egirme nanofiberleri
Cozeltisi Unitesi

Sekil 3.8. SnO; nanofiber sentezinin sematik gosterimi

Elde edilen ¢ozelti, ucunda paslanmaz ¢elik igne (22 mm boy, 0,5 mm c¢ap)
bulunan polietilen bir siringaya aktarilmistir. Ardindan ignenin ucuna, dogru akim (DA)
giic kaynagi ile (Spellman SL30) bir elektrik potansiyel (18 kV) uygulanmistir. Cozelti,
bir siringa pompast (KD Scientific) kullanilarak saatte 0,8 mL cozeltiyi aliiminyum
althga gonderecek sekilde pompalanmistir. Tiim numuneler oda sicakliginda, igne
ucundan 15 cm uzakliga yerlestirilmis bir aliiminyum folyo (10x10 cm?) iizerinde
toplanmistir. Toplanan kompozit fiberler (her bir altlik {izerinde 2 mL ¢ozelti) oda

sicakliginda gece boyunca kurutulduktan sonra herhangi bir organik maddenin
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kalmamasi i¢in 4 °C/dk 1sitma hizi ile atmosfere agik kosullarda 500 °C’ye ¢ikartilarak
6,5 saat boyunca tavlama islemine tabi tutulmustur. Elde edilen nanofiberler aliiminyum

altlik tizerinden alinarak daha sonra kullanilmak tizere desikator i¢erisinde saklanmustir.

3.2.2. Karakterizasyon

Elektro-egirme yontemi ile biriktirilmis kompozit fiberlerin ve 1sil islem gérmiis
SnO2 nanofiberlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel ozellikleri; X-1smnlart
kirmimi (XRD), Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM), Gegirimli
Elektron Mikroskobu (TEM), Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR), X-
st Fotoelektron ~ Spektrometresi  (XPS),  Ultraviyole-goriinir  (UV-Vis)
spektrofotometresi ve Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal sistemi kullanilarak
incelenmistir. Fiberlerin faz analizleri, Bruker marka D8 Advance (40 kV, 40 mA)
model XRD cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ol¢iimler; Cu-Ka (A=0,154 nm)
isimast ile Bragg—Brentano modunda, 26=10°-80° araliginda, 2°/dk tarama hizi
kullanilarak yapilmustir. Uretilen malzemelerin kristalit boyutlart XRD desenindeki
uygun pik/pikler tiizerinden Debye Scherrer esitligi (Esitlik 3.8) kullanilarak
hesaplanmistir (Patterson, 1939). Esitlikte, D; ortalama kristalit boyutunu, A; kullanilan
X-151m1 dalga boyunu, B; radyan cinsinden pikin maksimum tepe yiiksekliginin

yarisindaki tam genisligi (FWHM) ve 0; radyan cinsinden Bragg kirmim agisini ifade

etmektedir.
D 0,941 (3.9)
pcosé

Uretilen nanofiberlerin mikroyapilari, Tescan marka Maia3 Xmu model taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) ile incelenmistir. FE-SEM analizi 6ncesi numunelerin
ylizeyi, sagtirmali buhar biriktirme yontemi kullanilarak Au ile kaplanmistir.
Nanofiberlerin kristal yapilar1 ve morfolojileri, Jeol marka Jem 2100F model gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelenmistir. TEM incelemesinde
kullanilacak her bir numune igin 0,01 g nanofiber, 20 mL etanol i¢erisinde dagitilmis ve
bosluklu karbon film kapli 200 mesh Cu grid (1zgara) iizerine damlatilmistir.
Numunelerin boyut ve dagilimlari FE-SEM ve TEM ile elde edilen goriintiiler

tizerinden, ImageJ yazilimi kullanilarak en az 50 nanofiber c¢api/boyutu olgiilerek
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belirlenmistir. Nanofiberde bulunan kimyasal baglarin arastirilmasi ve ortamdaki
polimerlerin uzaklastirtp uzaklastirilamadigmin belirlenmesi i¢in Vertex-70 Bruker
marka Fourier Déniisiimlii Kizildtesi Spektroskopisi (FT-IR) kullanilmistir. Olgiimler,
4000-400 cm? frekans arahiginda 2 cm? tarama basamag kullanilarak
gerceklestirilmistir. Uretilen numunelere ait tiim iyonik tiirlerin durumlari, Thermo
Scientific Ko marka X-isim1  Fotoelektron Spektrometresi (XPS) kullanilarak
incelenmistir. Spektrumlar, 0,1 e¢V’lik bir enerji adim arahig ile kaydedilmistir.
Nanofiber numunelerinin optik 6zellikleri, 200-700 nm dalga boyu araliginda 3100-PC
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak incelenmistir. Bu amagla, 0,0125 g numune 20
mL saf su igerisinde sonikator yardimiyla 5 dk boyunca dagitilmis ve bu hazirlanan
stispansiyondan 4 mL alinarak 50 mL’ye seyreltilmistir. Seyreltilmis siispansiyondan 3
mL kadari standart bir kuvars kiivete alinarak Olgtimler gergeklestirilmistir. SnO»
nanofiberlerinin hangi tip yar iletken davranig (n-tipi/p-tipi) gosterdigini belirlemek
icin Gamry Interface 1010B Potansiyostat/Galvanostat marka cihaz kullanilarak Mott-
Schottky o6l¢iimleri yapilmistir. Mott-Schottky 6l¢iimlerinde kullanilan numuneler film
haline getirilmistir. Bunun i¢in flor katkili kalay oksit (FTO) cam altliklar kullanilmistir.
Bu islem igin oncelikle cam altliklar 10’ar dk boyunca sirasiyla deterjan, saf su, aseton
ve etanol igerisine konulup ultrasonik banyo ortaminda temizlenmistir. Ardindan cam
altliklar sicak hava tabancasi ile kurutularak kaplamaya hazir hale getirilmistir. Film
haline getirilmek istenen SnO. nanofiberleri, 5 mL etanol igerisinde ultrasonik
homojenizatér (Bandelin, UW 3100) ile 120 dk tutularak siispanse edilmistir.
Hazirlanan siispansiyon Mti marka Vtc-100 model dondiirmeli kaplama cihazi
kullanilarak cam altliklar {izerine kaplanmistir. Her defasinda pipet yardimiyla
siispansiyondan 100 pL kadar almmarak cam altlik {izerine damlatilmistir. Kaplama
islemi, althigin 6nce belirli bir siire diisiik (500 rpm, 10 sn) ve sonra yiiksek (3000 rpm,
30 sn) devirde dondiiriilmesi seklinde, iki adimda gerceklestirilmistir. Bu islem 40 defa
tekrarlanmigtir. Elde edilen filmler, herhangi bir organik maddenin kalmamasi i¢in 3
°C/dk 1sitma hiz1 ile 300 °C’ye hava atmosferinde ¢ikartilarak 1 saat boyunca isil isleme
tabi tutulmustur. SnO- filmlerinin Mott-Schottky 6l¢iimlerinde referans elektrot olarak
Ag/AQCI (3,5 M KClI) elektrot, karsi elektrot olarak grafit ¢ubuk ve tuz olarak pH
degeri 7 olan 0,1 M NaxSO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Mott-Schottky grafikleri, 1 KHz’de
-1,0 ile 1,0 V potansiyel araliginda elde edilmistir. Olgiimii yapilan yari iletkenin enerji

bant konumlar1 hakkinda bilgi edinmek igin Nernst denklemi yardimiyla olusturulan
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“doniistlrilmis hidrojen elektrot (RHE)” potansiyel denklemi kullanilmistir (Esitlik
3.9).

ErHE = Eagiagel + 0,059 pH + E®agiagal (3.9)

Esitlikte Erne, doniistiriilmiis hidrojen elektrot potansiyelidir. Eagager ise E°agagci=25

°C’de 0,205 V’de Ag/AgCl referansina kars1 deneysel olarak dlgiilen potansiyeldir.

3.3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

3.3.1. SnO2 nanofiberlerin karakterizasyonu

SnO; nanofiber eldesi i¢in, tiim ¢oziicli ve liretim sartlart ayni tutulurken sadece

SnCl4-5H20’nin miktar degistirilerek (Cizelge 3.2), en uygun morfolojiye sahip SnO>

nanofiber regetesi olusturulmustur.

Cizelge 3.2. SnO; nanofiberlerinin eldesinde kullanilan baslangi¢ bilesenleri/kimyasallari

Sira ?\Zickltgsrr' (ch)) Mikzu'\rﬂl':mL) MikEt:larT((JllnL) PVP Miktar (g) Sekdl Numarast
1 08 6 6 12 3.9(a)
2 10 6 6 12 3.9(b)
3 12 6 6 12 3.9(c)
4 15 6 6 12 3.9(d)

Farkli miktarlarda SnCls-5H20 baslangi¢ kimyasali kullanilarak elektro-egirme
yontemi ile elde edilen SnO: fiberlerinin 500 °C’de uygulanan 1s1l islem sonrasi
morfolojileri, FE-SEM ile incelenmistir. Sekil 3.9(a) ve (b) sirasiyla 0,8 ve 1,0 g
SnCl4-5H20 kullanilarak iretilen fiberlerin tavlama sonrasina ait FE-SEM goriintiileri
olup, fiberlerde bir homojenlik ve siireklilik s6z konusu olmadigi ve kisa boyutlarda
olduklar1 gériilmektedir. 1,5 g SNCls-5H20 kullanilarak tiretilen fiberlerin, 0,8 ve 1,0 g
SnCls-5H20  kullanilarak iiretilen fiberlerle kiyaslandiginda daha diizenli bir
morfolojiye sahip olduklari gozlemlenmistir (Sekil 3.9(d)). Ancak Sekil 3.9(c)’de
goriilen 1,2 g SnCls-5H20 kullanilarak iiretilen fiberlerle kiyaslandiklarinda; fiberlerin
daha kisa ve kalin olduklar1 ve daha az homojen dagilim gosterdikleri goriilmiistiir.

Heteroyapilarin sentezinin, en uygun morfolojideki SnO2; nanofiberleri iizerinden
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yiritillecegi goz oniinde bulunduruldugunda; 1,2 g SnCls-5H>0 kullanilarak iiretilen
fiberlerin diger kompozisyon oranlari ile elde edilen fiberlere nazaran siirekli yapiya
sahip olduklari, daha homojen dizildikleri ve ortalama caplarinin (~147 nm) birbirine
yakin olduklar gézlemlenmistir. Sonug olarak, ¢alismanin bundan sonraki agamalarinda
1,2 g SnCls-5H:20 ile elde edilmis olan SnO2 nanofiberi kullanilmistir. Béliim 3.1.1°de
bahsedildigi gibi elektro-egirme yoOnteminde amag, polimer eriyigi veya c¢ozeltisi
kullanilarak elektrostatik kuvvetler yardimiyla kiiciik caplarda ve siireklilik gdsteren
fiberler iretmektir. Bu tanima en ¢ok uyan SEM gorintisii 1,2 g SnCls-5H.0
kullanilarak elde edilen SnO2 nanofiberine ait goriintiidiir (Sekil 3.9(c)).

Sekil 3.9. Farkli miktarlarda ((a) 0,8, (b) 1,0, (c) 1,2 ve (d) 1,5 g) SnCls-5H20 kullanilarak elde edilmis
SnO; nanofiberlerin FE-SEM goriintileri

Elektro-egirme ile biriktirilmis fiberlerin ve 1s1l islem gérmiis nanofiberlerin
XRD desenleri Sekil 3.10(a)’da verilmektedir. Sekil 3.10(a)’da verilen kompozit
fiberlere ait belirgin herhangi bir pik goriilmemekte, bu da biriktirilmis haldeki
fiberlerin amorf yapida olduklarini kanitlamaktadir. Sekil 3.10(a)’da verilen SnO:
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nanofiber deseni ise, 500 °C’de 1s1l islem gormiis fibere aittir. Bu XRD desenindeki
piklere ait 20 degerleri, SNnO2’nin rutil yapisina (tetragonal) (JCPDS:88-0287) sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica, SnOz’ye ait piklerin disinda herhangi bir safsizlik pikine
rastlanmamistir. Bu sonug, 1s1l islem sayesinde organik bilesiklerin basarili bir sekilde
uzaklastirildigint destekler niteliktedir. Ek olarak SnO2’nin kristalit boyutu, (110) ve
(101) diizlemlerine ait pikler {izerinden Debye Scherrer denklemi kullanilarak, 26 nm

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.10. Elektro-egirme ile biriktirilmis fiberlerin ve 1s1l islem gérmiis SnO2 nanofiberlerin (a) XRD
desenleri ve (b) FT-IR spektrumlar

Elektro-egirme ile elde edilen kompozit fiberlerin ve 1sil islem gérmis SnO;
nanofiberlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 3.10(b)’de verilmistir. Kompozit fiberlerin
FT-IR spektrumuna bakildiginda, PVP’nin karakteristik pikleri olan CH2 asimetrik
gerilme, CO gerilme, CH: biikiilme ve CN gerilme titresim bantlari, sirasiyla 2949,
1650, 1424 ve 1290 cm™ de gdzlemlenmistir (Sui ve ark., 2006). Spektrumda 1360,
1105 ve 655 cm™’de (kareler ile belirtilen) gdzlemlenen ilave pikler, kompozit
fiberlerde DMF varligini ortaya koymaktadir. Kompozit fiberlerin 500 °C’de 1s1l islem
gormesinden sonra elde edilen tavlanmis SnO2 nanofiberlerine ait spektrum, 607 ve 519
cm™’de olmak iizere sadece iki yeni titresim bandi gdstermistir (Dharmaraj ve ark.,
2006). 607 cm™deki pik, yiizey oksit gruplarinin yogunlasmasiyla olusan oksijenin
antisimetrik Sn-O-Sn gerilme titresimi ile iliskilendirilebilir. Ikinci pik ise SnOz’nin
olustugunu gosteren Sn-O’nun karakteristik gerilme titresimine karsilik gelmektedir.
Kompozit fibere ait spektrumda bulunan piklerin  numunenin spektrumunda
bulunmamasi, 1s1l islem vasitasiyla tiim organik bilesiklerin basarili bir sekilde

uzaklastirildigini géstermektedir.
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Elektro-egirme yontemi ile biriktirilmis kompozit fiberlerin ve bu kompozit
fiberlere uygulanan 1sil islem neticesinde elde edilen SnO. nanofiberlerinin
morfolojileri, sirasiyla Sekil 3.11(a) ve (b)’de verilmistir. Sekil 3.11(a)’da verilen
kompozit fiberlere ait FE-SEM goriintiisiinden de anlagilacag: iizere; fiber yiizeylerinin
oldukga piirlizsiiz bir goriiniime sahip oldugu ve fiber ¢aplarinin da birbirlerine yakin
olduklar1 goriilmektedir. Kompozit fiberlere ait ortalama fiber ¢ap1 226 nm olarak
Olgtilmiistiir. Sekil 3.11(b)’de verilen FE-SEM goriintiisii, tavlama sonrasi elde edilen
SnO2 nanofiberlerine aittir. Bu nanofiberlerin siirekli oldugu ve biitlinligiiniin
korundugu gostermekte olup, 1sil islem sonrasi ortalama caplarinin yaklasik %35
oraninda azaldig tespit edilmistir. Ayrica, daha dnce FT-IR ve XRD analizleri ile de
teyit edildigi {lizere, tavlama sirasinda organik bilesiklerin uzaklastirilmast ve
kristalizasyon nedeni ile nanofiberlerin yiizeyinin piiriizlii hale geldigi goriilmektedir
(Sekil 3.10(b)).

Sekil 3.11. (a) Elektro-egirme ile biriktirilmis kompozit fiberlerin ve (b) tavlanmig SnO, nanofiberlerinin
FE-SEM goriintiileri

Sekil 3.12(a)’da tavlanmis SnO2 nanofiberlerine ait TEM goriintiisii verilmistir.
Bu goriintli, FE-SEM gorintiisii ile kiyaslandiginda daha ayrintili bir morfolojik veri
sunmakta olup, nanofiberlerin siireklilik gosterdigini ve yiizeylerinin olduk¢a piiriizli
oldugunu ortaya koymaktadir. TEM goriintiisii izerinden yapilan dl¢limler neticesinde
nanofiberlerin ortalama ¢aplart 156 nm olarak hesaplanmistir. Bu deger FE-SEM
goriintiisti  tizerinden yapilan Olgimle uyumluluk goéstermektedir. Ayrica, Sekil
3.12(a)’da i¢ resim olarak verilen secilmis alan elektron kirmimi (SAED),
nanofiberlerin polikristal yapiya sahip oldugunu kanitlamaktadir. Sekil 3.12(b)’de,
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yiiksek c¢oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (HR-TEM) goriintiisii verilmis
olup, sekil iizerinden yapilan 6lgiimler neticesinde komsu iki diizlem arasindaki mesafe
0,335 nm olarak bulunmustur. Bu deger rutil SnO2’nin (110) diizlemleri arasindaki
mesafe ile esittir. Sekil 3.12(c)’de gosterilen Hizli Fourier Doniisiimii (FFT) goriintiisi,
HR-TEM goriintiisinden alinmig olup malzemenin tek kristalli dogasini
ispatlamaktadir. Boylece, elektro-egirme ile iiretilen SnO> nanofiberlerinin polikristalin
yapida oldugu ve aslinda rastgele yonlenmis ve birbirine baglanmis tek kristallerden
olustugu soylenebilir. Ayrica, nanofiberi olusturan Kristalitlerin ortalama biiyiikligi 28
nm olarak olgiilmiistir. Bu bulgu, XRD deseninden Debye Scherrer denklemi ile

hesaplanan 26 nm’lik kristalit boyutu ile uyumluluk gostermektedir.

b)(ﬁb)' %
d=0,335 nm ’:2

Sekil 3.12. Tavlanmis SnO, nanofiberlerinin (a) TEM (SAED deseni i¢ resim olarak verilmistir), (b) HR-
TEM ve (c) FFT gorintiileri

SnO2 nanofiberlerinin yiizeylerindeki kimyasal bilesenler ve bag durumlari
hakkinda bilgi edinmek i¢in XPS analizi yapilmistir. Nanofiberlere ait genel spektrum
Sekil 3.13(a)’da verilmistir. Genel XPS spektrumunda kalay ve oksijene ait piklerin
bulunmas1 SnO; varligini agik¢a gostermektedir. Sekil 3.13(b)’de nanofiberlerin yiiksek
¢Oziiniirliklii Sn 3d XPS spektrumu verilmistir. 486,69 eV ve 495,17 eV baglanma
enerjilerinde bulunan iki keskin pik, sirasiyla Sn 3ds2 ve Sn 3ds2’ye karsilik gelmekte
olup bu pikler Sn**e ait karakteristik piklerdir. Sekil 3.13(c), SnOz’nin yiiksek
¢ozinirliklii O 1s XPS spektrumunu goéstermektedir. Nanofiberin O 1s spektrumu
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530,55 eV ve 531,49 eV olarak iki farkli pik bilesenine ayrilabilmektedir. 530,55 eV
baglanma enerjisindeki pik, SnO2’nin latis bosluklar1 ile iligkilendirilebilir. (Reddy ve
ark., 2016). 531,49 eV baglanma enerjisindeki pik, oksijen eksikligi olan bolgelerle
iliskilendirilebilir. Ayrica bu pik bazi durumlarda yiizey lizerindeki oksijen veya
hidroksit bilesenleri gibi adsorbe edilmis tiirlerle de iliskilendirilmistir (Marikutsa ve
ark., 2010; Zhang ve ark., 2016).
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Sekil 3.13. SnO, nanofiberlerinin (a) genel, (b) Sn 3d ve (c) O 1s XPS spektrumlari

Yar iletken malzemelerin fotokatalitik etkinligi; sogurum kapasitesi, dalga boyu
araligina, sogurum pik pozisyonuna ve isik kaynag ile etkilesimlerine baglidir. Bu
nedenle, SnO> nanofiberlerinin optik 6zellikleri 200-700 nm dalga boyu araliginda bir
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak incelenmistir. SnO2’ye ait optik sogurum
spektrumu Sekil 3.14(a)’da verilmistir. Sekilden de anlasilacag: tizere nanofiberler,
gorliniir bolge aralifina yakin olan ultraviyole dalga boyu boélgesinde sogurum
gostermektedir. SnO2 ic¢in sogurum kiyisi 344 nm olarak belirlenmistir. SnO>
nanofiberlerine ait bant aralig1 asagida verilen Tauc denklemi (Esitlik 3.10) kullanilarak
hesaplanmistir (Tauc ve ark., 1966).
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(0hv)" =A(hv-Ey) (3.10)

Bu esitlikte a; sogurum katsayisini, 4v; foton enerjisini, A; bir sabit degeri, n;
yariiletkenlerin optik gecislerini tanimlayan bir indeks degerini ve Eg; malzemenin optik
bant enerji araligint ifade etmektedir. Yapilan hesaplama neticesinde SnO:
nanofiberlerinin bant aralig1 3,60 eV olarak hesaplanmis olup, Sekil 3.14(a)’da i¢ resim
olarak verilmistir. Bu deger literatiirde SnO; igin bildirilen (3,27-3,90 eV) degerlerle
uyusmaktadir (Williams, 2007; Bargougui ve ark., 2015; Palinkas ve ark., 2017; Lim ve
ark., 2019).
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Sekil 3.14. SnO, nanofiberlerinin (a) UV spektrumu (i¢ resim olarak (ahv)?-hv grafigi) ve (b) Mott-
Schottky grafigi

SnO2 nanofiberlerinin hangi tip yari iletken davranis (n-tipi/p-tipi) gosterdiginin
belirlenmesi igin Mott-Schottky dl¢iimleri gerceklestirilmistir. Olgiimlerde kullanilan
film numunelerinin eldesinden ve Olgiimde kullanilan diger techizat ve kimyasallardan
deneysel kisimda ayrintili bir sekilde bahsedilmistir. Sekil 3.14(b), SnO> filmleri igin
elektriksel potansiyele karsilik 1/C? degisimini gostermektedir. Burada C, yar1 iletkenin
kapasitansidir. Mott-Schottky grafiginde, potansiyele kars: 1/C?’nin olusturdugu egrinin
egiminin bir n-tipi yar iletken igin pozitif, p-tipi yar iletken i¢in ise negatif oldugu
bilinmektedir (Huang ve ark., 2016a). Mott-Schottky egrisinin pozitif egimi SnO2’nin n-
tipi bir yar1 iletken oldugu anlamina gelmektedir. SnO yar iletkeninin bant konumu
hakkinda bilgi edinmek i¢in deneysel kisimda verilen Esitlik 3.9 kullanilmis olup

SnO2’nin diiz bant potansiyeli (Ef), -0,37 V olarak hesaplanmistir. Bu deger vakum
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seviyesinin -4,69 V altinda bulunmaktadir. Hesaplanan Es ve Eg4 degerleri sayesinde

SnO2’nin degerlilik bant enerji seviyesi -8,29 V olarak belirlenmistir.

3.4. Sonuclar

Tez calismasi kapsaminda ilk olarak farkli miktarlarda SnCls.5H>0 kullanilarak
en uygun morfolojiye sahip SnO2 nanofiberlerin eldesi icin regete belirlenmeye
calistlmistir. Deneysel sonuglar, 0,8-1,5 g araliginda yapilan c¢alismalarda, 1,2 ¢
SnCl4.5H20 kullanilarak elektro-egirme yontemiyle elde edilen nanofiberlerin en uygun
morfolojiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Hem 500 °C’de uygulanan 1sil islem
oncesinde hem de 1s1l islem sonrasinda gergeklestirilen XRD ve FTIR analizleriyle,
tavlama sonrast numunelerde organik bilesiklerin giderildigi ve kristalin SnO:2
nanofiberlerin elde edilebildigi belirlenmistir. Yapilan karakterizasyon caligmalar:
neticesinde nanofiberlerin ortalama g¢apinin 157 nm ve rutil yapisina sahip oldugu
ortaya koyulmustur. SnO2 nanofiberlerinin optik 6zellikleri incelenmis olup, bant aralig1
3,60 eV olarak Olciilmiistir. Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal —sistemi
kullanilarak SnO2’nin n-tipi yari iletkenlik sergiledigi tespit edilmistir. Basarili bir
sekilde elde edilen SnO2 nanofiberleri, ¢calismanin ilerleyen boliimlerinde heteroyapili

fotokatalizorlerin tiretiminde kullanilmistir.
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4. CuO-SnO2 HETEROYAPILARI

Tez caligmasmin bu boliimiinde, CuO (bakir oksit) parcaciklari hidrotermal
yontemle plaka-benzeri morfolojiye sahip olarak tiretilmistir. CuO pargaciklar: ve SnO>
nanofiberleri kullanilarak damlatma yontemi ile heteroyapilar elde edilmistir. Elde
edilen CuO pargaciklarinin ve CuO-SnO: heteroyapilarinin mikroyapisal, morfolojik,
optik ve elektrokimyasal Ozellikleri karakterize edilmistir. Ek olarak, heteroyapili
fotokatalizorde CuO miktarindaki degisimin fotokatalitik aktiviteye etkisi sistematik

olarak incelenmistir.

4.1. Kaynak Arastirmasi

TiO», ZnO, SnO», CdS, WO3, CuO vb. gegis metal-oksitleri dikkat ¢ekici fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilar tarafindan oldukea ilgi gormektedir
(Devi ve ark., 2020). Ornegin TiO2, diisiik maliyeti, toksik olmayan yapisi, yiiksek
fotokatalitik aktivitesi, uzun vadede kararliligi ve kolay bulunabilirligi nedeniyle
1972°den beri en onemli metal-oksit fotokatalizorlerinden biri olarak bilinmektedir
(Fujishima ve Honda, 1972; Sharma ve Lee, 2016). Ancak, bu malzeme genis bant
araligina (3,00-3,20 eV) sahip oldugu i¢in giines 151811 yeteri kadar soguramamaktadir.
SnO2 de TiO2’ye benzer fiziksel, kimyasal ve fotokatalitik 6zellikler sergilemektedir
(Dursun ve ark., 2018). Dikkat ¢ekici metal-oksitlerden biri olan ZnO ise, yiikseck
kimyasal kararlilik, yiikksek biyouyumluluk ve disiik iiretim maliyeti ile fotokataliz
uygulamalarinda o6ne ¢ikmaktadir (Sharma ve Lee, 2017). Ayrica, ¢esitli enerji
doniistiirme islemlerinde ve fotokatalitik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Ong ve ark., 2018). Ancak ZnO, genis bant araligi (3,10-3,37 eV), asidik ve alkali
sartlarda ¢coziinme gostermesi ve sadece UV bolgesinde sogurum gostermesi gibi bazi
simirlamalara sahiptir (Liu ve ark., 2013). Goriiniir 1s1kla galisan fotokatalizorlerin
gelistirilmesinde, giinesten veya bir yapay goriiniir 151k kaynagindan gelen 1s181n
sogurulmasi olduk¢a dnemlidir. CdS (2,42-3,12 eV) ve WO3 (2,40-2,80 eV) gibi diger
fotokatalizorler de genis bant araligi degerlerine sahiptirler. CuO, diger metal-oksitlere
kiyasla daha diisiikk bant araligina (1,2-2,1 eV) sahip oldugu i¢in neredeyse kizilotesi
bolgeye kadar olan biitiin goriiniir bolge 1s18in1 sogurabilen ve bu sayede {istiin
fotokatalitik aktivite sergileyebilen bir yari iletken oksittir (Xu ve Schoonen, 2000;
Zhang ve ark., 2014; Sun ve ark., 2019).
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Bakir oksit, en iyi bilinen p-tipi yari iletken oksitlerdendir (Zhang ve ark., 2014).
CuO’nun kristal yapist ilk olarak 1933’te Tunell tarafindan daha sonraki yillarda ise tek
dalga boyuna sahip X-1s1m1 kullanilarak belirlenmistir (Asbrink ve Norrby, 1970).
CuO’nun 3 boyutlu ve 2 boyutlu kristal yapilar1 sirasiyla Sekil 4.1(a) ve (b)’de
verilmistir (Raizada ve ark., 2020). CuO’nun kristal yapisi, IlIB gecis metali
monooksitlerinin genel kaya tuzu yapisinin aksine, C2/c simetrisi ve birim hiicre basina
dort formiil birimi ile monokliniktir. CuO parcaciklar1 koyu kahverengimsi bir renge
sahip olup yiiksek sicaklikta hidrojen veya karbon monoksite maruz kaldiklarinda
metalik bakira indirgenebilirler. CuO; elektrokimyasal aktivitesinin yiiksek olmasi,
stiper termal iletkenlik ve termodinamik kararlilik gostermesi gibi miikemmel fiziksel

ve kimyasal 6zellikler sergilemektedir (Soon ve ark., 2007).

Sekil 4.1. CuO’nun (a) 3 boyutlu ve (b) 2 boyutlu kristal yapilarinin gematik gosterimi (Raizada
ve ark., 2020)

CuO’nun boyutunda veya seklinde meydana gelebilecek herhangi bir degisiklik
bant araliginin degismesine neden olabilmektedir. Bant araliginda meydana gelen
degisiklikler ise CuO’nun optik 6zelliklerini dnemli 6l¢iide degistirebilmektedir. Ayrica
tane boyutu, tane smuri, film kalinhigr gibi yapisal ozellikler de bu yar iletkenin
elektriksel iletkenligini 6nemli Olciide etkileyebilmektedir (Nair ve ark., 1999). Bu

nedenle CuO’nun elektriksel ozelliklerinin, sentez yontemine bagl olarak degistigi

sOylenebilir.
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CuO’nun ¢esitli morfolojilerde kolay ve diisiik maliyetlerle iiretilebilir olmasinin
yant sira dikkat ¢ekici optik, elektriksel ve fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmasi bu
malzemeyi en Onemli yari iletkenlerden biri yapmaktadir. Ayrica CuO, gaz sensoril,
giines pili, biyosensor, fotodedektor ve siiperkapasitdr olarak bircok onemli teknoloji
alaninda tercih edilmektedir. EK olarak, son on yil igerisinde inorganik ve organik
kirleticilerin uzaklagtirlmasinda CuO kullanim1 gozle goriiliir bir artig gostermistir
(Rahman ve ark., 2010; Wang ve ark., 2011; Zhang ve ark., 2011; Hua ve ark., 2013;
Umadevi ve Christy, 2013).

Son yillarda CuO, geleneksel n-tipi yari iletkenlerle (TiO2, SnO2 ve ZnO)
birlikte kullanilarak, daha yiliksek fotokatalitik aktiviteye sahip p-n heteroyapili
fotokatalizorler elde edilmektedir (Qin ve ark., 2011; Yu ve ark., 2015). CuO
kullanilarak elde edilen heteroyapilar, bant araliginda olusan daralma sayesinde daha
fazla 15181 sogurmasinin yani sira, p-n olusumu sayesinde daha etkili bir sekilde yiik
ayriminin yapilabilmesi ile de yiiksek fotokatalitik aktivite sergileyebilmektedir. ilk kez
Xia ve arkadaglar1 tarafindan birlikte ¢okeltme yontemi kullanilarak CuO-SnO:
nanokompozit fotokatalizorii liretilmis ve fotokataliz uygulamalarinda kullanilmistir
(Xia ve ark., 2007a). Bu ¢alismada iiretilmis olan kompozit tozlar, standart Degussa P25
TiO2> nanoparcaciklari ile kiyaslandiginda daha yiiksek fotokatalitik aktivite
sergilemistir. Elde edilen bu basar1 neticesinde daha sonraki yillarda bagka
arastirmacilar tarafindan elektro-egirme (Wang ve ark., 2018a), sprey piroliz (Selleswari
ve ark., 2019), patlatma sentezi (Kumar ve ark., 2016), serit dokiim (Naya ve ark.,
2015) ve hidrotermal sentez (Chen ve ark., 2014) gibi farkli yontemler kullanilarak
CuO-SnO; heteroyapilari ince film, fiber ve toz formlarinda iiretilmistir. Uretilen bu
kompozitler gaz sensorii (Bai ve ark., 2016), hidrojen eldesi (Zheng ve ark., 2010),
boyalarin giderilmesi (Xia ve ark., 2007b; Dursun ve ark., 2020) ve lityum iyon pilleri
(Li ve ark., 2010) gibi uygulamalarda kullanilmustir.

Tez c¢alismasinin bu boliimiinde CuO pargaciklarinin hidrotermal yontemle
tretimi ve iretilen CuO parcaciklarinin SnO2 nanofiberleri ile olusturduklar
heteroyapilarin mikroyapisal, morfolojik, optik ve elektrokimyasal ozellikleri ele
alinmigtir. Ek olarak, heteroyapidaki CuO miktarinda meydana gelen degisimin
fotokatalitik aktiviteye etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bu tip heteroyapilarin
fotokataliz davranisinin anlasilmasi agisindan, Cinar ve arkadaglarinin CuO-TiO>
sistemi tlizerine yaptigi calisma Ornek olarak verilebilir (Cinar ve ark., 2020). Bu

calismada, dar bant araligina sahip CuO yar iletkeni kullanilarak elde edilen ve sematik
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gosterimi daha once Sekil 3.5’te verilmis olan heteroyapinin, bant aralifinda olusan
daralma sayesinde daha ¢ok 1181 sogurmasinin yani sira, p-n olusumu sayesinde de
olusturdugu elektrik alan ile daha etkili bir sekilde yiik tasiyicilarin yeniden birlesmesini

engelleyerek fotokatalitik verimlilik artirilabilmistir.

4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. CuO parcaciklarin sentezi

CuO pargaciklar1 hidrotermal yontemle {retilmistir. CuO pargaciklarin
tiretiminde kullanilan tiim baslangi¢ bilesenleri/kimyasallari ve kullanim amaglari
Cizelge 4.1°de verilmektedir. Ticari olarak temin edilen kimyasallar ilave bir temizleme
veya saflastirma iglemine tabi tutulmadan kullanilmistir.

Cizelge 4.1. CuO parcaciklarinin eldesinde kullanilan baslangic bilesenleri/kimyasallari
ve kullanim amaglart

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Amaci
Bakir asetat Cu(CH3CO0O0); (%99, Alfa Aesar) Cu-kaynagi
Sodyum hidroksit NaOH (%99, Sigma Aldrich) Minerallestirici
Ultra saf su H20 (Diren¢>18,2MQ.cm) Coziicti ve Temizlik
Etanol (EtOH) C2HsOH (%99, Sigma Aldrich) Temizlik

CuO pargaciklarinin sentezinde, ilk olarak 12 mmol Cu kaynagi, igerisinde 45
mL saf su bulunan behere konularak 5 dk boyunca manyetik karistirici vasitasiyla
karistirtlmistir. Ayn1 zamanda 3,6 g NaOH, igerisinde 15 mL saf su bulunan baska bir
behere konularak ¢oziindiiriilmiistiir. Ardindan NaOH c¢ozeltisi, igerisinde Cu kaynagi
bulunan behere aktarilmistir. Cozeltinin homojen hale gelmesi i¢in 10 dk daha oda
sicakliginda karistirildiktan sonra hidrotermal tiniteye aktarilmistir. Hidrotermal tinite
200 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu kosullar altinda 3 saat bekletilmistir. Daha sonra sistem
oda sicakligina kadar 1 saat siireyle sogutulmustur. Olusan c¢okelti, sistemden
alindiktan sonra sirasiyla saf su ve etanol ile tiger kez temizlenmistir. Son olarak, firinda
50 °C’de 24 saat boyunca kurutulmustur. CuO parcaciklarinin iiretim basamaklari

sematik olarak Sekil 4.2’de verilmektedir.
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Transfer - Yikama,
(25 °C) | Kurutma *
ﬁ . . —l
Cozeltisi (50 OC,
: 24 sa.)
CuO
Hidrotermal Hidrotermal Unite parcaciklari
Cozeltisi (200 °C, 3 sa.)

Sekil 4.2. CuO parcacik sentezinin sematik gosterimi

4.2.2. CuO dekoreli SnO2 nanofiberlerinin hazirlanmasi

Genis bant araligina sahip SnO; yar iletkeni ile dar bant araligina sahip
CuO’nun heteroyapi olusturmasi durumunda, bant araliginda meydana gelen daralma
sayesinde heteroyap1 daha fazla 15181 sogurabilecegi i¢in e-h* ¢ifti olusumunda artis
meydana gelebilecek ve sonu¢ olarak fotokatalitik verimlilikte iyilesme s6z konusu
olabilecektir. Boyle bir heteroyapimin iiretimi igin, hidrotermal yontemle elde edilen
CuO pargaciklari ve sentez siireci bolim 3.2.1°de verilen SnO» nanofiberleri
kullanilmistir. CuO-SnO: heteroyapilarinin {iretim basamaklar1 sematik olarak Sekil

4.3te verilmektedir.

Nanofiber F—;EE'EE‘EiI _
hazirlama —— ¥ A

—
Sn0, nanofiberleri 1
Sn0,
:
£
-

ile althk hazirlama

nanofiber \‘
Isil islem : =
(300 °c, R
1sa.) CuO dekore
edilmis SnO,

nanofiberleri

Dispersiyon =
. Sn0, lizerine CuO
Cu0 - - parcaciklarinin dekorasyonu
D ting’
pargaciklari L rop casting

Sonikatdr ile CuO
pargaciklarinin
dispersiyonu

Sekil 4.3. CuO pargaciklarinin, SnO; nanofiber yiizeylerine dekore edilmesinin sematik gosterimi

CuO-SnO> heteroyapilari, 1s1l islem gormiis SnO2 nanofiberleri {izerine, disperse

edilmis CuO pargaciklar1 damlatilarak hazirlanmistir. Bu amagcla, agirlikca farkl
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yiizdelerdeki (%0,25, 0,35, 0,45, 0,55 ve 0,65) pargaciklar, 2 mL etanol igerisinde 1 saat
boyunca ultrasonikatdrde tutulmustur. Elde edilen dispersiyon, 50 mg tavlanmis SnO2
nanofiberlerinin {izerine 40 pL hacime sahip damlaciklar halinde damlatilmistir.
Numunelerin hazirlanmasi sirasinda, SnO2 nanofiberinin miktar1 ve dispersiyon haldeki
karisimin hacmi sabit tutulmustur. Béylece farkli miktarlarda CuO pargacigi igeren bir
dizi CuO-SnO; fotokatalizorii elde edilmis olup, bu fotokatalizorler oda sicakliginda 2
saat siireyle kurutulmustur. CuO-SnO: heteroyapisindaki pargaciklar ve nanofiberler
arasinda baglanmanin artirilabilmesine yonelik olarak numuneler 3 °C/dk 1sitma hizi ile
300 °C’ye 1 saat boyunca tavlama islemine tabi tutulmustur. Tavlama atmosfere agik

olarak gerceklestirilmistir.

4.2.3. Karakterizasyon

Hidrotermal yontemle tiretilmis CuO pargaciklarmin ve SnO» nanofiberleri ile
olusturduklar1 heteroyapilarin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri; X-
isinlart kirmimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM), Gegirimli Elektron
Mikroskobu (TEM), X-isim1  Fotoelektron  Spektrometresi  (XPS), UV-Vis
spektrofotometresi ve Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal sistem kullanilarak
incelenmigtir. CuO pargaciklarinin ve CuO-SnO; heteroyapilarin XRD analizleri Cu-Ka
(A=0,154 nm) 1smmas1 ile Bragg—Brentano modunda, 26=20°-80° araliginda, 2°/dk
tarama hizi kullanilarak yapilmistir. Pargaciklarin ve heteroyapilarin mikroyapilar FE-
SEM ile incelenmis olup FE-SEM o&ncesi numunelerin yiizeyi sagtirmali buhar
biriktirme yontemi kullanilarak Au ile kaplanmigtir. CuO parcaciklarinin ve SnO:
nanofiberleri ile olusturduklart heteroyapilarin kristal yapilart ve morfolojileri TEM
kullanilarak incelenmistir. Numunelerin boyut ve dagilimlar1 FE-SEM ve TEM ile elde
edilen goriintiiler {izerinden, Image] yazilimi kullanilarak en az 50 pargacik/fiber
capr/boyutu olgiilerek belirlenmigtir. CuO ve CuO-SnO: heteroyapisina ait tiim iyonik
tiirlerin durumlar1 XPS kullanilarak incelenmistir. Pargaciklarin ve heteroyapilarin optik
ozellikleri, 200-900 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
belirlenmistir. CuO pargaciklarinin hangi tip yart iletken davranis gosterdigini
belirlemek igin Mott-Schottky olgiimleri yapilmustir. Olgiimii yapilan yari iletkenin
enerji bant konumlar1 hakkinda bilgi edinmek igin Nernst denklemi yardimiyla
olusturulan doniistiiriilmiis hidrojen elektrot (RHE) potansiyel denklemi (Esitlik 3.9)

kullanilmustir.
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4.2.4. Fotokataliz calismalar:

SnO2 nanofiberlerinin ve CuO parcaciklart ile olusturduklar1 heteroyapi
numunelerinin fotokatalitik 6zellikleri, metilen mavisi (MM) kullanilarak incelenmistir.
Fotokataliz deneylerinde, goriiniir 151k (250 W, metal halojeniir) kaynag1 ve ¢alismadaki
ihtiyaglara karsilik verecek sekilde {iretilmis olan su sogutmali cam bir reaktor
kullanilmistir. Boyanin ilk konsantrasyonu 0,0625 mM’ye (20 ppm) ayarlanmustir. ilk
olarak, 50 mg fotokatalizor, 20 ppm boya igeren 100 mL saf su igerisine ilave edildikten
sonra fotokatalizor ile boya ¢6zeltisinin adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi
icin 30 dk boyunca karanlikta karistirilmistir (200 rpm). Boya ¢ozeltisi ile 151k kaynagi
arasindaki mesafe 20 cm olarak ayarlandiktan sonra 11k acilmig ve belirli zaman
araliklarinda reaktordeki siispansiyondan 3 mL kadar eppendorflara alinip santrifiij
edildikten sonra siringa yardimiyla kuvars UV kiivete aktarilnmistir. Olgiimler sirasinda,
bozunma miktar1 UV-Vis spektrofotometre kullanilarak MM igin ~664 nm’ye karsilik
gelen maksimum sogurum degerleri {izerinden hesaplanmistir. Boyanin bozunma
yiizdesi, %Bozunma=[(Ao-At)/Ac]x100 formiili kullanilarak hesaplanmistir. Ao,
boyanin baslangigtaki sogurum degerine ait olup, At ise boyanin t anindaki sogurum
degerini ifade etmektedir. Fotokataliz deneylerinde, MM c¢ozeltilerinin baslangic pH’1,
HCI ve NaOH kullanilarak belirli degerlere (pH= 4,0, 7,0 ve 10,0) ayarlanmistir.

4.3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

4.3.1. CuO parcaciklarinin karakterizasyonu

Hidrotermal yontemle firetilen CuO pargaciklarinin kristal yapist ve faz
tanimlamas1 XRD analizi ile belirlenmistir. Sekil 4.4(a)’da CuO pargaciklarina ait XRD
deseni verilmistir. XRD desenindeki piklere ait 20 degerleri, CuO’nun monoklinik
tenorit yapisina (JCPDS: 45-0937) sahip oldugunu gostermektedir. Bu desendeki tiim
pikler, CuO’ya ait olup herhangi bir safsizlik pikine rastlanmamustir.

Sekil 4.4(b)’de iretilen CuO pargaciklarina ait FE-SEM goriintiisii verilmistir.
FE-SEM  goriintisii  incelendiginde, CuO parcaciklarinin  ¢esitli  boyutlarda
(genislik/uzunluk) ve plaka-benzeri morfolojilerde olduklari goriilmiistiir. FE-SEM

goriintiileri iizerinden yapilan Ol¢limler neticesinde parcaciklarin uzunluklarinin 150 nm
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ile 1,5 um, genisliklerinin ise 40 nm ile 500 nm arasinda oldugu tespit edilmistir. CuO

pargaciklarina ait ortalama kalinlik degeri ise ~89 nm olarak dlglilmiistiir.

1,6
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Sekil 4.4. CuO pargaciklarinin (@) XRD deseni ve (b) FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.5(a) ve (b)’de sirasiyla CuO parcaciklarina ait TEM ve HR-TEM
goriintiileri verilmistir. Sekil 4.5(a)’da verilen TEM goriintiilerinde farkli en/boy
oranlarina sahip ve plaka-benzeri morfolojiye sahip iki ayr1 CuO pargacig
gorilmektedir. Bu sekilde cesitli genislik ve uzunluk degerlerine sahip pargaciklarin
TEM goériintiilerinden alinan Ol¢limler, FE-SEM goériintiileri iizerinden yapilan
Olgtimleri dogrular niteliktedir. Sekil 4.5(b)’de ise CuO pargaciginin yiizeyinden alinan
HR-TEM goriintiisii verilmekte olup, sekil iizerinden yapilan Slglimler neticesinde
komsu diizlemler arasindaki mesafeler 0,27 nm olarak bulunmus olup, bu degerler

CuO’nun (-110) ve (110) diizlemleri arasindaki mesafe degerleri ile ortiismektedir.

Sekil 4.5. CuO pargaciklarinin (@) TEM ve (b) HR-TEM goériintiileri
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CuO  pargaciklarinin ~ optik  &zelliklerinin  incelenmesinde  UV-Vis
spektrofotometre kullanilmigtir. CuO pargaciklarina ait sogurum spektrumu Sekil
4.6(a)’da verilmistir. Uretilen parcaciklar icin, bu spektruma gére hem UV hem de
goriiniir 151k bolgelerinde sogurum kapasitesine sahip olduklar1 séylenebilir. CuO
pargaciklari i¢in sogurum kiyist 680 nm olarak belirlenmistir. CuO parcaciklarina ait
bant aralig1 Tauc denklemi (Esitlik 3.10) kullanilarak 1,80 eV olarak hesaplanmis olup,
Sekil 4.6(a)’da i¢ resim olarak verilmistir. Bu deger literatiirde CuO igin bildirilen
degerlerle (1,2-2,1 eV) uyumluluk géstermektedir (Xiao ve ark., 2007; Mikami ve ark.,
2019).
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Sekil 4.6. CuO pargaciklarinm (a) UV-Vis spektrumu (ig resim olarak (ahv)?-hv grafigi) ve (b) Mott-
Schottky grafigi

Sekil 4.6(b), CuO filmleri icin elektriksel potansiyele karsilik 1/C? degisimini
gostermektedir. Mott-Schottky egrisinin negatif egimi CuO’nun p-tipi bir yari iletken
oldugu ortaya koymaktadir. CuO yari iletkeninin bant konumu hakkinda bilgi edinmek
icin deneysel kisimda verilen Esitlik 3.9 kullanilmis olup CuO’nun diiz bant potansiyeli
(Em), 0,82 V olarak hesaplanmistir. Bu deger, vakum seviyesinin -5,87 eV altinda
bulunmaktadir. Hesaplanan Em ve Eg degerleri sayesinde CuO’nun degerlilik bant enerji

seviyesi -7,67 V bulunmustur.
4.3.2. CuO-SnOz2 heteroyapilarimin karakterizasyonu
Tez galigmasinin bu boliimiinde, SnO2 nanofiberleri tizerine farkli oranlarda

CuO pargaciklar1 dekore edilmis ve en iyi fotokatalitik aktivite sergileyen

heteroyapinin, yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel o&zellikleri incelenerek
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belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla ilk olarak, agirlik¢a %0,25, 0,35, 0,45, 0,55 ve
0,65 CuO igeren CuO-SnO: heteroyapilart hazirlanip, fotokatalitik aktiviteleri test
edilmistir. En yliksek fotokatalitik aktivite ag.%0,35 CuO-SnO; heteroyapisi tarafindan
sergilenmistir.

Sekil 4.7, sirastyla SnO2’nin ve ag.%0,35 CuO-SnO: heteroyapisinin XRD
desenlerini ve ag.%0,35 CuO-SnO: heteroyapisinin FE-SEM ve TEM goriintiilerini
vermektedir. Sekil 4.7(a)’da 500 °C’de tavlanmis SnO2 nanofiberinin XRD desenindeki
tim pikler, SNO2’nin rutil yapisina (JCPDS:88-0287) aittir. CuO-SnO- heteroyapisina
ait XRD deseni, SnO> nanofiberinin desenine benzerlik gostermekte olup, CuO’ya ait
herhangi bir pik gozlemlenmemektedir. Bu durum, CuQO’ya ait piklerin, SnO:

nanofiberine ait piklerle ortiigebilme ihtimaline baglanmustir.
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Sekil 4.7. (a) SnO; nanofiberinin ve ag.%0,35 CuO-SnO- heteroyapisinin XRD desenleri (b) ag.%0,35
CuO-SnO: heteroyapisinin FE-SEM ve (¢) HR-TEM goriintiileri

Sekil 4.7(b)’de, agirlikga %0,35 CuO dekore edilmis SnO2 nanofiberlerinin
morfolojisi ve mikroyapisal 6zelliklerini incelemek i¢in genel ve yiiksek biiyiitmeli (i¢
resim olarak) FE-SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintiilerden agikga goriilecegi gibi,
CuO pargaciklari, nanofiberlerin arasinda basarili bir sekilde dagilmistir. SnO> ile CuO
arasinda temas olup olmadigini belirleyebilmek i¢in yapilan HR-TEM analizine ait
goriintii Sekil 4.7(c)’de verilmistir. 0,27 nm olarak Ol¢iilen komsu iki diizlem arasi
mesafe degeri CuO’nun (110), 0,34 nm olarak 6l¢iilen komsu iki diizlem aras1 mesafe
degeri ise SnO2’nin (110) diizlemleri arasindaki mesafeye karsilik gelmektedir. Bu
goriintii ve elde edilen diizlemler arast mesafe degerleri, CuO pargaciklari ile SnO:
nanofiberlerinin temas halinde olduklarini kanitlamaktadir. Ek olarak bu sonug, CuO ile

SnO; arasinda p-n heteroyapi olusumunu da ortaya koymaktadir.
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Agirlik¢a %0,35 CuO dekore edilmis SnO2 nanofiberlerinin yiizeylerindeki tim
iyonik tiirlerin durumlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XPS analizi yapilmistir. Dekore
edilmis numunenin genel XPS analiz spektrumu Sekil 4.8(a)’da verilmistir. Genel
spektrumda Sn, O ve Cu’ya ait piklerin bulunmasi SnOz nanofiberinin yiizeyinde
CuO’nun varligimi agik¢a gostermektedir. Sekil 4.8(b)’de SnO- ve dekore numunenin
yiiksek ¢Oziiniirlikli Sn 3d XPS spektrumlart verilmistir. Dekore numune i¢in Sn 3ds;2
ve Sn 3ds. piklerinin baglanma enerjileri, sirasiyla 486,56 ¢V ve 495,06 ¢V olarak
verilmistir. SNO2 i¢in Sn 3ds;2 ve Sn 3day piklerine ait baglanma enerjileri ise sirasiyla
486,69 eV ve 495,17 eV olarak olgiilmiistiir. Bu sonug, agirlik¢a %0,35 CuO dekore
edilmis SnO2 nanofiberlerine kiyasla SnO, nanofiberinin Sn 3ds2 ve Sn 3ds;2 ¢ekirdek
enerji degerlerinde sirasiyla 0,13 ve 0,11 eV'lik negatif bir kayma oldugunu
gostermektedir. Bu iki pikteki negatif kayma, kompozit bir arayiiz ve oksijen boslugu
olusumuna baglanmistir (Park ve ark., 2015). Sekil 4.8(c)’de SnO> ve dekore edilmis
numunelerin  yiiksek ¢oOziinirlikli O 1s XPS spektrumlart verilmistir. SnO>
nanofiberinin O 1s spektrumu 530,55 eV ve 531,49 eV olarak iki farkli pik bilesenine
ayrilmakta olup 530,55 eV baglanma enerjisindeki pik, oksijen eksikligi olan bolgelerle
iliskilendirilebilir. Ayrica bu pik bazi durumlarda yiizey lizerindeki oksijen veya
hidroksit bilesenleri gibi adsorbe edilmis tiirlerle de iliskilendirilmistir (Reddy ve ark.,
2016). 531,49 eV Dbaglanma enerjisindeki pik ise okijen eksikliginden
kaynaklanmaktadir (Marikutsa ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2016). Benzer sekilde,
dekore edilmis numunenin O 1s spektrumu da iki bilesene ayrilabilmektedir. 530,61
eV’deki baglanma enerjisi, SnO2 ve CuO’daki latis oksijenleri ile iligkilendirilirken,
531,57 eV’deki baglanma enerjisi ise oksijen eksikligine veya Ni, Cr, Mn ve Cu gibi
metal iyonlarinin, SnO> ile birlikte kullanilmasiyla iliskilendirilebilir (Garcia-Tecedor
ve ark., 2016). Agirlikca %0,35 CuO dekore edilmis SnO> nanofiberlerinin Cu 2p
yiiksek ¢Oziintirlikli XPS spektrumu, Sekil 4.8(d)’de verilmistir. 952,85 ve 933,21 eV
baglanma enerjilerinde bulunan iki pik, sirasiyla Cu 2pi2 ve Cu 2pse’ye karsilik
gelmektedir. Bu iki pik arasindaki spin orbital ayrisma enerjisi farki 19,64 eV olarak
hesaplanmistir. Bu durum, dekore edilmis malzemenin 1 saat boyunca 300 °C’de 1sil
islem sonrast olusturdugu heteroyapidaki Cu iyonlarinin (+1) degerlikli oldugunu
gostermektedir. Ayrica 943,62 eV ve 959,68 eV baglanma enerjilerinde (sekil tizerinde
kare ile belirtilen) iki zayif uydu piki bulunmakta olup bu pikler, dekore edilmis
numunedeki oksidasyon sonucu Cu iyonlarmin (+2) degerlikli oldugu anlamina
gelmektedir (Senthilkumar ve ark., 2015).
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Sekil 4.8. Agirlikga %0,35 CuO dekore edilmis SnO, nanofiberlerinin (a) genel, (b) Sn 3d, (c) O 1s ve
(d) Cu 2p XPS spektrumlari

SnO2 ve ag.%0,35 CuO-SnO; heteroyapisinin optik 6zellikleri; sogurum ve foto-
akim yogunluk Olglimleri temelinde Kkarsilagtirillmistir. Sekil 4.9(a)’da SnO> ve
heteroyapili malzemeye ait sogurum spektrumlari verilmistir. Sekilde her iki numunenin
de UV bolgesinde sogurum o6zelligi sergiledigi goriilmektedir. Ayrica agirlik¢a %0,35
CuO dekore edilen SnO2 nanofiberinin sogurum kenarinin SnO2’ye gdre goriiniir
bolgeye dogru kaydigr goriilmiistiir. Bu duruma sebep olarak dekore edilen CuO
parcaciklarinin dar bant araligina sahip olmalar1 gosterilebilir. Bu sonuglardan
heteroyapili numunenin sogurum kapasitesinin SnO2’den daha iyi oldugu cikarilabilir.
Esitlik 3.10°dan yararlanilarak, SnO2’ye ve ag.%0,35 CuO-SnO> heteroyapisina ait bant
aralig1 enerjileri sirastyla 3,60 ve 3,25 eV olarak hesaplanmis olup, Sekil 4.9(a)’da i¢
resim olarak verilmistir. Bu sonuca dayanarak, CuO-SnO: heteroyapisinin SnO>

nanofiberine kiyasla daha iyi fotokatalitik aktivite sergilemesi beklenebilir.
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SnO; ve ag.%0,35 CuO-SnO: fotokatalizorlerine ait foto-uyarilmis yiiklerin
ayrilma verimliligini incelemek i¢in foto-akim yogunlugu dlgiimleri gerceklestirilmistir
(Sekil 4.9(b)). Olgiimler neticesinde heteroyapmin akim yogunlugu degerinin (24
nA/ecm?), SnOz’nin akim yogunlugu degerinin (7 pA/cm?) yaklasik 3,5 kati oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonug, SnO2 nanofiberine CuO dekore edilmesi sayesinde e-h*

ciftlerinin ayrilmasinda (yiik ayriminda) bir iyilesme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. SnO; nanofiberlerinin ve ag.%0,35 CuO-SnO, heteroyapilarinin (a) UV-Vis spektrumlari (i¢
resim olarak (ahv)?-hv grafikleri) ve (b) foto-akim yogunluklar: (deneyler gériiniir 151k altinda
acma/kapama ¢evrimleri kullanilarak gergeklestirilmistir)

4.3.3. Fotokatalitik ozellikler

Tez galismasi kapsaminda iiretilen fotokatalizorler, uygulama olarak daha once
belirtildigi gibi MM boyasinin, sudan giderilmesinde kullanilmistir. Bu fotokataliz
deneylerinde farkli pH degerleri ile denemeler gergeklestirilmistir. Fotokataliz
deneylerinin  farkli pH degerlerinde yapilmasinin sebeplerinden biri, pH’mn
fotooksidasyon islemlerinin verimini ve kinetigini Onemli Olgiide etkileyen
parametrelerden olmasidir. Bu sayede, fotokatalizore ait e-h™ ¢iftlerinin, fotokatalizor
yiizeyinden ayrilmasi kolaylasabilir. Fotokataliz deneylerinin farkli pH degerlerinde
yapilmasinin sebeplerinden bir digeri ise fotokatalizde kullanilan bilesenlerin farkli pH
degerlerine karsi duyarliliklaridir. Bu duruma o6rnek olarak, SnOz’nin izoelektrik pH
degerinin 3,5 olmasi ve katyonik bir boya olan MM’nin bazik ortamda daha aktif olmasi
verilebilir. Ug farkli baslangic pH degerine (pH=4,0, 7,0 ve 10,0) sahip cozeltiler
hazirlanip, SnO; ve agirlikca 9%0,35 CuO dekore edilmis SnO: fotokatalizorlerinin

MM’nin bozunmasi lizerine etkisi incelenmistir (Sekil 4.10(a)). Notr pH degeri,
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katalizor ilave edildikten ve karanlik ortamda 30 dk karistirildiktan sonra, 20 ppm MM
iceren 100 mL’lik ¢ozelti i¢in Olclilen pH degeridir. Sekil 4.10(a)’da verilen SnO;
nanofiberlerine ait egrilerden de anlasildigi gibi, fotokatalitik verimlilik, baslangictaki
¢ozeltinin pH’indaki artigla 6nemli 6l¢iide artmustir. SnO2 nanofiberleri i¢in maksimum
bozunma pH=10’da saglanmis ve 210 dk’da %94,3’lik bozunma elde edilmistir. Bu
deger pH=4 ve pH=7 i¢in ise 450 dk’da sirasiyla %38,2 ve %52,7 olarak dl¢lilmiistiir.
Agirlikca %0,35 CuO dekore edilmis SnO; fotokatalizorii icin de ¢ok benzer bir egilim
s6z konusu olup pH=4 ve pH=7 i¢in 450 dk’lik fotokataliz sonrasinda bozunma degeri
sirastyla %87,4 ve %94,2 olarak hesaplanmistir. Heteroyapili fotokatalizor pH=10"da
ise, etkileyici bir bozunma verimi ve kinetigi gostermis olup ilk 90 dk igerisinde hemen
hemen tim MM boyasini gidermistir. pH degisimi ile verimliligin artmasi muhtemelen
yiizeyde bulunan yiiklerin modifikasyonu ve ylizey adsorpsiyonunun artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica literatiirde SnOz’nin pH=10 civarinda en yiiksek zeta
potansiyeli (-40 mV) degerine sahip oldugu ve buna bagh olarak bazik ortamda daha
etkin aktivite sergiledigi rapor edilmistir (Shi, 2012). Ek olarak bazik ortamda,
fotokatalizére ait negatif yiizey ile MM katyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesim
meydana geldigi icin MM nin bozunmasinda artis olmasi beklenen bir durumdur (Chu
ve ark., 2007).

Sekil 4.10(b)’de SnO2 nanofiberlerinin, CuO pargaciklarinin ve agirlikga farkl
oranlarda CuO dekore edilmis (ag.%0,25-0,65) heteroyapilarin varliginda, MM’nin
baslangi¢ konsantrasyonunda meydana gelen %bozunma degeri sistematik olarak test
edilmistir. Sekilden de anlasilacagi {izere MM konsantrasyonu karanlikta (ilk 30 dk)
belirgin bir degisiklige ugramamaktadir. Bu durum, fotokatalizoriin  boya
adsorpsiyonunun ihmal edilebilecek kadar az oldugu anlamma gelmektedir. Sadece
CuO pargaciklart kullanilarak gergeklestirilen fotokatalizde, CuO’nun zayif fotokatalitik
aktivite gosterdigi, 90 dk igerisinde MM’nin sadece %10’luk kismini uzaklastirmistir.
CuO’nun fotokatalizor olarak zayif performans gostermesi bu malzemedeki yiik
tastyicilarin yeniden birlesme egiliminin yiiksek olmasi ile iliskilendirilebilir. SnO>
nanofiberlerinin ise 90 dk igerisinde MM’nin yaklasik %88’lik kismini uzaklastirdigi
gozlemlenmistir. Heteroyapili numunelerde ise bozunma davranisi CuO parcaciklarinin
miktar ile iligkili olarak degisiklik gostermistir. Agirlikca %0,25, 0,35 ve %0,45 CuO
iceren numuneler, SnO ile karsilastirildiginda daha yiiksek fotokatalitik aktivite
sergilemiglerdir. Daha fazla CuO igeren numunelerde ise (ag.%0,55 ve 0,65)

fotokatalitik aktivitenin az da olsa diistiigi goriilmistiir. Dekore CuO miktar1 arttikca,
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CuO pargaciklart SnOz nanofiberlerinin yiizeyinde birikerek aglomerasyona neden

olabilir. Bu da elektron-bosluk ciftlerinin yeniden bilesme egilimini arttirabilir. Ek

olarak biiyiik miktardaki CuO pargaciklari SnO2 nanofiberlerinin foton sogurumunu

diistirebilir ve fotokatalitik aktivitede diislise neden olabilir (Xiong ve ark., 2015).

Tiim fotokatalizorler arasinda, ag.%0,35 CuO igeren numune, 90 dK igerisinde

MM’nin %97’lik kismin1 yok etme basaris1 gostererek en yiiksek fotokatalitik

performansi sergileyen heteroyapi olmustur. Fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglari

ti¢ farkl1 dekorasyon rejimi i¢in Cizelge 4.2°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.10. (a) SnO-, ve agirlik¢a %0,35 CuO dekore edilmis SnO, nanofiberleri kullanilarak MM'nin
fotokatalitik bozunmasi tizerine pH’n etkisi, (b) farkli miktarlarda CuO dekore edilmis heteroyapilarin
MM ¢ozeltisinin bozunmast tizerine etkisi, (C) birinci dereceden Kinetik verilere ait In grafigi ve
(d) ag.%60,35 CuO-SnO- heteroyapisi ile muamele edilmis MM ¢ozeltisinin gergek zamanli sogurum

Sekil 4.10(c)’de
fotokatalitik

spektrumlari
CuO ve farkli oranlarda CuO iceren heteroyapilarin
aktivitelerinin  karsilagtirlmasinda  Langmuir-Hinshelwood  birinci

dereceden kinetik modeli (In(C/Co)=kt) kullanilmistir. Elde edilen veriler, tim

numunelerin  fotokatalitik bozunma reaksiyonlarmin birinci

dereceden modele
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uydugunu ortaya koyan dogrusal bir davramis sergilemistir. Reaksiyonlarin birinci
derece hiz sabitleri (k), bu grafiklerin egiminden hesaplanmis olup CuO pargaciklar1 ve

1 olarak

SnO; nanofiberleri i¢in reaksiyon hiz sabitleri, sirastyla 0,031 ve 1,182 sa
hesaplanmistir. Agirlikga %0,25, 0,35, 0,45, 0,55 ve 0,65 CuO igeren heteroyapili
numuneler icin ise k degerleri sirasiyla 1,257, 2,021, 1,435, 0,958 ve 0,665 sa™ olarak
hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Heteroyapili numunelerin reaksiyon hizi sabitleri, CuO
parcgaciklar1 ve SnO2 nanofiberlerinden daha biiyiiktiir. Agirlik¢a %0,35 CuO-SnO2’nin
MM boyasi iizerindeki fotokatalitik bozunma hiz sabiti, 2,021 sa* olarak SnO2’nin
bozunma hiz sabitinin (1,182 sa™*) neredeyse iki kat1 kadardir. Bu durum, p-n olusumu
sayesinde yiik tastyicilarin yeniden birlesme egiliminin azalmasi ve CuO dekoresi ile
fotokataliz6riin bant araliginda bir azalma meydana geldigi i¢in daha fazla 151k sogurma
kabiliyeti kazanmasi ile agiklanabilir. Sekil 4.10(d)’de maksimum fotokatalitik aktivite
sergileyen numuneye (ag.%0,35 CuO-Sn0) ait gercek zamanli sogurum spektrumlari
verilmistir. Bu sekilde, ~664 nm’deki MM’ye ait sogurum pikinin 1s18a maruz kaldiktan
sonra hizla azaldigi ve 90 dk igerisinde neredeyse tamamen yok oldugu goriilmiistiir.
Sekil 4.10(d)’de i¢ resim olarak verilen dijital goriintiiler, ¢dzeltinin renginin deney
sirasinda koyu maviden seffaf renge doniistiigiinii gostermekte olup bu durum MM’nin

ortamdan uzaklastirildigini dogrular niteliktedir.

Cizelge 4.2. SnO; nanofiberlerinin CuO dekorasyon miktarina bagl fotokatalitik aktivitesi

Dekorasyon MM CuO Miktan 1 saatteki k (sal)

reiimi konsantras- (ag.%) Bozunma

1 yonu (ppm) miktar1 (%)

Diisiik 20 0,25 75,6 1,257
20 0,35 87,4 2,021
Orta 20 0,45 82,2 1,435
20 0,55 68,5 0,958
Yiiksek 20 0,65 58,8 0,665

SnOz ve CuO dekore edilmis SnO2 fotokatalizérlerinin, MM’nin bozunmasini

saglayan mekanizmalarini ortaya ¢ikarmak i¢in bazi tuzaklayici (scavenger) kimyasallar
kullanilarak fotokataliz deneyleri yapilmistir. ‘OH , h* ve "O, radikallerini belirlemede
sirastyla izopropil alkol (IPA, 5 mmol L), Etilendiamintetraasetik asit disodyum tuzu
(EDTA-2Na, 5 mmol L) ve p-benzokinon (BQ, 1 mmol L) tuzaklayici kimyasallart
kullanilmigtir. Elde edilen MM bozunma degerleri Sekil 4.11°de verilmistir. Sekil

4.11°in on tarafindaki kolonlarda, SnO: fotokatalizériiniin tuzaklayic1 kimyasallarin
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yoklugunda/varliginda MM’nin bozunmasi iizerine etkisi verilmistir. Herhangi bir
tuzaklayict kimyasal kullanilmadiginda %70’lik bir bozunma goézlemlenirken, IPA,
EDTA-2Na ve BQ varliginda sirastyla %71, 4 ve 78’lik bir bozunma goézlemlenmistir.
MM’nin  bozunurlugu, TPA ('OH tuzaklayicisi) ilavesiyle belirgin bir degisim
gostermezken, BQ (O, tuzaklayicist) ilavesiyle hafif bir artis gdstermistir. Ancak
EDTA-2Na (h*tuzaklayicisi) ilave edildiginde ise MM nin neredeyse hi¢ bozunmadigi
gozlemlenmistir. Bu sonug, boyanin bozunurlugunun SnO; varliginda aktif bosluklar

yardimiyla dogrudan oksidasyon mekanizmasi ile ger¢eklestigini gostermektedir.

Sekil 4.11. SnO, nanofiberinin ve ag.%0,35 CuO-SnO; heteroyapili fotokatalizoriiniin tuzaklayici
kimyasal (EDTA, IPA veya BQ) yoklugunda/varliginda MM nin bozunmasi iizerine etkisi

Sekil 4.11’in arka tarafindaki kolonlarda ise ag.%0,35 CuO-SnO:
fotokatalizorliniin tuzaklayici kimyasal yoklugunda/varliginda MM’nin bozunmasi
tizerine etkisi verilmistir. Herhangi bir tuzaklayict kimyasal kullanilmadiginda %97°lik
bir bozunma goézlemlenirken IPA, EDTA-2Na ve BQ varliginda sirastyla %81, 10 ve
79’luk bir bozunma tespit edilmistir. MM’nin bozunurlugu, EDTA-2Na ilavesiyle
onemli Olclide azalirken, IPA ve BQ ilave edildiginde kimyasal kullanilmadan elde

edilen bozunma oranina kiyasla nispi bir azalma gostermistir. Bu bulgular, ag.%0,35
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CuO-SnO: fotokatalizérii ile MM nin bozunmasinda ‘O, ve ‘OH radikallerinin h*’ya
kiyasla daha az aktif olduklarmi ortaya koymaktadir. SnO2 nanofiberlerinin aksine,
heteroyapili numunede ‘O, ve OH radikallerinin olusumu CuO’nun bant konumlarryla
aciklanabilir. Yukarida bahsedilenler 1s1ginda ve yapilan hesaplamalar neticesinde,

CuO’da bulunan elektronlar, CuO’nun O, /'O, redoks potansiyelinden daha negatif
iletim band1 potansiyeline sahip olduklar1 igin, O,’nin ‘O, ’e indirgenebilecegi
sonucuna varilabilir.

Yukaridaki tartismalara dayanarak, SnO; ve CuO-SnO; fotokatalizérleri igin
Onerilen mekanizmalar sematik olarak Sekil 4.12°de verilmistir. CuO’nun SnO;’ye
dekore edilmesi sonucu elde edilen p-n hetero-olusumu sayesinde daha etkili yiik ayrimi
gerceklestigi igin fotokatalitik verimliligin artmasi saglanmustir. n-tipi SnO2 ve p-tipi
CuO bir araya getirildiginde tasiyict konsantrasyon farkliligi nedeniyle n-tipi yari
iletkenden, p-tipi yar1 iletkene dogru bir elektron akisi gerceklesirken, p-tipi CuO yari
iletkeninden ise n-tipi SnO> yari iletkenine dogru bosluk akisi gergeklesmektedir. Bu
sirada CuO’nun Fermi enerji seviyesi yiikselirken, SnOz’nin Fermi enerji seviyesi
diismektedir. Bu durum her iki malzemenin Fermi enerji seviyeleri esitlenene kadar
devam etmektedir. Bu sayede CuO-SnO: birlesim bolgesinde bir i¢ elektrik alan
olugmaktadir. Olusan i¢ elektrik alan sayesinde, p-tipi yari iletkenin iletim bandinda
olusan e”’ler n-tipi yar1 iletkenin iletim bandina, n-tipi yar1 iletkenin degerlilik bandinda
olusan h*’lar ise p-tipi yar1 iletkenin degerlilik bandina gegmektedir. Bu sayede e-h™
ciftlerinin etkili bir sekilde birbirinden ayrilmasi saglanmaktadir. SnO2’nin iletim

bandindaki e’ler ‘O, olusturmak iizere O ile reaksiyona girerken, CuO’nun degerlilik

bandindaki h™lar da OH’leri hidroksil radikallerine doniistiirmek iizere H2O ile
reaksiyona girmektedir.

Ayrica bu c¢aligmada, dar bant araligmma sahip p-tipi CuO yan iletkeni
kullanilarak elde edilen p-n heteroyapisi, SnO2z’nin foto-aktivasyonunun goriiniir
bolgeye dogru genislemesini saglamistir. Genis bant araligina sahip n-tipi SnO: ile dar
bant araligina sahip p-tipi CuO’nun heteroyap1 olusturmasi neticesinde, bant araliginda
meydana gelen daralma sayesinde heteroyap: daha fazla 15181 sogurdugu icin e-h" cifti
olusumunda artis meydana gelmektedir. Sonu¢ olarak, bu iki malzemenin ayr1 ayri

kullanildig1 duruma kiyasla daha yiiksek fotokatalitik verim elde edilmistir.
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Sekil 4.12. SnO; nanofiberleri ve CuO-SnO- p-n heteroyapilari i¢in dnerilen sematik gosterim

4.4. Sonuclar

Tezin bu bolimiinde, SnO2 nanofiberlerinin fotokatalitik ozelliklerinin
gelistirilmesinde kullanilmasi igin hidrotermal yontemle CuO pargaciklart iiretilmistir.
Uretilen CuO pargaciklariin karakterizasyonu neticesinde; pargaciklarm monoklinik
tenorit yapisina sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica CuO’nun p-tipi bir yari iletken ve
bant araliginin 1,80 eV oldugu belirlenmistir. Dar bant araligina sahip CuO pargaciklari,
genis bant araligmma sahip SnO> nofiberleri tizerine dekore edilerek heteroyapili
fotokatalizorler {iiretilmistir. Farkli oranlarda CuO dekore edilmis (ag.%0,25-0,65)
heteroyapilar, MM’nin bozundurulmasinda kullanilmigtir. Bozunma deneyleri
neticesinde, heteroyapili numunelerin fotokatalitik verimliliklerinin dekore edilen
CuO’nun miktarina bagli oldugu gézlemlenmistir. Ag.%0,35 CuO dekorasyonu ile elde
edilen fotokatalizor, 90 dk igerisinde %97°lik bir bozunum ile en yiiksek fotokatalitik
aktiviteyi sergilemistir (k=2,021 sa). Ayrica yapilan tuzaklama deneylerinde, SnO>
fotokatalizorleri icin en aktif tiriin bosluklar oldugu goriilmiistiir. CuO-SnO2

heteroyapisinda meydana gelen p-n etkilesimi sayesinde ‘O, ve ‘OH radikallerinin

olusumunun kolaylagtigt ve bu sayede heteroyapinin fotokatalitik aktivitesinin
SnO2’den daha 1iyi oldugu gozlemlenmistir. CuO dekore edilmis SnO2
fotokatalizorlerinin SnO2’ye kiyasla daha iyi fotokatalitik 6zellik sergilemesi; daha
yiiksek yiizey alani, daha diisiik bant araligi, daha yiiksek 1s1k sogurum kapasitesi, etkili
yik ayrimi ve reaksiyona dahil olan radikal tiirlerindeki nispi artis ile

iligkilendirilmistir.
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5. CuCr0O2-SnO2 HETEROYAPILARI

Tez c¢alismasinin bu boliimiinde, ilk olarak p-tipi CuCrO2 nanopargaciklarinin
hidrotermal yontemle {retimi gergeklestirilmis olup, elde edilen CuCrO;
nanopargaciklarinin = ve  SnOz nanofiberleri ile olusturduklar1 heteroyapilarin
mikroyapisal, morfolojik, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri karakterize edilmistir.
Ayrica, heteroyapili fotokatalizérdeki p-tipi CuCrO2 nanopargaciklarinin miktarindaki

degisimin fotokatalitik aktiviteye etkisi sistematik olarak incelenmistir.

5.1. Kaynak Arastirmasi

[lk olarak 1873 yilinda Friedel’in CuFeO, mineralini kesfetmesiyle delafositlerin
varligindan bahsedilmistir (Friedel, 1873; Shannon ve ark., 1971). Delafositlerin giin
gectikce kesfedilen yeni 6zellikleri, bu bilesiklere olan ilgiyi her gecen giin artirmistir.
Delafositlere olan ilgi, 1997 yilinda bu aileye mensup CuAlO2’nin p-tipi elektriksel
iletkenlik ve yiiksek optik gegirgenlik degerlerinin kesfi ile birlikte artmistir (Kawazoe
ve ark., 1997). ABO; genel formiilii ile ifade edilen delafositlerde A; Cu* veya Ag™
iken, B; (+3) degerlige sahip Al, Ga, In, Fe, Co, Cr, vb. olabilmektedir (Nandy ve ark.,
2013). Delafositlerin, termoelektrik, giines hiicresi, gaz sensorli, glines pili ve
fotokatalizor olarak kullanimina yonelik ¢aligmalar mevcuttur ve giiniimiizde de devam
etmektedir (Sinnarasa ve ark., 2017; Yu ve ark., 2014; Thirumalairajan ve ark., 2014;
Dong ve ark., 2014; Ahmad ve ark., 2017). Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar bakir
esasli delafositlerin hem kendilerinin hem de p-n heteroyapili bilesiklerinin sulardan
hidrojen eldesi ve atiksulardaki boyalarin giderilmesi gibi fotokimyasal reaksiyonlarda
umut vadettigini gostermistir (Xiong ve ark., 2015; Ahmad ve ark., 2017).

Sekil 5.1°de gosterilen delafosit kristal yapisinda, ii¢ degerlikli katyon (M*3),
MOs oktahedralarinin merkezinde bulunmakta ve bu oktahedralar c-ekseni boyunca O-
A-O koprii baglan ile oksijenleri paylasarak tabakali bir yapir olusturmaktadir. Bu
yapidaki bosluklar, O-A-O tabakasi ile iletilirken, elektronlar MOs tabakasi ile
iletilmektedir (Dong ve ark., 2014). Ayrica bu yapilanma sonucu ortaya c¢ikan
elektronik konfigiirasyon, oksit iyonlarini bag yapmaya tesvik ederek malzemenin
degerlilik bandindaki bosluklar1 delokalize etmektedir (Yanagi ve ark., 2000). Bu
yapisal ozellikler, delafosit malzemelerdeki yiik tasiyicilarin yiiksek mobiliteye sahip

olmasimi saglamakta ve elektron-bosluk (e-h*) ciftlerinin birbirlerinden ayrilmasini



53

kolaylastirmaktadir. Bu avantajlar, arastirmacilar1 delafositleri katalizor olarak kullanma

diisiincesine yonlendirmistir (Santra ve ark., 2013; Dong ve ark., 2014).

Sekil 5.1. Delafosit bilesiklerin (a) rombohedral (3R) ve (b) hegzagonal (2H) kristal yapilar1 (Marquardt
ve ark., 2006)

Bakir esasli delafositlerden biri olan CuCrOz p-tipi elektriksel iletkenlik
gosteren, goriinlir bolge gecirgenligine sahip yapist sayesinde cesitli optoelektronik
uygulamalar i¢in olduk¢a Onemli bir malzeme olarak kabul edilmektedir. CuCrOg,
yiiksek optik gecgirgenlik ve uygun bant yapisi gibi ideal optik 6zellikleri sayesinde
seffaf iletken oksit, glines pili ve katalizor olarak bircok arastirma alaninda
kullanilmaktadir (Kaya ve ark., 2018).

Literatiirdeki calismalar incelendiginde, CuCrOz’nin bant aralig1 degerleri ile
ilgili tartismal1 sonuglar oldugu goriilmektedir. Bazi deneysel ¢alismalarda CuCrO2’nin
endirekt bant araligina sahip bir yari iletken oldugu rapor edilirken, baz1 ¢aligmalarda
ise direkt bant araligina sahip bir yari iletken oldugundan bahsedilmektedir. Ornegin,
Benko ve Koffyberg 1986 yilinda yaptiklart ¢aligmada, CuCrO2’nin endirekt bant
araliginin 1,28 eV, direkt bant araliginin ise 3,35 eV degerinde oldugunu rapor
etmiglerdir (Benko ve Koffyberg, 1986). Daha sonra yapilan ¢alismalarda, CuCrOz’nin
p-tipi saydam iletken oksit bir malzeme oldugundan ve direkt bant araliginin genellikle
2,95-3,30 eV arasinda degistiginden bahsedilmistir (Nagarajan ve ark., 2001; Wang ve
ark., 2011a; Chiu ve ark., 2012). Baska bir ¢alismada ise kimyasal buhar biriktirme ile
tiretilen CuCrO; filmlerinin sahip oldugu direkt bant araliginin 3,08 eV, endirekt bant

araliginin ise 2,63 eV oldugu bildirilmistir (Mahapatra ve Shivashankar, 2003). Cui ve
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ark. gergeklestirdigi ¢alismada ise iiretim parametrelerine bagli olarak CuCrO2’nin
endirekt bant araliginin 1,64-1,72 eV arasi degerler alabildiginden s6z edilmistir (Cui ve
ark., 2016). Gorildigi tizere CuCrO2’nin bant araligi ile ilgili yapilan deneysel
caligmalarda birbirinden farkli degerler verilmektedir. Bu durum hem {iretim hem de
Olgtimden kaynakli farkliliklara dayandirilmaktadir. Bununla birlikte c¢alismalarda
verilen bant araligi degerleri gz 6niinde bulunduruldugunda, CuCrO2’nin hem goriiniir
hem de UV 1sik bolgesinde fotokatalitik aktivite sergileyebilecegi ihtimaller
dahilindedir.

p-tipi CuCrO2, n-tipi SnO: ile kademeli bant yapisina sahip p-n heteroyapisi
olusturabilir. Kademeli bant hizalamasinda, CuCrOz’nin degerlilik ve iletim bantlari
SnO2’nin degerlilik ve iletim bantlarindan daha yiiksek konumdadir. Bu durum
uyarilmis elektronlarin ve bosluklarin birbirleri arasindaki transferini miimkiin kilar.
Bunlara ilave olarak, p-n heteroyapist sayesinde yiik tasiyicilarin yeniden birlesme
egilimi azaltilabilir (Marschall, 2014). Bu calismaya benzer bir ¢aligma Xiong ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmis olup, ¢alismada bir FTO altlig: {izerinde biiyiitiilen n-tipi
TiO2 yan iletkeninin tizerine dondiirmeli kaplama ile p-tipi CuCrO2 nanopargaciklari
kaplanmistir. CuCrO2 nanopargaciklari ile kapli TiO2’nin olusturdugu p-n heteroyapisi
UV 15181 altinda fotokatalitik uygulamalarda kullanilmistir (Xiong ve ark., 2015).

CuCrOz2’nin bant aralig1, SnO2’nin bant araligina gére nispeten daha dar oldugu
i¢in bu yart iletkenlerin olusturacagi heteroyapi, SnO2’ye nazaran goriiniir bolgede daha
fazla 151k sogurabilir. Daha da oOnemlisi, bu yari iletkenlerin olusturdugu p-n
birlesiminden kaynakli dahili elektrik alan sayesinde yiik tasiyicilarin yeniden birlesme
egilimi de azaltilabilir (Wang ve ark., 2014; Xiong ve ark., 2015). Sekil 3.6’da bu
olaymn temelde nasil gerceklestigi, ZnO-CuCrO2 enerji bant diyagrami &rneklenerek
daha oOnce gosterilmisti (Baylan ve ark., 2019). n-tipi ZnO ve p-tipi CuCrO;
heteroyapisi olusmadan 6nce CuCrOz’nin Fermi enerji seviyesi degerlilik bandina,
ZnO’nin Fermi enerji seviyesi ise iletkenlik bandina daha yakin konumdadir. p- ve n-
tipi yar1 iletkenler bir araya getirildiginde, tasiyici konsantrasyon farkliligi nedeniyle n-
tipi yan iletkenden, p-tipi yar iletkene dogru bir elektron akisi gerceklesmektedir.
Benzer sekilde bosluklar ise, p-tipi yari iletkenden n-tipi yar1 iletkene dogru bir akis
sergilemektedirler. Bu sirada p-tipi yari iletkenin Fermi enerji seviyesi yiikselirken, n-
tipi yar1 iletkenin Fermi enerji seviyesi diismekte ve bu durum her iki malzemede de
Fermi enerji seviyeleri esitlenene kadar devam etmektedir. Bu sayede heteroyapinin

temas bolgesinde, p-tipi yar1 iletken tarafinda negatif yiikler, n-tipi yar1 iletken tarafinda
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ise pozitif yiikler bulunur. Sonugta, p-n ¢ifti birlesim bolgesinde bir dahili elektrik alan
olusur (Guo ve ark., 2017b). Bu elektrik alanin biiylikligii, kullanilan yari iletken
malzemelere ve tasiyict yogunluklarina gore degisiklik gosterebilmektedir. Elde edilen
bu p-n heteroyapisi, UV veya goriiniir 151k ile uyarildiginda, enerjisi p- ve n-tipi yari
iletkenin bant araligindan biiyiik olan fotonlar, bu malzemelerde elektron-bosluk ciftleri
olusmasimi saglayacaktir. Olusan dahili elektrik alan etkisi ile de p-tipi yari iletkenin
iletim bandinda olusan elektronlar n-tipi yar1 iletkenin iletim bandina dogru, n-tipi yar1
iletkenin degerlilik bandinda olusan bosluklar ise p-tipi yar1 iletkenin degerlilik bandina
dogru bir akis sergileyecektir. Boylelikle elektron-bosluk c¢iftlerinin birbirlerinden
ayrilmasi saglanabilmektedir (Derikvandi ve Nezamzadeh-Ejhieh, 2017). Sekil 3.6’da

goriildiigi iizere, foto-uyarma sonucu olusmus ve ZnO’nun iletim bandinda toplanmis €
'lar, ‘O, olusturmak iizere Oz ile, ayn1 zamanda CuCrO2’nin degerlilik bandindaki h*’lar

da OHleri hidroksil radikallerine doniistiirmek tizere H2O ile reaksiyona girmektedir
(Dong ve ark., 2014; Stevanovi¢ ve ark., 2014). Bu sayede, iki yari iletkenin ayr1 ayri
kullanildigi duruma kiyasla daha yiiksek fotokatalitik verim elde edilmektedir.

Tez calismasinin bu bolimiinde, hidrotermal yontemle itretilen CuCrO:
nanoparcaciklari, SnO2 nanofiberleri iizerine dekore edilerek yeni bir p-n heteroyapili
fotokatalizor gelistirilmistir. CuCrO2 nanopargaciklarinin ve SnO2 nanofiberleri ile
olusturduklart heteroyapilarin mikroyapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri karakterize
edilmistir. Bu c¢aligmalara ilaveten, numunelerin elektrokimyasal &zellikleri de

belirlenmistir.
5.2. Deneysel Calismalar
5.2.1. CuCrO:2 nanoparg¢aciklarimin sentezi
CuCrO2 nanopargaciklari hidrotermal yontemle tiretilmistir (Kaya ve ark., 2016).
Nanopargaciklarin1 eldesinde kullanilan tiim baslangi¢c bilesenleri/kimyasallar1 ve

kullanim amaglar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir. Ticari olarak temin edilen kimyasallar

ilave bir temizleme veya saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanilmstir.
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Cizelge 5.1. CuCrO; nanopargaciklarinin eldesinde kullanilan baglangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve
kullanim amaglar1

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii Amaci
Bakir nitrat hemipentahidrat (Cu [NOs]2-2,5H,0 (%98, Alfa Aesar) Cu-kaynagi
Krom nitrat nonahidrat (Cr[NOs]3-9H20 (%98, Alfa Aesar) Cr-kaynagi
Sodyum hidroksit NaOH (%99, Sigma Aldrich) Minerallestirici
Ultra saf su H20 (Diren¢>18,2 MQ.cm) Cozici
Hidroklorik asit HCI (%37, Sigma Aldrich) Temizlik
Etanol (EtOH) C2Hs0H (%99, Sigma Aldrich) Temizlik

CuCrO2 nanopargaciklari ii¢ asamada sentezlenmis olup; ilk basamakta 20 mmol
Cu kaynagi ve 20 mmol Cr kaynag: saf su igerisinde 1 saat boyunca oda sicakliginda
karistirtlarak ¢oziilmiistiir. Ayn1 zamanda 8 g NaOH, igerisinde 20 mL saf su bulunan
baska bir behere konularak ¢oziilmiistiir. Ardindan sodyum hidroksit c¢ozeltisi,
igerisinde Cu ve Cr kaynag1 bulunan beherin igerisine ilave edilmistir. Koyu yesil renkli
¢ozelti (100 mL toplam hacim), homojen hale gelmesi i¢in oda sicakliginda 15 dk
boyunca karistirilmistir.

Ikinci asamada ise ¢ozelti, teflon (PTFE) bir hidrotermal iiniteye aktarildiktan
sonra iinitenin kapag1 sikica kapatilmistir. Ardindan hidrotermal {inite, 230 °C’ye (25
bar) kadar 1sitilmig ve bu sartlar altinda 60 saat bekletilmistir. Daha sonra hidrotermal
tinite oda sicakligina kadar sogutulmustur. Son asamada ise elde edilen ¢okelti, teflon
kap icerisinden alinip dorder defa seyreltik HCI ve EtOH ile temizlenmistir. Son olarak,
firmda 90 °C’de 12 saat boyunca kurutulmustur. CuCrO2 nanopargaciklarinin iiretim

basamaklar1 sematik olarak Sekil 5.2°de verilmistir.

-_|
_'_1

cucro, Tra nsofer Yikama,
araltisl (25 °C) Kurutma
Cozeltisi —_— CucCro, ——
= Cozeltisi (90°°C,
12 sa.) CuCro,

. nanoparcaciklari
Hidrotermal Hidrotermal Unite

Cozeltisi (230 °C, 3 sa.)

Sekil 5.2. CuCrO; nanopargacik sentezinin sematik gdsterimi
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5.2.2. CuCrO:2 dekoreli SnO2 nanofiberlerinin hazirlanmasi

n-tipi yar1 iletkenler ile p-tipi yari iletkenlerin olusturduklar1 p-n heteroyapilari
dahili elektrik alan olusturarak, e-h* ¢iftlerinin ayrilmalarin1 ve sonug¢ olarak
fotokatalitik aktivitenin artmasini saglayabilirler. Buna uygun olarak, tez calismasinin
bu boliimiinde p-tipi CuCrO; n-tipi SnO: heteroyapilart iiretilmistir. CuCrO2-SnO>

heteroyapilarinin iiretim kademeleri sematik olarak Sekil 5.3’te verilmektedir.

Nanofiber ‘:1;_—*.}.“ =
=t e hazirlama sl '
Sn0, nanofiberleri
5n0, ile althk hazirlama
nanofiber \ - —
. 7_,_;_,1-3:‘- - spene
Isil islem ﬁ’\,jf—,‘—
(300 °c, VAR
1sa.) CuCro,

dekore edilmis
$n0, nanofiberleri

Dispersiyon = o
S SnO, lizerine CuCrO,
cucro, B o oron vt
nanopargaciklari Lol M R g
Sonikator ile CuCrO,

nanopargaciklarinin
dispersiyonu

Sekil 5.3. CuCrO2’nin SnO, nanofiberlerine dekore edilmesinin sematik gosterimi

Heteroyapili malzeme, 1s1] islem gérmiis SnO2 nanofiberleri iizerine disperse
edilmis CuCrOz nanopargaciklari damlatilarak hazirlanmistir. Bu amagla, agirlikca
farkli ytizdelerdeki (%0,25, 0,40, 0,50, 0,60, 0,75 ve 1,00) CuCrO., 2 mL etanol
icerisinde 1 saat boyunca sonikatorde tutulmustur. Elde edilen dispersiyon, 50 mg
tavlanmis SnO2 nanofiberlerinin iizerine 40 pL hacime sahip damlaciklar halinde
damlatilmistir. Numunelerin hazirlanmasi sirasinda, SnO2 nanofiberinin miktar1 ve sivi
fazin hacmi sabit tutulmustur. Sonug olarak, farkli miktarlarda CuCrO> nanopargacigina
sahip bir dizi CuCrO2-SnO: fotokatalizorii elde edilmis olup, bu fotokatalizérler oda
sicakliginda 2 saat kurutulmustur. Ardindan CuCrO2-SnO: heteroyapisindaki
nanoparcaciklar ve nanofiberler arasinda baglanmanin artirilabilmesine yonelik olarak
numuneler 3 °C/dk 1sitma hiz1 ile 300 °C’ye hava atmosferinde ¢ikartilarak 1 saat

boyunca tavlama islemine tabi tutulmustur.

5.2.3. Karakterizasyon
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Hidrotermal yontemle iiretilmis CuCrOz nanoparcaciklarinin  ve SnO:
nanofiberleri ile olusturduklari heteroyapilarin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
Ozellikleri; X-isinlart kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM),
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi
(FT-IR), X-151n1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS), UV-Vis spektrofotometresi ve
Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal sistemi kullanilarak incelenmistir. CuCrOz
nanoparcaciklarinin ve CuCrO2-SnO; heteroyapilarin XRD ol¢iimleri Cu-Ka (A=0,154
nm) 1simasi ile Bragg—Brentano modunda, 26=20°-80° araliginda, 2°/dk tarama hizi
kullanilarak yapilmistir. Uretilen malzemelerin kristalit boyutlari XRD desenindeki
uygun pik/pikler tizerinden Debye Scherrer esitligi (Esitlik 3.8) kullanilarak
hesaplanmistir. Nanopargaciklarin ve heteroyapilarin mikroyapilart FE-SEM ile
incelenmis olup, FE-SEM oncesi numunelerin yiizeyi sagtirmali buhar biriktirme
yontemi kullanilarak Au ile kaplanmistir. CuCrOz nanoparcaciklarinin ve SnO;
nanofiberleri ile olusturduklar1 heteroyapilarin kristal yapilart ve morfolojileri TEM
kullanilarak incelenmistir. Nanoparcaciklarda ve heteroyapilarda bulunan kimyasal
baglarin arastirilmast ve ortamdaki polimerlerin uzaklastirip uzaklastirilamadigini
belirlemek igin FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. Olgiimler, 4000-400 cm™ frekans
araliginda 2 cm? tarama basamagi kullamlarak gergeklestirilmistir. Numunelerin
boyutlar1 ve boyut dagilimlar1 FE-SEM ve TEM ile elde edilen goriintiiler tizerinden,
Image) yazilimi kullanilarak en az 50 nanopargacik/nanofiber ¢api/boyutu olgiilerek
belirlenmistir. CuCrOz ve CuCrOz-SnO: heteroyapisina ait tiim iyonik tiirlerin
durumlart XPS kullanilarak incelenmistir. Nanoparcaciklarin ve heteroyapilarin optik
ozellikleri, 200-700 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrofotometre kullanilarak
incelenmigtir. CuCrO2 nanopargaciklarinin hangi tip yari iletken davranig gosterdigini
belirlemek igin Mott-Schottky olgiimleri yapilmustir. Olgiimii yapilan yari iletkenin
enerji bant konumlari hakkinda bilgi edinmek igin Nernst denklemi yardimiyla
olusturulan doniistiriilmiis hidrojen elektrot (RHE) potansiyel denklemi (Esitlik 3.9)

kullanilmustir.
5.2.4. Fotokataliz ¢calismalari
SnO2 nanofiberlerinin  ve CuCrO2 nanopargaciklari ile olusturduklart

heteroyapilarin fotokatalitik o6zellikleri, MM kullanilarak incelenmistir. Fotokataliz

deneylerinde sadece kullanilan fotokatalizorler farklilik gdstermekte olup bunun
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disindaki tiim parametreler (20 ppm MM, 50 mg fotokatalizor vb.) ve techizat (250 W

metal halojeniir lamba, cam reaktor vb.) Boliim 4.2.4°teki ile birebir aynidir.
5.3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma
5.3.1. CuCrO2 nanoparcaciklarimin karakterizasyonu

Hidrotermal yontemle iiretilen CuCrO2 nanopargaciklarinin kristal yapilart XRD
analizi ile incelenmistir. Sekil 5.4(a)’da CuCrO: nanopargaciklarina ait XRD deseni
verilmistir. XRD desenindeki piklere ait 20 degerleri, CuCrO2’nin rombohedral yapisina
(JCPDS: 39-0247) sahip oldugunu ortaya koymustur. Piklerin genis yapisi, elde edilen
parcaciklarin kiigiik kristalit boyutlarma sahip olduguna isaret etmekte olup, (110)
diizlemine ait pik izerinden Debye Scherrer denklemi kullanilarak yapilan

hesaplamanin neticesi (10 nm) de bu durumu destekler niteliktedir.

a)1s00
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Sekil 5.4. Hidrotermal yontemle sentezlenmis CuCrO; nanoparg¢aciklariin (a) XRD deseni (b) TEM (c)
HR-TEM ve (d) FFT goriintiileri

Sekil 5.4(b-c)’de sirasiyla hidrotermal yontemle sentezlenmis CuCrO>
nanoparcaciklarinin TEM ve HR-TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.4(b)’deki TEM
gorlintiisii tiretilen CuCrO2’lerin, plaka benzeri morfolojide olustuklarin1 ortaya
koymustur. CuCrO, nanopargaciklarinin sekil tizerinde kirmizi oklarla belirtildigi gibi
nano-plaka morfolojisine sahip olduklar1 anlasilmaktadir. TEM goriintiisii {izerinden
yapilan dl¢limler neticesinde nanopargaciklarin ortalama genisligi ve kalinligi, sirasiyla

12 nm ve 5 nm olarak bulunmustur. Bu sonug¢, CuCrO; nanopargacigina ait XRD deseni
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tizerinden Debye Scherrer denklemi ile hesaplanan 10 nm’lik kristalit boyutu ile
uyumluluk gostermektedir. Sekil 5.4(b)’deki nanokristaller arasindan rastgele bir
CuCrO2 nanokristaline ait HR-TEM goriintiisii Sekil 5.4(c)’de verilmistir. Sekil
tizerinden yapilan ol¢iimler neticesinde komsu iki diizlem arasindaki mesafe 0,561 nm
olarak Olciilmiis olup, bu deger CuCrOz’nin (003) diizlemleri arasindaki mesafe
degeridir. Sekil 5.4(d)’de verilen FFT goriintlisti, HR-TEM goriintiisiindeki taneden
elde edilmis olup nanopargaciklarin tek kristal halinde sentezlendigini ortaya
koymaktadir.

CuCrO2 nanopargaciklariin optik 0Ozelliklerinin incelenmesi i¢in UV-Vis
spektrofotometre kullanilmistir. Nanoparcaciklarinin optik sogurum spektrumu Sekil
5.5(a)’da verilmistir. Spektrumdaki egriden de anlasilacagi lizere, CuCrO ultraviyole
bolgesinde sogurma gostermektedir. CuCrO2 nanoparcaciklari i¢in sogurum kiyist 409
nm olarak belirlenmistir. CuCrOz’ye ait bant aralig1 degeri Tauc denklemi (Esitlik 3.10)
yardimiyla 3,03 eV olarak hesaplanmis olup, Sekil 5.5(a)’da i¢ resim olarak verilmistir.
Bu deger, literatiirde CuCrO2 (2,95-3,35 eV) i¢in bildirilen degerlerle uyumluluk
gostermektedir (Benko ve Koffyberg, 1986; Nagarajan ve ark., 2001; Wang ve ark.,
2011a; Chiu ve ark., 2012; Kaya ve ark., 2016).
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Sekil 5.5. CuCrO; nanoparcaciklarinim (a) UV-Vis spektrumu (i¢ resim olarak (ahv)>-hv grafigi) ve (b)
Mott-Schottky grafigi

CuCrO2 nanopar¢aciklarmin hangi tip yar1 iletken davranig sergiledigini
belirlemek i¢in Mott-Schottky Olclimleri gerceklestirilmistir. Sekil 5.5(b), CuCrO:z
filmleri igin elektriksel potansiyele karsihik 1/C? degisimini gostermektedir. Mott-
Schottky grafigindeki negatif egim, CuCrO2’nin p-tipi bir yar1 iletken oldugunu
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gostermektedir. CuCrO; yart iletkeninin bant konumu hakkinda bilgi edinmek igin
deneysel kisimda verilen esitlik (Esitlik 3.9) kullanilmis olup CuCrOz’nin diiz bant
potansiyeli (Es), 0,20 V olarak hesaplanmistir. Bu deger vakum seviyesinin -5,26 eV
altinda bulunmaktadir. Hesaplanan Es ve Eg degerleri sayesinde CuCrO2’nin degerlilik

bant enerji seviyesi -8,29 V olarak belirlenmistir.

5.3.2. CuCr0O2-SnOz2 heteroyapilarimin karakterizasyonu

Tez caligmasinin bu boliimiinde, SnO2 nanofiberleri tizerine farkli oranlarda
CuCrO2 nanoparcaciklar1 dekore edilmis ve en iyi fotokatalitik aktivite sergileyen
heteroyapinin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel o6zellikleri incelenmistir. Bu
amagla ilk olarak, agirlik¢a %0,25, 0,40, 0,50, 0,60, 0,75 ve 1,00 CuCrO; iceren
CuCrO2-SnO: heteroyapilart hazirlanmis ve fotokatalitik aktiviteleri test edilmistir. En
yiksek fotokatalitik aktivite ag.%0,60 CuCrO2-SnO2 heteroyapist tarafindan
sergilenmistir. Bu asamadan sonraki karakterizasyon islemlerine de, en yiiksek
fotokatalitik akitiviteye sahip olan ag.%0,60 CuCrO2-SnO; heteroyapisi iizerinden
devam edilmistir.
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Sekil 5.6. Agirlik¢a %0,60 CuCrO; dekore edilmis SnO» nanofiberlerinin (a) XRD paterni ve (b) FT-IR
spektrumu

Sekil 5.6(a) ve (b)’de sirasi ile agirlikca %0,60 CuCrO2 dekore edilmis SnO-
nanofiberlerin XRD deseni ve FT-IR spektrumu verilmistir. Dekore edilmis numunenin
XRD deseni, CuO-SnO; heteroyapisinin XRD deseni ile benzerlik gostermekte olup,
desende CuCrO2’ye ait herhangi bir pik gozlemlenmemektedir. Elde edilen XRD

deseni, SnO2 nanofiberinin XRD deseni de benzerlik gostermektedir. Bu durum CuO’da
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oldugu gibi, CuCrO, miktarinin (ag.%0,60) da XRD’nin tespit sinirinin altinda olmasi
ile aciklanabilir. Sekil 5.6(b)’de CuCrO2 dekore edilmis SnO2 nanofiberlerin FT-IR
spektrumu verilmistir. Spektrumda herhangi bir karbonil veya hidroksil titresim pikinin
olmamasi malzemedeki tiim organik bilesiklerin basarili bir sekilde uzaklastirildigini
gostermektedir. Ayrica, Sekil 3.9(b)’de verilmis olan SnO> nanofiberlerine ait FT-IR
spektrumu ile kiyaslandiginda piklerde meydana gelen diisiikk frekans kaymasi, SnO-
nanofiberlerinin  CuCrO2 nanopargaciklari ile etkilesim halinde oldugunun bir
gostergesidir.

Sekil 5.7°de agirlikga %0,60 CuCrOz dekore edilmis SnO> nanofiberlerinin
mikroyapisal 6zelliklerini incelemek igin TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 5.7(a)’da
verilen TEM goriintiisinde CuCrOz nanopargaciklarinin ve SnOz nanofiberlerinin
rastgele bir araya gelmesi neticesinde CuCrO2-SnO: heteroyapisini olusturduklart
giiriilmektedir. Dekore edilmis CuCrO2 nanopargaciklari, gri kontrastta ve tipik altigen
plaka formunda (sekil iizerinde beyaz oklarla gosterilmistir) bulunmalar1 sayesinde
nanofiberlerden kolayca ayirt edilebilirler. Bu gozlem, CuCrO2-SnO: heteroyapisinin

olustugunu acik¢a gostermektedir.

Sno, %~
Na&;ﬁber M |

Sekil 5.7. Agirlik¢a %0,60 CuCrO; dekore edilmis SnO, nanofiberlerin (a) TEM (b) yakinlagtirilmisg
TEM ve (c) HR-TEM (ig¢ resim FFT) goriintiileri

Sekil 5.7(b)’de yakinlastirilmis TEM goriintiisii verilmistir. Heteroyapidaki
CuCrO2 nanopargaciklarinin boyutlarini, hidrotermal yontemle sentezlenmis CuCrO>

nanoparcaciklarinin  boyutlariyla  karsilastirmak  gerekirse,  nanopargaciklarin
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boyutlarinda bir biiylime meydana geldigi goriilmektedir. Kati hal diflizyonu ile olusan
belirgin boyun olusumu Sekil 5.7(b)’de beyaz okla gosterilmistir. Bu durum 1 saat
boyunca 300 °C sicakliktaki atomik difiizyon ile gergeklesebilir (Kumar ve ark., 2009).
Ayrica bu sonug, Cu*! ve Cr*3 iyonlarmin Sn** ile interdifiiz olabilecegi sonucunu da
dogurmaktadir. Rutil SnO2’de, her bir Sn** iyonu alt1 O iyonu ile ¢evrilidir ve Sn**
katyonunun iyonik yarigapi, 0,69 A’dur. Diger taraftan, rombohedral CuCrO2’de her bir
Cu atomu, O-Cu-O olusturan iki oksijen atomu arasina dogrusal olarak yerlesir. Cu®
katyonunun iyon yarigap1 0,46 A’dur. Benzer sekilde, alt1 oksijen atomu ile ¢evrili olan
Cr atomu, ¢ ekseni boyunca Cu katmaniyla birlesir. Cr*®’iin iyon yaricap1 0,615 A’dur.
Ek olarak Sn’nin atom kiitlesi, Cu ve Cr atomlarinin atom kiitlelerinden neredeyse iKi
kat daha biiyiiktiir. Bu nedenle 300 °C’de hem Cu hem de Cr iyonlarmin SnO2’ye
diflizyonu, Sn iyonlarinin CuCrOz’ye difiizyonundan daha olasidir.

Sekil 5.7(c)’de verilen HR-TEM gorintiisii, SnO2 nanofiberi ile CuCrO;
nanoparcacigl arasindaki temasi agik bir sekilde ortaya koymaktadir. Sekilde iki farkl
tipte latis parametresi goriilmektedir. 0,561 nm olarak 6l¢iilen komsu iki diizlem arasi
mesafe degeri CuCrO2’nin (003), 0,335 nm olarak o6lgiilen komsu iki diizlem arasi
mesafe degeri ise SnOz’nin (110) diizlemleri arasi mesafe degerleridir. Isaretli
bolgelerden alinan FFT goriintiileri, heteroyapiyt olusturan SnOz ve CuCrO:
nanopargcaciklarinin tek kristalli yapida oldugunu dogrular niteliktedir.

Agirlikga %0,60 CuCrO. dekore edilmis SnO2 nanofiberlerinin yiizeylerindeki
iyonik tiirlerin elementel ve bag durumlari hakkinda bilgi edinmek i¢in XPS analizi
yapilmigtir. Sekil 5.8(a)’da dekore edilmis numuneye ait genel spektrum verilmistir.
Genel spektrumda bulunan Sn, O, Cu ve Cr pikleri; SnO2 nanofiberinin yiizeyinde
CuCrO2’nin varligin1 agik¢a gostermektedir. Sekil 5.8(b)’de SnO2 nanofiberlerinin ve
dekore edilmis numunelerin yiiksek ¢oziiniirliiklii Sn 3d XPS spektrumlari verilmistir.
Dekore numune igin Sn 3ds;2 ve Sn 3dss2 piklerinin baglanma enerjileri, sirasiyla 486,60
eV ve 495,08 eV olarak olgiilmiistiir. SNO2 i¢in Sn 3ds, ve Sn 3ds» piklerine ait
baglanma enerjileri ise sirasiyla 486,69 eV ve 495,17 eV olarak belirlenmistir. Bu
sonug, agirlikca %0,35 CuO dekore edilmis SnO: nanofiberlerine kiyasla SnO»
nanofiberinin hem Sn 3ds, hem de Sn 3dsz. ¢ekirdek enerji degerlerinde 0,09 eV'luk
negatif bir kayma oldugunu gostermektedir. Bu iki pikteki negatif kayma, kompozit bir

arayiiz ve oksijen boslugu olusumuna baglanmistir (Park ve ark., 2015).
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Sekil 5.8. Agirlik¢a %0,60 CuCrO; dekore edilmis SnO, nanofiberlerinin (a) genel, (b) Sn 3d, (c) O 1s,
(d) Cu 2p ve (e) Cr 2p XPS spektrumlari

Sekil 5.8(c)’de SnO nanofiberlerinin ve dekore edilmis numunelerin yiiksek

¢ozinirlikli O 1s XPS spektrumlart verilmistir. SnO2 nanofiberinin O 1s spektrumu
530,55 eV ve 531,49 eV olarak iki farkli pik bilesenine ayrilmakta olup 530,55 eV

baglanma enerjisindeki pik, SnO2’nin latis bosluklari ile iliskilendirilmektedir. Ayrica
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bu pik bazi durumlarda yiizey tizerindeki oksijen veya hidroksit bilesenleri gibi adsorbe
edilmis tiirlerle de iliskilendirilmistir (Reddy ve ark., 2016). 531,49 eV baglanma
enerjisindeki pik ise oksijen eksikligi olan bolgelerle iliskilendirilmektedir (Marikutsa
ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2016). Dekore edilmis numunenin O 1s spektrumu da
SnOz’de oldugu gibi iki bilesene ayrilmistir. 530,65 eV’deki baglanma enerjisi, SnO> ve
CuCrOz’deki latis oksijenleri ile iligkilendirilirken, 531,54 eV’deki baglanma enerjisi
ise oksijen eksikligine veya Ni, Cr, Mn ve Cu gibi metal iyonlarinin SnO3 ile birlikte
kullanilmastyla iliskilendirilebilir (Garcia-Tecedor ve ark., 2016).

Sekil 5.8(d)’de agirlik¢a %0,60 CuCrO2 dekore edilmis SnO2 nanofiberlerinin
Cu 2p yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu verilmistir. 952,20 ve 933,27 eV baglanma
enerjilerinde bulunan iki pik, sirasiyla Cu 2p12 ve Cu 2psi2’ye karsilik gelmektedir. Spin
orbital yarilma enerjisi 19,93 eV olarak hesaplanmistir. Bu durum, dekore edilmis
malzemenin 1 saat boyunca 300 °C’de 1s1l islem sonrast olusturdugu heteroyapidaki
Cu’larin (+1) degerlikli oldugunu gostermektedir. Ayrica bu spektrum da 943,60 eV ve
959,61 eV baglanma enerjilerinde (sekil tizerinde kare ile belirtilen) iki zayif uydu piki
bulunmakta olup bu pikler, dekore edilmis numunedeki oksidasyon sonucu Cu’larin
(+2) degerlikli de olabilecekleri anlamima gelmektedir. Bu durum, SnO; ile
CuCrOg’lerin heteroyapt olusturmalart esnasinda Cr eksikligine neden olabildiklerini,
bu durum ise dekore numunedeki Cu’nun hem +1 hem de +2 degerlikli olabilecegi
anlamina gelmektedir (Senthilkumar ve ark., 2015).

Sekil 5.8(e)’de agirlik¢a %0,60 CuCrO2 dekore edilmis SnO, nanofiberlerinin Cr
2p yuksek ¢oziniirliikliic XPS spektrumu verilmistir. 585,87 ve 575,41 eV baglanma
enerjilerinde bulunan iki pik sirasiyla Cr 2p12 ve Cr 2ps;2’ye karsilik gelmektedir. Bu
bulgular, heteroyapili fotokatalizérde hem CuCrO2 ve hem de SnOz’nin varligini
dogrulamaktadir. Bu ¢alismada, fiber iistii katkilama yapilmasina ragmen Cu ve Cr’nin
SnO; latisine difiize oldugu, elde edilen sonuglar ¢ergevesinde diisiiniilmektedir. Dekore
numunede Sn** iyonlarinin yam sira Cu*? veya Cr*® iyonlarinin da bulunmas: SnO;
latisinde daha fazla oksijen boslugu olusturmaktadir. Ayrica metal iyonlarin kristal
yapiya dahil edilmesi yeni enerji seviyeleri olusturabilir. Sonug¢ olarak, SnO:
nanofiberlerine CuCrO. dekore edilerek, nanofiberlerin fotokatalitik aktivitesinin
iyilestirilmesi i¢in bir mekanizma saglanabilir (Xiong ve ark., 2015; Kaya ve ark.,
2018).

Dérdiincii boliimde yart iletken malzemelerin fotokatalitik etkinliginin; sogurum

miktari, dalga boyu araligi, sogurum pik pozisyonu ve 1sitk kaynagi ile iliskili
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oldugundan bahsedilmisti. Bu nedenle, SnO: nanofiberleri iizerine dekore edilen
CuCrO; miktarmin heteroyapili fotokatalizoriin optik o6zellikleri iizerindeki etkisini
belirlemek i¢in UV analizi gergeklestirilmistir. SnO2 nanofiberlerinin ve %0,60 CuCrO;
ile dekore edilmis SnO nanofiberlerin sogurum spektrumlari, Sekil 5.9(a)’da
verilmistir. SnO2’nin sogurum baslangi¢ noktasi ile kiyaslandiginda, Sekilden de
anlagilacagr lizere agirlikca %0,60 CuCrO2 dekore edilen SnO2 nanofiberinin sogurum
kenarinin SnO2’ye gore gorlniir bolgeye kaydigi goriilmiistiir. SnO2’ye ait sogurum
kenar degeri 344 nm iken, bu deger dekore numune i¢in 353 nm’dir. Bu duruma sebep
olarak, dekore edilen CuCrO. nanopargaciklarinin SnO> nanofiberlerine nazaran daha
dar bant araligina sahip olmasi gosterilebilir. Gorilinlir bolgeye dogru genisletilmis
sogurum araliginin  bir sonucu olarak, elektron-bosluk ciftlerinin olusabilme
oranlarindaki artis sayesinde numunenin fotokatalitik etkinligi artis gosterebilir (Shifu
ve ark., 2008; Zhao ve ark., 2014). SnO2 ve ag.%0,60 CuCrO2-SnO> heteroyapisina ait
bant aralig1 degerleri Tauc denklemi (Esitlik 3.10) kullanilarak sirasiyla 3,60 ve 3,51 eV
degerlerinde hesaplanmis olup, Sekil 5.9(a)’da i¢ resim olarak verilmistir. Bu sonugla,
CuCrO2-Sn0O; heteroyapisinin SnO; nanofiberine kiyasla daha iyi fotokatalitik aktivite
sergilemesi beklenebilir.

a) - - b) e 20 ———Ad.% 0,6 CuCr0,-Sn0,
Q ,,;:' o ——Sn0, nanofiber
3 = 360eV 5t §15- o priae
. o~ . oy ~
X X ;5 3,51 eV'! *,;5' g,
i P 2 bl
£ oy S fe? 510
i ¥
5 0% 325 3.soh 3.75\/4,00 4,25 ._.c,
o) ® L (eV) ) { .
3 ' =Y [ [
. Sno2 E
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Sekil 5.9. SnO; nanofiberlerinin ve agirlikga %0,60 CuCrO; dekore edilmis SnO- nanofiberlerinin (a) UV
spektrumlari (i¢ resim olarak (ahv)?-hv grafikleri) ve (b) foto-akim yogunluklari (deneyler goriiniir 151k
altinda agma/kapama ¢evrimleri kullanilarak gergeklestirilmistir)

SnO; ve agirlikga %0,60 CuCrO; igeren heteroyapili fotokatalizorlerinin foto-
uyarilmis yiiklerinin ayrilma verimliligini incelemek icin foto-akim yogunlugu
dlgiimleri gergeklestirilmis olup Sekil 5.9(b)’de verilmistir. Olgiimler neticesinde

a8.900,60 CuCrO,-SnO; heteroyapisinin akim yogunlugu degerinin (17 pA/cm?),



67

SnOz’nin  akim yogunlugu degerinin (6 upA/cm?) neredeyse 3 kati oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonug, SnO2 nanofiberine CuCrO; dekore edilmesi sayesinde e-h*
ciftlerinin ayrilmasinda (yiik ayriminda) nanofiberlere kiyasla bir iyilesme oldugunu

gostermektedir.

5.3.3. Fotokatalitik ozellikler

Bolim 4.3.3’te ¢ozelti pH’inin fotooksidasyon verimini ve kinetigini nasil
etkiledigi ve denemelerde neden ii¢ farkli pH parametresinin kullanildigi ayrintili bir
sekilde agiklanmisti. Benzer sekilde burada da pH degerinin fotokatalitik aktivite
lizerine etkisini incelemek i¢in ti¢ farkli pH degerine (pH=4,0, 7,0 ve 10,0) sahip
cozeltiler hazirlanip SnO2 ve ag.%0,60 CuCrO2-SnO; fotokatalizorlerinin MM nin
bozunmasi iizerine etkisi incelenmis ve sonuglar Sekil 5.10(a)’da verilmistir. Sekilden
de anlagilacag1 iizere nanofiberlerin fotokatalitik aktivitesi, baslangigtaki ¢ozeltinin
pH’indaki artigla 6nemli dl¢iide artmigtir. SnO2 nanofiberlerinin pH=4 ve pH=7 i¢in 450
dk sonunda bozunma degerleri sirasiyla %382 ve %52,7 olarak oOlgililmiistiir.
Maksimum bozunma ise pH=10’da saglanmis ve 210 dk’da %94,3’lik bozunma
buzunma degerine ulasilmigtir. Agirlikca %0,60 CuCrO; dekore edilmis SnO>
fotokatalizorii igin de benzer bir egilim s6z konusudur. pH=4 ve pH=7 i¢in 450 dk’lik
fotokataliz sonrasinda sirastyla %71,4 ve %88,2’ye ulagilmistir. pH=10"da ise, pH=4 ve
pH=7"ye kiyasla oldukea yiiksek bir bozunma verimi ve kinetigi sergilenmis olup 120
dk igerisinde hemen hemen tiim MM bozunmustur. pH degisimi ile verimliligin artmasi
muhtemelen yiizeyde bulunan yiiklerin modifikasyonu ve yiizey adsorpsiyonunun
artmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen bu sonuglar bir 6nceki boliimde incelemis
oldugumuz CuO-SnO: heteroyapisinin sonuglar1 ile kiyaslandiginda daha diisiik
bozunma degerlerine sahiptir. CuCrOz’nin bant araligimin CuO’nun bant aralifindan
oldukca genis olmasinin bu duruma neden oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.10(b)’de SnO nanofiberlerinin, CuCrO2 nanopargaciklarinin ve farkl
miktarlarda CuCrO. dekore edilmis (ag.%0,25-1,00) heteroyapilarin varliginda,
MM’nin baslangi¢ konsantrasyonunda meydana gelen %bozunma degeri sistematik
olarak test edilmistir. Tiim fotokataliz deneyleri pH=10’da ayn1 konsantrasyona sahip
MM ile yapilmigtir. Sadece CuCrOz nanopargaciklart kullanilarak gergeklestirilen
bozunma deneyinde, CuCrO2’nin zayif fotokatalitik aktivite gosterdigi, 90 dK icerisinde

MM’nin sadece %12’lik kismimi uzaklastirdigi gozlemlenmistir. CuCrO2’nin bir
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fotokatalizor olarak zayif performans gostermesi, bu malzemedeki yiik tasiyicilarin
yeniden birlesme egiliminin yiiksek olmasi ile iliskilendirilebilir. SnO2 nanofiberlerinin

ise 1 saat igerisinde MM nin yaklasik %71°lik kismini uzaklastirdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.10. (a) SnO; ve ag.%0,60 CuCrO,-SnO; fotokatalizorleri kullanilarak pH’1in MM bozunmast
tizerine etkisi (b) farkli miktarlarda CuCrO, dekore edilmis heteroyapilarin MM ¢ozeltisinin bozunmast
tizerine etkisi, (C) birinci dereceden kinetik verilere ait In grafigi ve (d) ag.%0,60 CuCrO,-SnO,
heteroyapisi ile muamele edilmis MM ¢ozeltisinin ger¢ek zamanl UV-Vis sogurum spektrumlari

Diisiik dekorasyon miktarina sahip, ornegin agirlikca %0,25 CuCrO: dekore
edilen SnO; nanofiberleri %70’lik bozunma gostererek, SnO2’ye benzer bir fotokatalitik
aktivite sergilemistir. Agirlikca %0,40, 0,50 ve 0,60 CuCrO. dekore edilen SnO:
nanofiberleri sirasiyla, %77, 79 ve 83’lik bozunma gostererek SnO. ile
karsilagtirildiginda daha yiiksek fotokatalitik aktivite ortaya koymuslardir. Daha fazla
CuCrOz igeren numunelerde ise (ag.%0,75 ve %1,00) fotokatalitik aktivitenin az da olsa
distiigli gozlemlenmis olup, %0,75 ve %1,00 CuCrO. dekore edilmis numuneler
strastyla %66 ve %65’lik bozunma gostermistir. CuO-SnO: heteroyapisinda oldugu
gibi, dekore CuCrOz’nin de miktar1 arttikga, CuCrO2 nanopargaciklart SnO-
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nanofiberlerinin yiizeyinde toplanarak aglomerasyona neden olabilir. Bu nedenle e-h™
ciftlerinin yeniden bilesme egilimini bir artis meydana gelebilir. Buna ilave olarak
CuCrO2 nanopargaciklarinin fazlast SnO2 nanofiberlerinin foton sogurumunu
diistirebilir ve fotokatalitik aktivitede diislise neden olabilir (Xiong ve ark., 2015).

Tim fotokatalizorler arasinda, ag.%0,60 CuCrOz igeren numune, 120 dk
icerisinde MM’nin %97’lik kismini gidererek en yiiksek fotokatalitik performansi
sergileyen heteroyapi olmustur. Fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerinin, CuCrO;
miktarina bagli oldugu asikardir. Fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglar1 {i¢ farkli

dekorasyon rejimi altinda Cizelge 5.2°de sunulmaktadir.

Cizelge 5.2. SnO; nanofiberlerinin CuCrO; dekorasyon miktarina bagl fotokatalitik aktivitesi

Dekorasyon MM CuCrO; Miktar 1 saatteki k (sal)
reiimi konsantras- (ag.%) Bozunma
) yonu (ppm) miktari (%)
Diisiik 20 0,25 72 1,32
20 0,40 77 1,56
Orta 20 0,50 79 1,74
20 0,60 83 1,86
20 0,75 66 1,02
Yiiksek
20 1,00 65 0,90

Sekil 5.10(c)’de CuCrO2 ve farkli oranlarda CuCrO: igeren heteroyapilarin
fotokatalitik  aktivitelerinin  karsilagtirllmasinda  Langmuir-Hinshelwood  birinci
dereceden kinetik modeli (In(C/Co)=kt) kullanilmistir. Elde edilen veriler, tim
numunelerin  fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinin birinci dereceden modele
uydugunu ortaya koyan dogrusal bir davranis sergilemistir. Reaksiyonlarin birinci
derece hiz sabitleri (k), bu grafiklerin egiminden hesaplanmig olup CuCrO;
nanopargaciklart ve SnO nanofiberleri i¢in reaksiyon hiz sabitleri, sirasiyla 0,32 ve
1,182 sa* olarak belirlenmistir. Agirlikea %0,25, 0,40, 0,50, 0,60, 0,75 ve 1,0 CuCrO;
igeren heteroyapili numunelerin k degerleri ise sirasiyla 1,32, 1,56, 1,74, 1,86, 1,02 ve
0,90 sal bulunmustur. Heteroyapili numunelerin reaksiyon hizi sabitlerinin SnO
nanofiberlerinden daha yiiksek degerlerde oldugu agiktir. Agirlik¢a %0,60 CuCrOo-
SnO2’nin MM’nin {iizerindeki fotokatalitik bozunma hiz1 1,860 sa* olarak, SnO>’nin
bozunma hizindan yaklasik %41 daha yiiksektir. Bu durum, p-n olusumu sayesinde yiik
tagtyicilarin  yeniden birlesme egiliminin azalmasi ve CuCrO; nanoparcaciklarinin

ilavesiyle fotokatalizoriin 151k sogurma kabiliyetinin artmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.10(d)’de maksimum fotokatalitik aktivite sergileyen numuneye
(ag.%0,60 CuCrO2-Sn0O,) ait ger¢ek zamanli sogurum spektrumlart verilmistir. Bu
grafik, ~664 nm’deki MM’ye ait sogurum pikinin 1s1ga maruz kaldiktan sonra hizli bir
sekilde azaldigim1 ve 90-120 dk sonunda ise neredeyse tamamen kayboldugunu
gostermektedir. 5.10(d)’de i¢ resim olarak verilen dijital goriintiiler, ¢dzeltinin renginin
deney sirasinda koyu maviden seffaf renge doniistiiglinii gostermekte olup bu durum
MM boyasinin ortamdan uzaklastirildigin1 dogrular niteliktedir. EK olarak, grafikteki
maksimum sogurum pikinin bulundugu dalga boyundan (664 nm), 623 nm’ye dogru bir
kayma gozlemlenmistir. Bunun sebebinin fotokataliz ile MM nin kromoforik yapisinin
pargalanmasindan kaynakli oldugu disiiniilmektedir (Houas ve ark., 2001).

SnO;z ve CuCrO2 dekore edilmis SnO» fotokatalizorlerinin MM nin bozunmasini
saglayan mekanizmalarmi ortaya c¢ikarmak i¢in bazi tuzaklayic1 kimyasallar
kullanilarak fotokataliz deneyleri gergeklestirilmistir (Sekil 5.11.). Bu kimyasallar; IPA,
EDTA-2Na, BQ olup, sirastyla ‘OH , h* ve ‘O, radikallerini belirlemede kullanilmistir.
Sekil 5.11’in 6n tarafindaki kolonlarda, SnO: fotokatalizoriiniin tuzaklayici kimyasal
yoklugunda/varliginda MM nin bozunmasi iizerine etkisi verilmistir. Bolim 4.3.3’te de

bahsedildigi iizere SnO2 i¢in boya bozunurlugu aktif bosluklar yardimiyla dogrudan

oksidasyon mekanizmasi ile gergeklesmektedir.

(o]
o

]
o

Bozunma (%)
B

20

Sekil 5.11. SnO; nanofiberi ve ag.%0,60 CuCrO2-SnO; heteroyapili fotokatalizorlerinin tuzaklayici
kimyasal (EDTA, IPA veya BQ) yoklugunda/varliginda MM nin bozunmasi iizerine etkisi
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Sekil 5.11’in arka tarafindaki kolonlarda ise ag.%0,60 CuCrO2-SnO;
fotokatalizorliniin tuzaklayic1 kimyasal yoklugunda/varliginda MM’nin bozunmasi
izerine etkisi verilmistir. Herhangi bir tuzaklayici kimyasal kullanilmadiginda %83 liik
bir bozunma gozlemlenirken IPA, EDTA-2Na ve BQ varliginda sirasiyla %85, 11 ve
87°lik bir bozunma gdzlemlenmistir. MM’ nin bozunurlugu, EDTA-2Na ilavesiyle
onemli Olciide azalirken, IPA ve BQ tuzaklayici kimyasallari ilave edildiginde kimyasal

kullanilmadan elde edilen bozunma oranina gore kiigiik bir azalma gdstermistir. Bu

bulgular, ag.%0,60 CuCrO2-SnO2 fotokatalizorii ile MM’nin bozunmasinda ‘O, ve

‘OH radikallerinin h*’ya kiyasla daha az aktif olduklarini ortaya koymaktadir.

Elektrik
= + |
I—Alan_ |

H,0 + hv}, - OH -

. . . Epe
p-tipi CuCrO2 1— +i "

= +!
Birlesme
Bolgesi  n-tipi SnO;

Sekil 5.12. CuCrO2-SnO; p-n heteroyapisi igin dnerilen sematik gosterim

Yukaridaki tartismalar g6z oniinde bulunduruldugunda, SnO> nanofiberleri ve p-
n heteroyapili CuCrO2-SnO; fotokatalizorleri i¢in Onerilen mekanizma, sematik olarak
Sekil 5.12°te verilmistir. SnO2, Fermi enerji seviyesi iletim bandina yakin olan n-tipi bir
yarl iletkendir. CuCrO; ise Fermi enerji seviyesi, degerlilik bandina yakin olan p-tipi bir
yar1 iletkendir. n-tipi SnO2 ve p-tipi CuCrOz bir p-n heteroyapist olusturdugunda,
elektronlar SnO2’den CuCrO-’ye hareket ederken, bosluklar ise CuCrOz’den SnO;’ye

dogru hareket eder. Boylece, iiretilen elektronlar SnOz’nin iletim bandina akarken,
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bosluklar ise CuCrOz’nin degerlilik bandina hareket etmektedir. Bu sayede, iki yari
iletken arasinda bir elektrik alan bdlgesi olusur. p-n heteroyapisinda olusan bu elektrik
alan e-h" ¢iftlerinin yeniden birlesme egiliminin azalmasini saglar. SnO2 numunesinde
MM’nin ayrismasi, SnOz’nin degerlilik bandindaki bosluklar tarafindan dogrudan
oksidasyon ile gerceklesirken, bu bosluklara ek olarak ag.%0,60 CuCrO2-SnO;
numunesinde dahili elektrik alan sayesinde CuCrOz’nun degerlilik bandina tasinan
bosluklar da boya molekiillerini oksitleyebilirler. Ayrica CuCrO2, p-tipi bir yari iletken
oldugu ve redoks potansiyelinden daha negatif iletim band1 potansiyeline sahip oldugu
icin radikallerin olugmasini saglar. Bu sayede heteroyapinin fotokatalitik aktivitesi

artmaktadir.

5.4. Sonuclar

Tezin bu bolimiinde, n-tipi SnO2 nanofiberleri ile p-tipi CuCrO;
nanoparcaciklart kullanilarak p-n heteroyapis1 lretilmis ve elde edilen heteroyapi
fotokataliz ¢alismalarinda kullamilmistir.  SnO2’nin  fotokatalitik — ozelliklerinin
gelistirilmesinde kullanilmak iizere CuCrO; nanopargaciklari hidrotermal yoOntemle
basarili bir sekilde diretilmistir. Yapilan karakterizasyon c¢aligsmalari neticesinde
CuCrOz’nin rombohedral yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayrica CuCrO2’nin, p-
tipi iletkenlik sergiledigi ve bant araliginin 3,03 eV oldugu belirlenmistir. p-tipi CuCrO:
nanoparcaciklart n-tipi  SnO2 nofiberlerine dekore edilerek p-n heteroyapili
fotokatalizorler tretilmis olup, elde edilen fotokatalizérler daha sonra MM’nin
uzaklagtirllmasinda kullanilmistir. Agirlikga %0,60 CuCrOz kullanilarak {iretilen
fotokatalizor, 90 dk igerisinde %97°lik boya bozunumu ile en yiiksek fotokatalitik
aktiviteyi sergilemistir (k=1,86 sa). Bu deger, SnO; nanofiberine ait degerden
(k=1,182 sal) %41 daha yiiksektir. Ayrica yapilan tuzaklama deneylerinde SnO;
varliginda sadece h™’larin etkili oldugu, ag.%0,60 CuCrO2-SnO; varliginda ise h™’larin

oldukga etkili oldugu, ‘O, ve ‘OH radikallerinin ise h™*ya kiyasla daha diisiik bir etkiye
sahip olduklar1 gozlemlenmistir. Ek olarak p-n heteroyapisinin dahili elektrik alan
olusturmasi sayesinde yiik tasiyicilarin yeniden birlesme egiliminde azalma meydana

geldigi hem yapilan foto-uyarim hem de fotokataliz deneyleri neticesinde anlasiimistir.

CuCrO2-Sn0O: heteroyapisinin fotokatalitik verimliliginin gelistirilmesinde; yliksek
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yiizey alani, etkili yiik ayrimi ve daha fazla aktif tiiriin reaksiyona dahil olmasimnin etkili

oldugu sonucuna varilmstir.
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6. PMN-PT/SnO2 HETEROYAPILARI

Tez galismasinin bu boliimiinde, 6ncelikle PMN-PT (Pb[Mg,Nb]Os-PbTiO3)
nanopargaciklari kolloidal kaplama yontemi kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen PMN-
PT nanoparcaciklarinin ve SnO:z nanofiberleri ile olusturduklart heteroyapilarin
mikroyapisal, morfolojik ve optik ozellikleri karakterize edilmistir. Heteroyapili
fotokatalizordeki PMN-PT nanopargaciklarinin miktarindaki degisimin fotokatalitik
aktiviteye etkisi hem manyetik karistirici ortaminda hem de bu pargaciklarin sahip
oldugu piezoelektrik davranigi ortaya ¢ikarmak amaciyla ultrasonik dalga titresimi

altinda incelenmistir.

6.1. Kaynak Arastirmasi

Mekanik enerjiyi elektrik enerjisine veya elektrik enerjisini mekanik enerjiye
dontistiirme kabiliyetine sahip olan piezoelektrik malzemeler, son yillarda arastirmacilar
tarafindan hidrojen tiretimi ve atiksulardan organik kirleticilerin uzaklastirilmasi gibi
birgok uygulamada kullamlmustir (Li ve ark., 2015; Wang ve ark., 2018). Ozellikle
piezoelektrik malzemelerin katalitik performanst 1970’lerden beri oldukga ilgi
cekmektedir (Zhang ve Li, 2012). Piezoelektrik malzemelerin alt kolu olan
ferroelektrikler, kendiliginden kutuplanma ozellikleri sayesinde dahili elektrik alan
olusturabilirler. Bu dahili elektrik alan, yiik tasiyicilarin birbirlerinden ayrilmasim
kolaylastirabilir ve bu sayede ferroelektrik malzemeler yiiksek fotokatalitik aktivite
sergileyebilir (Choudhury ve ark., 2005; Feng ve ark., 2017; Feng ve ark., 2018).

Piezokataliz, piezoelektrik malzemelerin gerinme durumunu kullanarak katalitik
stirecin olugsmasini saglayan veya iyilestiren bir stratejiye sahiptir (Starr ve ark., 2012).
BaTiOs, PZT (Pb(Zr,Ti)O3), ZnSnOs, PMN-PT (Pb(MgwysNb23)03-PbTiO3), MoS,,
BiOl03, NaNbO3, BiFeOs ve Bi.O2(OH)(NO3) gibi oksit seramikler, piezokataliz i¢in
en ideal adaylardir (Starr ve ark., 2012; Li ve ark., 2015; Lo ve ark., 2015; Ci ve ark.,
2017; Huang ve ark., 2017; Wu ve ark., 2018; Zhao ve ark., 2019).

Perovskit kristal yapiya sahip PMN-PT, genis kullanim alanlarina sahip
piezoelektrik malzemelerden birisi olup dikkate deger bir piezoelektrik yiik katsayis1 (d)
degeri ortaya koymaktadir (2500 pC/N) (Luo ve ark., 2010). Piezoelektrik yiik katsayisi,
uygulanan mekanik gerilime karsi alinan elektrik yiikiinii ifade etmektedir. 2500 pC/N

gibi bir “d” degeri, diger geleneksel piezoelektrik seramiklere ait degerlerden ¢ok daha



75

yiiksektir. Ornegin, tek kristal yapili (1-X)PMN-xPT’nin (x=0,30-0,35) piezoelektrik
yiik katsayisi, BaTiO3’lin yiik katsayisinin 30, ZnO’nun yiik katsayisinin ise 90 katidir
(Xu ve ark., 2013; Kalem ve ark., 2018).

Perovskit yapisi, ABO3z birim formiiliine sahiptir. Yap: icerisindeki 12 tane
koordinasyon sayisina sahip ve O iyonlar tarafindan kusatilmis olan A-konumlu
katyonlar, basit kiibik yapinin koselerinde bulunur. B-konumlu katyon, basit kiibik
yapinin ve ayn1 zamanda O iyonlarinin oktahedral merkezinde yer alir. Perovskit yapi,
ismini kalsiyum titanat (CaTiOs) olan perovskit mineralinden almaktadir (Ye, 1998;

Katz, 2020). Sekil 6.1, basit kiibik perovskit yapiy: temsil etmektedir.

>

O

Sekil 6.1. Kiibik perovskit birim hiicresi (Tailor, 2010)

Hem piezoelektrik hem de ferroelektrik 6zellige sahip perovskit PMN-PT’nin
sahip oldugu yiiksek piezoelektrik ylik katsayisi 6zelligi, bu malzemeyi fotokataliz
uygulamalarinda 6nemli kilmaktadir (Dai ve ark., 2017a). Ancak, kursun ve niyobyumu
bir arada bulunduran PMN-PT’nin kompozisyonlarinin iiretimi diger piezoelektrik
seramiklere kiyasla zordur. PMN iiretimi esnasinda gergeklesen ve literatiirde belirtilen

reaksiyonlar asagidaki gibidir (Bouquin ve ark., 1991).

500-700 °C

PbO + Nb205 + MgO(az miktarda) > Piroklor (6.1)

Piroklor + MgO + PbO 700-900 °C

> Pb(MgllSNb )OS(Perovskit) (6.2)

2/3
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Gergeklesen bu reaksiyonlardan; 6.1 no’lu reaksiyon tam olarak denk olmadig:
icin istenmeyen piroklor fazlari (PbsNbsOs, PbiNb2Os, Pb1.83Nb171Mgo.29006 39,
Pb1gsNb176Mgo.240s, vd.) perovskit fazina tamamiyla doniisememektedir. Perovskit
fazinda Pb/Nb oran1 1,5 iken, piroklor fazlarinda bu oran genellikle 1,5’ten daha azdir
(Wakiya ve ark., 1994). Reaksiyon sonucu elde edilen iiriin, perovskit ve piroklor
fazlarinin karigimidir. Oldukga diisiikk Curie sicakligina (-70 °C) ve dielektrik sabitine
(~200 pC/N) sahip olan piroklor fazlari, igerisinde bulunduklar1 biitiin ferroelektrik
seramiklerin  dielektrik ~ ve  elektromekanik  Ozelliklerini  olumsuz  yonde
etkilemektedirler. Yiiksek piezoelektrik ve dielektrik parametrelerin elde edildigi
kompozisyonlardaki (1-x)PMN-(x)PT (x=0,30-0,40) piezoelektrik seramiklerde piroklor
fazlarin varlig1 nedeniyle dielektrik ve mekanik kayiplar olduk¢a fazladir. PMN-PT nin
tiretimindeki bu olumsuzluklar1 gidermek igin tez ¢alismasi kapsaminda kolloidal
kaplama yontemi uygulanmistir (Kalem ve ark., 2018). Bu yontemde; Nb2Os toz
pargaciklarinin yiizeyleri sivi siispansiyon ortamimda Mg(OH). ile kaplanarak, direkt
PbO ile reaksiyona girmesi engellenmekte ve boylece piroklor fazlarinin olusumunun
Oniine gegcilebilmektedir.

Mekanik olarak deforme olabilen piezoelektrik malzemeler hem serbest hem de
bagil yiiklerin enerjisini artiran bir elektrik alanini olustururlar (Starr ve ark., 2012).
Piezoelektrik malzemeler, uygulanan gerilmenin siddetine gore ylizlerce voltluk
potansiyel olusturabilir (Wang, 2012). Piezoelektrik malzemeler gerildiginde, kafes
yapisinda meydana gelen yer degisikligi sonucu ¢ift kutuplu momentler olusmaktadir.
Gerilme, farkli yonlerde polarize elektrik alani olusturur. Bu polarize potansiyel
tarafindan serbest elektronlar ve bosluklar veya foto-uyarilmis yiikler ayrilarak ters
yone dogru hareket etmeye zorlanir. Sonug¢ olarak, yiik tasiyicilarinin yeniden
birlesmesi engellenebilir veya yeniden birlesme egilimi azaltilabilir. Bu sayede
indirgeme reaksiyonu i¢in katalizorlerin yiizeyindeki aktif bolgelere daha fazla elektron
ve bosluk ulasabilir (Wang ve ark., 2019). Sekil 6.2’de ultrasonik dalga titresimi ile
olusan gerilimin, PMN-PT’nin kutuplanma potansiyeli tizerindeki etkisi sematik olarak
verilmistir. PMN-PT’nin elektrik alanin1 belirleyen kendiliginden kutuplanma
potansiyeli, PMN-PT nanopargaciklarina uygulanan herhangi bir gerilim neticesinde
degistirebilir. Herhangi bir gerilmeye maruz kalmayan pargaciktaki kutuplanma
potansiyeli ve yonii, Sekil 6.2.’deki Po degerine sahip vektor ile gosterilmektedir. PMN-
PT nanopargaciklari, su iginde ultrasonik dalga titresimine maruz kaldiklarinda

nanoparcaciklara periyodik akustik basing ve bolgesel ekstra yiiksek basing uygulanmis
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olur. Nanopargaciklarin konumlart ve yonlenmeleri rastgele oldugu igin,
nanopargaciklar ultrasonik islem sirasinda farkli gerilim tiirlerine maruz kalmaktadir.
Bu durum, nanoparcaciklarin birbirlerine goére farkli kutuplanma potansiyeli
sergilemesine neden olur. PMN-PT’nin kendiliginden potansiyeli, ¢ekme gerilmesi
altinda oldugunda, birim hiicre uzamasina ve kutuplanma potansiyelinin artmasina
neden olur (Sekil 6.2°deki Pi degeri). Nanopargaciklar basma gerilmesine maruz
kaldiginda ise birim hiicre kisalir ve kutuplanma potansiyeli azalir (Sekil 6.2°deki P>
degeri). Eger nanopargaciklar kayma gerilmesine maruz kalirlarsa birim hiicre deforme
olur ve dahili elektrik alanin hem yogunlugu hem de yonii degisir (Sekil 6.2’deki P3
degeri). Sonug olarak, ultrasonik dalga titresiminden dolayr PMN-PT birim hiicresinin
boyutunda veya morfolojisinde meydana gelen herhangi bir degisiklik, yiik birikimine
veya yik salimina neden olabilmektedir. PMN-PT’nin iginde bulundugu sivinin
herhangi bir noktasinda rastgele bir basing olusabileceginden, nanopargaciklarin dahili

elektrik alan1 bolgeden bolgeye farklilik gostermektedir.
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Sekil 6.2. PMN-PT ’nin ultrasonik dalga titresimi altinda olusturdugu gerilimin, PMN-PT’nin kutuplanma
potansiyeli lizerine etkisinin sematik gosterimi

Son yillarda, PMN-PT nin fotokatalitik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in bir metal-
oksit ile heteroyapi olusturmas: saglanmistir. Dai ve arkadaslari, TiO2’yi PMN-PT ile
birlestirerek piezoelektrik bazli fotokatalizor iiretmislerdir. UV 1518in  varliginda
yaptiklar fotokataliz deneyleri neticesinde PMN-PT/TiO> katalizoriiniin, Rh B boyasini
%85 oraninda bozdugunu bildirmislerdir (Dai ve ark., 2017a).

Bu bilgiler neticesinde, tez ¢alismasmin bu bolimiinde SnO2 nanofiberleri ile
PMN-PT pargaciklarinin birlikte kullanimi1 hedeflenmistir. Bu amagla daha dnceden de
bahsedildigi gibi, kolloidal kaplama yontemi ile tiretilen PMN-PT nanopargaciklarinin
ve SnO: nanofiberleri ile olusturduklart heteroyapilarin mikroyapisal ve morfolojik
ozellikleri karakterize edilmistir. Ek olarak, PMN-PT nanopargaciklarinin ve SnO;
nanofiberleri ile olusturduklar1 heteroyapilarin manyetik karistirma ve ultrasonik dalga

titresimi altinda foto-/piezo-katalitik aktiviteleri sistematik olarak incelenmistir.
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6.2. Deneysel Calismalar

6.2.1. PMN-PT nanoparcaciklarinin sentezi

PMN-PT nanoparcaciklart 3 asamada iiretilmistir. ilk olarak niyobyum oksit
(Nb20s) nanopargaciklarinin tiretimi hidrotermal yontemle gerceklestirilmistir. Nb2Os
nanopargaciklarinin eldesinde kullanilan tiim baslangic bilesenleri/kimyasallari ve
kullanim amaglar1 Cizelge 6.1°de verilmektedir. Ticari olarak temin edilen kimyasallar

ilave bir temizleme veya saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilmistir.

Cizelge 6.1. Nb,Os nanopargaciklarinin eldesinde kullanilan baglangig bilesenleri/kimyasallari
ve kullanim amaglar1

Kimyasal Ad1 Kimyasal Formiilii Amaci
Niyobyum (V) etoksit  (Nb(OC,CHs)s (%99,5, Sigma Aldrich)  Nb-kaynagi
Etilen glikol (EG) (C2H602) (%99,8, Sigma Aldrich) Coziicii
Metanol (MetOH) CH30H (%99,5, Sigma Aldrich) Temizlik

Nb20s nanopargaciklarinin iiretiminde ilk olarak Nb kaynagi (1 mmol), bir sise
icerisinde bulunan 3,31 mL EG c¢oziiciisii icerisinde, oda sicakliginda siispanse
edilmistir. Elde edilen siispansiyon, PLA (Polilaktik asit) teflon igerisine aktarildiktan

sonra teflon, hidrotermal {initeye yerlestirilmistir.

300 °C

{jﬁi’ -

NbOCH,CH;)s

CHO, |
Garetesl Transfer Nb,0;
~——_  (25°C) Cozeltisi Yikama
. I
Manyetik Hidrotermal iinite Kalsinasyon firim nano:abrzc;c;f:lklarl
karistirici (300 °C, 25 bar, 4 sa.) (600 °C, 2 sa.)

Sekil 6.3. Nb2Os nanopargacik sentezinin sematik gosterimi

Hidrotermal {initenin kapag: sikica kapatildiktan sonra iinite 300 °C’ye kadar
isitilmig ve bu kosullar altinda 4 saat bekletilmistir. Daha sonra hidrotermal {inite oda

sicakligina sogutulmustur. Oda sicakligina kadar sogutulmus olan ¢okelti, sistemden
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alindiktan sonra 4 kez metanol ile temizlenmistir. Ardindan firinda 55 °C’de 24 saat
boyunca kurumaya birakilmistir. Kurutulmus numuneye 600 °C’de 2 saat boyunca
tavlama islemi uygulanmistir. Ortamdaki EG’nin uzaklastirilmasi neticesinde
kahverengi renge sahip Nb2Os nanopargaciklari elde edilmistir.  NbzOs
nanopargaciklarinin iiretim basamaklari1 sematik olarak Sekil 6.3’te verilmektedir.

Ikinci asamada PMN tozlar1 iiretilmisti. PMN eldesinde, Nb2Os
nanopargaciklariyla birlikte kullanilan diger tiim baslangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve

kullanim amaglar1 Cizelge 6.2de verilmektedir.

Cizelge 6.2. PMN toz eldesinde kullanilan basglangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve amaglart

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Amaci
Kursun (IT) asetat trihidrat (Pb(CH3CO2)2-3H20 (%99, Sigma Aldrich)  Pb-kaynagi
Magnezyum nitrat hekzahidrat ~ (Mg(NOs)2-6H20 (%99, Sigma Aldrich) Mg-kaynagi

Ultra saf su H20 (Diren¢>18,2 MQ.cm) Coziici
Etilen glikol (EG) (C2H602) (%099,8, Sigma Aldrich) Coziici
Amonyum hidroksit NH4OH (%30-32, Sigma Aldrich) pH ayar1

PMN tozlarinin iiretim basamaklari sematik olarak Sekil 6.4’te verilmektedir.
Sentez siirecinde, ilk olarak 0,8 mmol Mg kaynagi, icerisinde 4 mL saf su bulunan
siseye konularak ¢oziilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozelti igerisine, ilk asamada tiretilen
Nb2Os nanopargaciklart ilave edilmis ve karisim 30 dk boyunca ultrasonikatorde
tutulmustur (Bandelin, Ultrasonik Homojenizatér HD 3100).

Stispanse edilmis ve pH degeri 5,4 olarak olgiilen ¢6zeltinin pH'1, Nb2Os
nanopargaciklarinin ylizeyinde magnezyum hidroksitleri ¢oktiirebilmek icin 10,5°e
yiikseltilmigtir. pH degerini ayarlamak i¢in amonyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilmistir.
Ardindan ¢6zelti, manyetik karistiricili isitict vasitasiyla 150 °C’de kurutulmustur. Ayni
zamanda, 1,88 mmol Pb kaynag igerisinde 6,60 mL etilen glikol bulunan sise igerisinde
seffaf olana kadar kanistirilmistir. Seffaf ¢ozelti, diger sisedeki toz lizerine yavas yavas
ilave edilerek bir bulamag form elde edilmistir. Bu bulama¢ manyetik karistiricida 1
saat karistirildiktan sonra ultrasonikatdorde 30 dk ultrasonik igleme tabi tutulmustur.
Ultrasonikatorde tutulan ¢6zelti manyetik karistiricili 1sitict yardimiyla 6nce 150 °C’de
30 dk kurutuldu ve ardindan organik yanma islemi i¢in sicaklik 250 °C’ye
yiiksetilmistir.
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Manyetik Sonikator pH ayarlama ve i1sitma, MgNb ¢okeltisi (MN)
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Sekil 6.4. PMN toz sentezinin sematik gdsterimi

Ucgiincii ve son asamada ise, PMN-PT nanoparcaciklar iiretilmistir. PMN-PT
nanoparg¢aciklarinin eldesinde PMN tozlariyla birlikte kullanilan diger tiim baslangic

bilesenleri/kimyasallari ve kullanim amaglar1 Cizelge 6.3’te verilmektedir.

Cizelge 6.3. PMN-PT nanopargaciklarinin eldesinde kullanilan baslangi¢ bilesenleri/kimyasallar1 ve
amaglari

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Amaci
Kursun (1) asetat trihidrat ~ (Pb(CH3CO,).-3H20 (%99, Sigma Aldrich)  Pb-kaynagi
Titanyum (1V) izopropoksit ~ (Ti(OCH(CHs3),)s (%97, Sigma Aldrich) Ti-kaynagi

Etilen glikol (EG) (C2H602) (%99,8, Sigma Aldrich) Cozici

PMN-PT (kursun magnezyum niobat-kursun titanat) sentezinde, ilk olarak
igerisinde 1,794 mL ve 2,482 mL etilen glikol bulunan farkli beherlerde sirasiyla Pb
(0,724 mmol) ve Ti (1,023 mmol) kaynaklar1 konularak c¢oziilmiistiir. Elde edilen
cozeltiler ile PMN tozlar biiytlik bir sise icerisinde birlestirildikten sonra sisenin kapagi
sikica kapatilmig ve dayanikli bir kabin igerisine sabitlenerek yerlestirilmistir. Dayanikli
kap bilyeli degirmene koyularak 5 saat boyunca 6giitme islemi yapilmigtir (600 rpm).

Daha sonra elde edilen bulamag, 1 saat boyunca 160 °C’de manyetik karistiricili 1sitic
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vasitasiyla kurutulmustur. Son olarak kurutulan tozlar, 5 °C/dk ile 650 °C’ye
cikartilarak, bu sicaklikta 2 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmustur. PMN-PT

nanopargaciklarinin iiretim basamaklar1 sematik olarak Sekil 6.5’te verilmektedir.

Transfer

EC_I* Yikama

Bilyeli Degirmen Kalsinasyon firini PMN-PT
(650 °C, 2 sa.) nanoparcaciklari

Sekil 6.5. PMN-PT nanopargacik sentezinin sematik gosterimi

6.2.2. PMIN-PT dekoreli SnO2 nanofiberlerinin hazirlanmasi

Piezoelektrik malzemelerin elektrik alana etkisi, fotokatalizoér uygulamalarinda
yik tastyicilarin ayrilmasint Onemli Olglide hizlandirabilir. Bu sayede, yiiksek
performansli  fotokatalizorlerin - olugmast  saglanabilir.  Bdyle bir heteroyapili
fotokatalizoriin hazirlanmas1 amaciyla; piezoelektrik PMN-PT nanoparcaciklart ve
SnO2 nanofiberleri kullanilmigtir. PMN-PT/SnO2 heteroyapilarinin iiretim basamaklari

sematik olarak Sekil 6.6’da verilmektedir.

x:mn':—-'p-
W N Nanofiber gggs—
= haurlama 7
BN Sn0, nanofiberleri l
Sno, ile althik hazirlama
nanofiber \\ ;
N I
Isil iglem ———c
— — = e
(300 °C, =N .
1sa.) PMN-PT
dekore edilmis
Di . = SnO, nanofiberleri
ispersiyon +
—ly ! SnO, iizerine PMIN-PT
— nanoparcaciklarinin
PMN-PT g dekorasyonu ‘Drop casting’
nanopargaciklari &o

Sonikator ile PMN-PT
nanopargaciklarinin
dispersiyonu

Sekil 6.6. PMN-PT’nin SnO. nanofiberlerine dekore edilmesinin sematik gésterimi
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PMN-PT/SnO; heteroyapilari, 1sil islem gormiis SnO2 nanofiberleri iizerine
disperse edilmis PMN-PT nanoparcaciklart damlatilarak hazirlanmistir. Bu amagla,
agirlik¢a farkli yiizdelerdeki (ag.%0,50, 1,00, 1,50, 1,75, 2,00, 2,50 ve 3,00) PMN-PT, 2
mL etanol igerisinde 1 saat boyunca ultrasonikatorde tutulmustur. Elde edilen
dispersiyon, 50 mg tavlanmis SnO: nanofiberlerinin tizerine 40 pL hacime sahip
damlaciklar halinde damlatilmistir. Numunelerin hazirlanmast sirasinda, SnO:z
nanofiberinin miktar1 ve sivi fazin hacmi sabit tutulmustur. Sonu¢ olarak, farkl
miktarda PMN-PT nanopargacigina sahip bir dizi PMN-PT/SnO; fotokatalizorii elde
edilmis olup bu fotokatalizorler oda sicakliginda 2 saat kurutulmustur. Ardindan PMN-
PT/SnO2 heteroyapisindaki nanopargaciklar ve nanofiberler arasinda baglanmanin
artirilabilmesine yonelik olarak numuneler 3 °C/dk isitma hizi ile hava atmosferinde

300 °C’ye ¢ikartilarak 1 saat boyunca tavlama islemine tabi tutulmustur.

6.2.3. Karakterizasyon

Kolloidal kaplama yontemiyle tiretilmis PMN-PT nanoparcaciklarinin ve SnO;
nanofiberleri ile olusturduklar1 heteroyapilarin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
ozellikleri; X-iginlar1 kirmnimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM),
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Fourier Dontisiimlii Kizildtesi Spektroskopisi
(FT-IR), X-1s1n1 Fotoelektron Spektrometresi (XPS), UV-Vis spektrofotometresi ve
Potansiyostat/Galvanostat elektrokimyasal sistemi kullanilarak incelenmistir. PMN-PT
nanopargaciklarinin ve PMN-PT/SnO2 heteroyapilarin XRD analizleri Cu-Ka (A=0,154
nm) isimasi ile Bragg—Brentano modunda, 20=20°-80° araliginda, 2°/dk tarama hizi
kullanilarak yapilmistir. Uretilen malzemelerin kristalit boyutlar1 XRD desenindeki
uygun pik/pikler tizerinden Debye Scherrer esitligi (Esitlik 3.8) kullanilarak
hesaplanmistir. Nanoparcaciklarin ve heteroyapilarin mikroyapilart FE-SEM ile
incelenmis olup, FE-SEM oOncesi numunelerin yiizeyi sagtirmali buhar biriktirme
yontemi kullanilarak Au ile kaplanmistir. PMN-PT nanoparcaciklarinin ve SnO;
nanofiberleri ile olusturduklar1 heteroyapilarin kristal yapilart ve morfolojileri TEM
kullanilarak incelenmistir. Nanoparcaciklarda ve heteroyapilarda bulunan kimyasal
baglarin arastirilmast ve ortamdaki polimerlerin uzaklastirip uzaklastirilamadiginin
belirlenmesi i¢in FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. Olgiimler, 4000-400 cm™ frekans
araliginda 2 cm™ tarama basamagi kullanilarak gergeklestirilmistir. Numunelerin boyut

ve dagilimlart FE-SEM ve TEM ile elde edilen goriintiiler {izerinden, ImageJ yazilimi
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kullanilarak en az 50 nanoparcacik/nanofiber capi/boyutu oOlgiilerek belirlenmistir.
PMN-PT ve PMN-PT/SnO: heteroyapisina ait tim iyonik tiirlerin durumlart XPS
kullanilarak incelenmistir. Nanoparc¢aciklarinin ve heteroyapilarin optik 6zellikleri, 250-

800 nm dalga boyu araliginda UV-Vis spektrofotometre kullanilarak incelenmistir.

6.2.4. Fotokataliz ¢alismalar:

SnO2 nanofiberlerinin  ve . PMN-PT nanopar¢aciklart ile olusturduklar
heteroyapilarin  fotokatalitik ozellikleri, MM boyasi kullanilarak incelenmistir.
Fotokataliz deneylerinde sadece kullanilan fotokatalizorler farklilik gostermekte olup
bunun disindaki tiim parametreler (20 ppm MM, 50 mg fotokatalizér vb.) ve techizat
(250 W metal halojeniir lamba, cam reaktor vb.) Boliim 4.2.4°teki ile birebir aynidir.

Ayrica, sadece tezin bu bolimiine 6zgli olarak, fotokataliz uygulamasina ek
piezokataliz uygulamasi da gerceklestirilmistir. Uygulama olarak fotokataliz ile
karsilastirildiginda, piezokataliz uygulamasinda manyetik karistirict yerine USC 300
TH VWR marka ultrasonik banyo kullanilmistir (45 kHz, 200 W). Bunun haricinde,

tiim parametre ve teghizatlar, fotokataliz uygulamasinda kullanilanlar ile aynidir.

6.3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

6.3.1. PMN-PT nanoparcaciklarinin karakterizasyonu

. — 120
a)18 S PMN-PT b)
16- T (JCPDS: 01-088-1864) 1104
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Sekil 6.7. PMN-PT nanoparcaciklarinin (a) XRD deseni ve (b) FT-IR spektrumu
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Sentezlenen PMN-PT nanoparcaciklarinin kristal yapisi ve faz tanimi XRD
analizi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 6.7(a)’da verilmistir. Sekilde 22,05°, 31,37°,
38,81°, 45,20°, 50,74°, 56,04°, 65,9°, 70,33°, 75,02° ve 79,04°’deki 26 pikleri sirasiyla
(100), (110), (111), (200), (210), (211), (220), (300), (310) ve (311) karakteristik kristal
diizlemlerine ait olup, tiim pikler PMN-PT’nin perovskit kiibik kristal yapisina
(JCPDS:01-088-1864) karsilik gelmektedir. Ayrica XRD deseninde, PMN-PT’ye ait
piklerin diginda piroklor fazina ait herhangi bir pik gézlemlenmemistir. Ek olarak, (110)
diizlemine ait pik lizerinden Scherrer denklemi kullanilarak yapilan hesaplamada PMN-
PT nin kristalit boyutu 27 nm olarak belirlenmistir.

Sekil 6.7(b)’de 650 °C’de 2 saat tavlanmis PMN-PT nanoparcaciklarinin FT-IR

1 frekansinda

spektrumu verilmistir. 859-501 cm™ spektrum araliginda, 598 cm’
maksimum sogurum gosteren giiclii bir pik gozlemlenmis olup bu pik, spektrumdaki B-
O (B=Mg, Nb ve Ti) bagmin titresimi ile iliskilendirilmektedir. EK olarak, 3500 cm™
civarinda hidroksil grubuna ait herhangi bir gerilme piki bulunmamasi, PMN-PT’de
istenmeyen piroklor fazinin bulunmadigini dogrular niteliktedir (Bairavarasu ve ark.,
2007). Sonug olarak, spektrumda beklenen piklerin disinda herhangi bir pik

bulunmamasi, 1s1l islem sonrasi etilen glikol dahil tiim ¢oziiciilerin uzaklastirildigint ve

PMN-PT nanoparcaciklarinin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir.

Sekil 6.8. PMN-PT nanopargaciklarinin (a) TEM goriintiisii (pargactk boyutu dagilim histogrami i¢ resim
olarak verilmistir) ve (b) HR-TEM goriintiisii (SAED deseni i¢ resim olarak verilmistir)
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PMN-PT’ye ait TEM ve HR-TEM goriintiileri Sekil 6.8’de verilmistir. Sekil
6.8(a)’daki TEM goriintiisii, sentezlenen PMN-PT pargaciklarinin kiiciik boyutlara
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 6.8(a)’da i¢ resim olarak PMN-PT’ye ait
boyut dagilim histogrami1 verilmis olup, nanopargaciklarin ortalama boyutu 28,00+£5 nm
olarak hesaplanmistir. Bu sonug, PMN-PT nanoparcacigina ait XRD deseni iizerinden
Scherrer denklemi ile hesaplanan 27 nm’lik kristalit boyutu ile uyumluluk
gostermektedir.

Sekil 6.8(b)’de, Sekil 6.8(a)’da verilen genel TEM goriintiisiiniin mavi kesikli
dikdortgen ile vurgulanan bolgesinin yiiksek ¢oziiniirliklit TEM goriintiisii verilmistir.
Sekil tizerinden yapilan dl¢limler neticesinde komsu iki diizlem arasindaki mesafe 0,285
nm olarak 6l¢ililmiis olup bu deger PMN-PT’nin (110) diizlemleri aras1 mesafe degerine
karsilik gelmektedir. Sekil 6.8(b)’de i¢c resim olarak verilen SAED deseni,
nanopargaciklarin polikristal yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

6.3.2. PMN-PT/SnOz2 heteroyapilarimin karakterizasyonu

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde, SnO2 nanofiberlerinin fotokatalitik 6zelliklerini
gelistirmek i¢in SnO2 nanofiberleri tizerine farkli oranlarda PMN-PT nanopargaciklari
dekore edilmis ve en iyi fotokatalitik aktivite sergileyen heteroyapinin yapisal,
morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Bu amagla ilk olarak, agirlikga
%0,50, 1,00, 1,50, 1,75, 2,00, 2,50 ve 3,00 PMN-PT iceren PMN-PT/SnO;
heteroyapilar1 hazirlanip, bu heteroyapilarin fotokatalitik aktiviteleri test edilmistir. En
yiiksek fotokatalitik aktivite ag.%1,75 PMN-PT/SnO2 heteroyapist tarafindan
sergilenmistir. Bu asamadan sonraki karakterizasyon islemlerine s6z konusu
kompozisyona sahip heteroyap: {lizerinden devam edilmistir. Ayrica, PMN-PT
miktarinin, SnO> nanofiberleri iizerine etkisi ayrintili bir sekilde incelenmistir. Sekil
6.9(a) ve (b)’de sirasiyla SnO2 nanofiberlerin ve agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore
edilmis SnO2 nanofiberlerin XRD desenleri ve FT-IR spektrumlart verilmistir. Sekil
6.9(a)’da verilen alt XRD deseni, elektro-egirme yontemi ile iretilen ve 1sil islem
gormiis SnO2 nanofiberine aittir. Tim pikler SnO2’nin tetragonal kristal yapisina
(JCPDS:88-0287) karsilik gelmektedir. Ust XRD deseni ise, ag.%1,75 PMN-PT/SnO>
numunesine aittir. Bu desen, SnO: ile karsilagtirildiginda farklilik sergilemekte olup, bu
desende SnO:> piklerine ek olarak PMN-PT’nin (110) diizlemine ait pikin de oldugu
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goriilmektedir. Farkin daha iyi anlasilabilmesi ve gerekli karsilagtirmanin yapilabilmesi
icin, ilgili JCPDS kartlarina ait teorik pik pozisyonlar seklin alt kisminda verilmistir.
SnO; nanofiberlerinin ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO. heteroyapilarinin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 6.9(b)’de verilmistir. Alt spektrum, tavlanmis SnO2 nanofiberlerine
aittir. Bu spektrum 607 ve 519 cm™'de iki titresim bandina sahip olup, 607 cm™deki
titresim bandi, bitisik yiizey oksit gruplarinin olusturdugu antisimetrik Sn-O-Sn gerilme
titresimine ait iken, 519 cm™°deki titresim bandi ise SnO2 igin karakteristik 6zelligi olan
Sn-O gerilme titresimi pikidir. Sekil 6.9(b)’de ist kisimda, ag.%1,75 PMN-PT/SnO;
heteroyapisinin FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrumda sadece iki titresim bandi
(597 ve 503 cm™) bulunmakta olup, SnOz nanofiberine ait spektrumdaki titresim
bantlarina gore bu piklerin daha diisiik frekanslara kaymasi, SnO2 nanofiberlerinde
PMN-PT nanoparcaciklarinin varligi (heteroyapt olusumu) ile iliskilendirilebilir
(Dursun ve ark., 2018). Ayrica, SnO2 nanofiberlerinde oldugu gibi, spektrumda baska
bir titresim pikinin olmamasi, istenmeyen organik tiirlerin yapidan basarili bir sekilde

uzaklastirildigin1 gostermektedir.
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— Q-
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Sekil 6.9. SnO; ve agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO2 nanofiberlerin (a) XRD desenleri ve
(b) FT-IR spektrumlari

Sekil 6.10(a) ve (b)’de sirasiyla, agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO>
nanofiberlerin, TEM ve HR-TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6.10(a)’da verilen TEM
SnO2 tizerine dekore edilmis PMN-PT

nanopargaciklarinin gri kontrasta sahip oldugu, SnO2 nanofiberlerinin ise PMN-PT’ye

goriintiisii  incelendiginde, nanofiberleri

nazaran daha yogun bir kontrasta sahip oldugu goriilmektedir. Bu farklilik, sekil

tizerinde kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.
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Sekil 6.10(b)’deki HR-TEM goriintiisii, Sekil 6.10(a)’daki genel goriinti
tizerinden mavi dikdortgen ile vurgulanan bolgeden alinarak verilmistir. Bu goriinti,
SnO2 nanofiberi ile PMN-PT nanopargacigi arasindaki temasi agik bir sekilde ortaya
koymaktadir. Sekilde iki farkli degerde latis parametresi goriilmektedir. 0,285 nm
olarak olgiilen komsu iki diizlem arasi1 mesafe degeri PMN-PT’nin (110), 0,335 nm
olarak Olgiilen komsu iki diizlem arasi mesafe degeri ise SnOz’nin (110) diizlemleri
arasindaki mesafe degerleridir. Elde edilen bu sonuglar, PMN-PT ile SnO, arasindaki

heteroyap1 olusumunu kanitlar niteliktedir.

Sekil 6.10. Agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO2 nanofiberlerin (a) TEM ve (b) HR-TEM
goriintiileri

Sekil 6.11’de SnO. ve agirlikca %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO:
nanofiberlerin yiizeylerindeki kimyasal bilesenleri ve bag durumlarini belirlemek i¢in
XPS analizleri verilmistir. Sekil 6.11(a)’da SnO> ve agirlikca %1,75 PMN-PT dekore
edilmis SnO2 nanofiberlerinin genel spektrumlart verilmistir. Alt spektrum SnO;
nanofiberine ait olup, Sn ve O pikleri, SnO2’nin basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Ust spektrumdaki Sn, O, Pb, Mg, Nb ve Ti pikleri, agirlikca %1,75
PMN-PT/SnO; heteroyapisinin basarili bir sekilde elde edildigini gostermektedir. Sekil
6.11(b)’de, SnO2’nin ve dekore edilmis numunelerin Sn 3d’lerine ait yiiksek
¢oziinlirlikliic XPS spektrumlar verilmistir. Dekore numune i¢in Sn 3ds, ve Sn 3dap
piklerinin baglanma enerjileri, sirasiyla 486,57 eV ve 495,01 eV olarak o6lgiilmustiir.
Diger yandan, SnO2 i¢in Sn 3ds, ve Sn 3ds; piklerinin baglanma enerjileri, sirasiyla
486,69 eV ve 495,17 eV olarak ol¢tilmustir. Bu sonug, Sn 3ds2 ve Sn 3dsz’nin

baglanma enerjilerinde sirasiyla 0,12 ve 0,16 eV'lik negatif bir kaymanin meydana



geldigini gostermektedir. Bu iki pikteki negatif kaymada, SnOz’nin yapisindaki Sn
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olusumunun ve oksijen bosluklarmin etkili oldugu diistiniilmektedir (Ghasemifard ve

ark., 2009a; Ghasemifard ve ark., 2009b; Zedan ve ark., 2017).
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Sekil 6.11. SnO; ve agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO- nanofiberlerinin
(a) genel, (b) Sn 3d, (c) O 1s, (d) Pb 4f, (e) Mg 2p XPS spektrumlari
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Sekil 6.11(devamui). SnO; ve agirlikca %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO; nanofiberlerinin (f) Nb 3d
ve (g) Ti 2p XPS spektrumlari

Sekil 6.11(c)’de, SnO2’nin ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO> heteroyapisinin yiiksek
¢oztinirliklii O 1s XPS spektrumu verilmistir. SnO2’nin, O 1s spektrumu 530,55 eV ve
531,49 eV olarak iki farkli pik bilesenine ayrilmistir. 531,49 eV'deki baglanma piki,
oksijen eksikligi olan bolgelerle iliskilidir. 530,55 eV'deki baglanma piki, latisine
bosluklari ile iligskilendirilebilir (Marikutsa ve ark., 2010; Zhang ve ark., 2016). Ayrica
bu pik bazi durumlarda yiizey iizerindeki oksijen bilesenleri gibi adsorbe edilmis
tirlerle de iliskilendirilmistir (Karthik ve ark., 2016). Benzer sekilde, dekore edilmis
numunenin O 1s spektrumu da iki bilesene ayrilabilir. 530,61 eV’deki baglanma
enerjisi, SnO2 ve PMN-PT deki latis oksijenleri ile iliskilidir. 531,57 eV’deki baglanma
enerjisi, yukarida tartisildigr gibi oksijen eksikligiyle iligskilendirilebilir (Garcia-Tecedor
ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2016).

Sekil 6.11(d)’de ag.%1,75 PMN-PT/SnO: heteroyapisina ait Pb 4f’nin yiiksek
¢oziiniirliikliic XPS spektrumu verilmistir. Dekore numune igin Pb 4fs, ve Pb 4f7;
piklerinin baglanma enerjileri, sirastyla 142,42 ve 137,51 eV olarak ol¢iilmiistir. Sekil
6.11(e), dekore edilmis numunenin yiiksek ¢oziintirliikklii Mg 2p spektrumuna ait olup
spektrum {iizerinde 137,51 eV'deki pik, dekore numunede Mg varliginin bir
gostergesidir. Sekil 6.11(f)’de dekore edilmis SnO2 numunesinin yiiksek ¢oziintirliklii
Nb 3d spektrumunu verilmistir. Dekore numune i¢in Nb 3ds> ve Nb 3ds, piklerinin
baglanma enerjileri, sirastyla 209,60 ve 207,01 eV olarak ol¢iilmiistiir. Son olarak Sekil
6.11(g)’de, agirhik¢a 9%1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO2 numunesinin yiiksek
cozuntrlikli Ti 2p spektrumu verilmistir. Dekore numune i¢in Ti 2psz2 ve Ti 2psp

piklerinin baglanma enerjileri, sirasiyla 458,86 ve 464,71 eV olarak ol¢iilmistiir. Bu
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sonuclar g6z Oniinde bulunduruldugunda, PMN-PT nanoparcaciklarinin SnO-
nanofiberleri ile heteroyap1 olusturduklart agiktir.

Yar1 iletken ve kompozit malzemelerin fotokatalitik aktiviteleri; sogurum
miktar1, dalga boyu, sogurum pik konumu gibi 6zelliklerle baglantilidir. Bu iliskiyi
belirlemek amaciyla; PMN-PT nanopargaciklari, SnO2 nanofiberleri ve ag.%1,75 PMN-
PT/SnO2 heteroyapilarinin sogurum spektrumlari, Sekil 6.12°de verilmistir. Sekil
6.12(a)’daki, PMN-PT nanopargacigina ait egimden de anlasilacagi tizere PMN-PT’nin
hem UV hem de goriiniir 151k bolgesinde sogurum yaptigi gézlemlenmistir. PMN-PT
nanoparcaciklart i¢in sogurum kiyist 452 nm olarak belirlenmigtir. PMN-PT
nanopargaciklarina ait bant araligr degeri Tauc denklemi (Esitlik 3.10) yardimiyla 2,74
eV olarak hesaplanmis olup, Sekil 6.12(a)’da i¢ resim olarak verilmistir. Bu deger
literatiirde verilen bant araligi degerleriyle de uyumluluk gostermektedir (Dai ve ark.,
2017a).
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Sekil 6.12. (a) PNM-PT nanopargaciklarinin ve (b) SnO; nanofiberlerin ve agirlik¢a %1,75 PMN-PT ile
dekore edilmis SnO- nanofiberlerin UV-Vis spektrumlari (Sekil (a) ve (b)’de (ahv)>-hv grafikleri ig resim
olarak verilmistir)

SnO;2 nanofiberlerinin ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO: heteroyapilarinin sogurum
spektrumlari, Sekil 6.12(b)’de verilmistir. Sekilde goriildiigi gibi, hem SnO> nanofiberi
hem de ag.%1,75 PMN-PT/SnO, heteroyapis1 goriiniir bolgeye yakin UV bolgesinde
sogurum kapasitesine sahip olup, SnO2’ye kiyasla ag.%1,75 PMN-PT dekore edilen
numune i¢in sogurum baslangic noktasinda bir kayma meydana gelmistir. Sogurum
baslangi¢ noktasinin daha yiiksek dalga boylarina kaymasi, dekore edilmis numunenin

daha yiiksek dalga boylarinda 15181 sogurabileceginin bir gostergesidir. Bu nedenle daha



91

fazla fotokatalitik reaksiyon meydana gelebilir. GoOriiniir bolgeye dogru genisletilmis
sogurum araliginin bir sonucu olarak, elektron-bosluk c¢iftlerinin olusum oranindaki
artis sayesinde numunenin fotokatalitik etkinligi artis gosterebilir (Shifu ve ark., 2008;
Zhao ve ark., 2014). Ayrica dekore edilmis numunelerin sogurum kapasitesinde de bir
artis meydana gelmektedir. Esitlik 3.10’dan yararlanilarak, SnO2 ve ag.%1,75 PMN-
PT/SnO2 heteroyapisina ait bant araligi enerjisi sirasiyla 3,60 ve 3,32 eV olarak
hesaplanmis olup, Sekil 6.12(b)’de i¢ resim olarak verilmistir. Bu sonugla, PMN-PT-
SnO; heteroyapisinin, SnO. nanofiberine kiyasla daha iyi fotokatalitik aktivite
sergilemesi beklenebilir.

6.3.3. Foto-/piezo-katalitik 6zellikler

SnO2 nanofiberlerinin ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO2 numunelerinin foto-/piezo-
katalitik 6zelliklerini incelemek igin manyetik karistirma ve ultrasonik dalga titresimi

altinda MM’nin bozunma testleri yapilmistir.

6.3.3.1. Katalizorlerin fotokatalitik o6zelliklerinin manyetik karistirma altinda

incelenmesi

Onceki kisimlara benzer sekilde burada da oncelikli olarak bozunma iizerine
pH'n etkisi incelenmistir. Manyetik karistirma altinda ti¢ farkli pH ortaminda (pH=4,0,
7,0 ve 10,0) SnO2 nanofiberlerinin ve agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO»
fotokatalizorlerinin sergiledikleri fotokatalitik aktiviteler Sekil 6.13(a)’da verilmistir.
SnO:2 ve agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO2’nin katalizor olarak kullanildig:
fotokataliz ¢aligmalarinda, fotokatalitik aktivitelerin ortamin pH'indaki artisla dogru
orantili olarak artig1 gozlemlenmistir. SnO2 nanofiberleri i¢in pH=4 ve pH=7 i¢in 450
dk sonunda bozunma degeri sirasiyla %38,2 ve %52,7 olarak 6l¢iilmiistiir. Maksimum
bozunma ise pH=10’da saglanmis ve 210 dk’da %94,3’liikk bozunma saglanmistir.
Agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO> fotokatalizorii i¢in de ¢ok benzer bir
egilim s6z konusudur. pH=4 ve pH=7 i¢in 450 dk’lik fotokataliz sonrasinda sirasiyla
%68,1 ve %83,1’e ulagsmistir. pH=10"da ise, bu heteroyapili katalizor etkileyici bir
bozunma verimi ve kinetigi gostermis olup ilk 120 dk igerisinde hemen hemen tim MM
bozunmustur. Bu degerler neticesinde, fotokatalitik aktivitenin ortamin pH'indaki artigla

orantili olarak artig1 gozlemlenmistir. pH degisimi ile verimliligin artmasi, muhtemelen
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yiizeyde bulunan yiiklerin modifikasyonu ve ylizey adsorpsiyonunun artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.13. Manyetik karistirma altinda (a) SnO; ve agirlik¢a %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO;
nanofiberleri kullanilarak MM'nin fotokatalitik bozunmasi tizerine pH’1n etkisi (b) farkli miktarlarda
PNM-PT dekore edilmis heteroyapilarin MM ¢6zeltisinin bozunmast {izerine etkisi, (C) birinci dereceden
kinetik verilere ait In grafigi ve (d) ag.%1,75 PMN-PT/SnO; heteroyapisi ile muamele edilmis MM
¢ozeltisinin gergek zamanli UV-Vis sogurum spektrumlari

SnO; nanofiberlerinin, PMN-PT nanoparcaciklarinin ve agirlik¢a farkli oranlarda
PMN-PT dekore edilmis (ag.%0,50-3,00) heteroyapilarin varliginda, MM nin baglangic
konsantrasyonundaki %bozunma degeri sistematik olarak test edilmis ve Sekil
6.13(b)’de verilmistir. Sekilden de anlasilacag: iizere, MM konsantrasyonu karanlikta
(ilk 30 dk) belirgin bir degisiklige ugramamaktadir. Bu durum, fotokatalizoriin boya
adsorpsiyonunun ihmal edilebilecek kadar az oldugu anlamima gelmektedir. PMN-PT
nanopargaciklar1 ve SnO2 nanofiberlerinin 120 dk igerisinde MM nin sirasiyla %21 ve
%87’lik kismin1 uzaklastirdig: 6lgiilmiistiir. Heteroyapili fotokatalizorler ele alindiginda
ise fotokatalitik aktivite degerleri, PMN-PT nanopargaciklarinin miktarina bagl olarak
PMN-PT miktar1 PMN-PT/SnO2 heteroyapili

degiskenlik gdstermistir. artikca,
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fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerinde bir artis gozlemlenmistir. Agirlikca
%0,50, 1,00, 1,50 ve 1,75 PMN-PT ile dekore edilmis SnO: fotokatalizorlerinin
aktiviteleri sirasiyla %74,2, 86,3, 95,8 ve 97 olarak hesaplanmistir. Bununla birlikte,
daha fazla PMN-PT nanoparcacigi dekore edildiginde fotokatalitik aktivitede hafif bir
azalma s6z konusu olup agirlik¢a %2,00, 2,50 ve 3,00 PMN-PT i¢in bozunma miktarlar
sirasiyla %93,3, 82,4 ve 77,1 olarak kaydedilmistir. CuO-SnO, ve CuCrO2-SnO-
heteroyapilarinda oldugu gibi, dekore edilmis PMN-PT’nin miktar1 arttikga, PMN-PT
nanopargaciklar1 SnO2 nanofiberlerinin yiizeyinde toplanarak aglomerasyona neden
olabilir. Bu durumda, SnO> nanofiberlerinin foton sogurumunu disiirebilir ve
fotokatalitik aktivitede az da olsa diislise neden olabilir.

Heteroyapili fotokatalizorler arasinda, agirlikca %1,75 PMN-PT iceren numune
120 dk igerisinde %97°lik bozunma ile en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Ug
farkli dekorasyon rejimi icin fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglar1 Cizelge 6.4’te
sunulmaktadir.

Cizelge 6.4. Manyetik karigtirma etkisi altinda SnO, nanofiberlerinin PMN-PT dekorasyon miktarina
bagl fotokatalitik aktiviteleri

Dekorasyon MM PMN-PT Miktar: 1 saatteki k (sal)
reiimi konsantras- (ag.%) Bozunma
1 yonu (ppm) miktari (%)
Diisiik 20 0,50 61 0,66
20 1,00 72 1,20
Orta 20 1,50 85 1,50
20 1,75 89 2,16
20 2,00 82 1,32
20 2,50 70 1,02
Yiiksek
20 3,00 65 0,72

Sekil 6.13(c)’de PMN-PT ve farkli miktarlarda PMN-PT igeren heteroyapilarin
fotokatalitik  aktivitelerinin  karsilagtirllmasinda  Langmuir-Hinshelwood  birinci
dereceden kinetik modeli kullanilmigtir (Houas ve ark., 2001). Elde edilen veriler, tim
numunelerin  fotokatalitik bozunma reaksiyonlarmin birinci dereceden modele
uydugunu ortaya koyan dogrusal bir davramig sergilemistir. Reaksiyonlarin birinci
derece hiz sabitleri (k), bu grafiklerin egiminden hesaplanmis olup PMN-PT
nanopargaciklart ve SnO> nanofiberleri i¢in reaksiyon hiz sabitleri, sirasiyla 0,114 ve
1,182 sa® olarak hesaplanmistir. Agirlik¢a %0,50, 1,00, 1,50, 1,75, 2,00, 2,50 ve 3,00
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PMN-PT igeren heteroyapili numuneler igin ise k degerleri sirasiyla 0,66, 1,20, 1,50,
2,16, 1,32, 1,02 ve 0,72 sa! olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gére, ag.%1,75 PMN-
PT/SnO. fotokatalizorii, SnO2 ve diger tim dekore edilmis orneklere kiyasla daha
yiiksek fotokatalitik bozunma hizi sergilemistir. Ag.%1,75 PMN-PT/SnO2’nin MM
boyasinin iizerindeki fotokatalitik bozunma hizi, SnO2’nin bozunma hizindan yaklasik
%82 daha yiiksek olarak hesaplanmistir.

Sekil 6.13(d)’de maksimum fotokatalitik aktivite sergileyen numuneye
(ag.%1,75 PMN-PT/SnO2) ait ger¢ek zamanli sogurum spektrumlart verilmistir. Bu
sekil, ~664 nm’deki MM’ye ait sogurum pikinin 1s18a maruz kaldiktan sonra hizla
azaldigin1 ve 120 dk iginde neredeyse kayboldugunu gostermektedir. Sekil 6.13(d)’de i¢
resim olarak verilen dijital goriintiiler, ¢6zeltinin renginin deney sirasinda koyu maviden
seffaf renge donistigini gostermekte olup bu durum MM’nin ortamdan
uzaklastirildigint dogrular niteliktedir.

SnO;z ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO; fotokatalizorlerine ait foto-uyarilmis yiiklerin
ayrilma verimliligini incelemek i¢in foto-akim yogunlugu dl¢timleri gerceklestirilmistir
(Sekil 6.14(a)). Olgiimler neticesinde ag.%1,75 PMN-PT/SnO; heteroyapisinin akim
yogunlugu degerinin (18 pA/cm?) SnOz’nin akim yogunlugu degerinin (8 pA/cm?) 2
katindan fazla oldugu goriilmistir. Bu sonug, SnO2 nanofiberine PMN-PT dekore

edilmesi sayesinde e-h™ giftlerinin ayrilmasinda (yiik ayriminda) bir iyilesme oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.14. SnO; nanofiber ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO; heteroyapili fotokatalizorlerin (a) foto-akim
yogunluklari (deneyler goriiniir 151k altinda agma/kapama ¢evrimleri kullanilarak gergeklestirilmistir) ve
(b) tuzaklayici kimyasal (EDTA, IPA, BQ) yoklugunda/varliinda MM nin bozunmasi iizerine etkisi
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Manyetik karistirict ortaminda, SnOz ve PMN-PT dekore edilmis SnO:
fotokatalizorlerinin MM nin bozunmasini saglayan mekanizmalarimi ortaya ¢ikarmak

i¢cin bazi tuzaklayici kimyasallar kullanilarak, fotokataliz deneyleri gergeklestirilmistir
(Sekil 6.14(b)). Bu kimyasallar; IPA, EDTA-2Na, BQ olup, sirasiyla ‘OH , h* ve 'O,

radikallerini belirlemede kullanilmistir. Sekil 6.14(b)’nin 6n tarafindaki kolonlarda,
SnO; fotokatalizériiniin  tuzaklayict  kimyasal yoklugunda/varliginda MM ’nin
bozunmasi lizerine etkisi verilmistir. Boliim 4.3.3’te de bahsedildigi iizere SnO; i¢in
boya bozunurlugu aktif bosluklar yardimiyla dogrudan oksidasyon mekanizmasi ile
gerceklesmektedir. Sekil 6.14(b)’nin arka tarafindaki kolonlarda ise ag.%1,75 PMN-
PT/SnO2 heteroyapili fotokatalizoriin tuzaklayici kimyasal yoklugunda/varliginda
MM’nin bozunmasi {izerine etkisi verilmistir. Herhangi bir tuzaklayici kimyasal
kullanilmadiginda %89’luk bir bozunma go6zlemlenirken IPA, EDTA-2Na ve BQ
varliginda sirasiyla %83, 10 ve 80’lik bir bozunma gozlemlenmistir. Sonuglar
incelendiginde, h*’nin MM bozunmasinda yiiksek bir etkiye sahip oldugu goriilebilir.
Bununla birlikte, IPA ve BQ tuzaklayicilarinin MM ¢ozeltisinin foto-bozunumu
tizerinde nispeten daha diisiik etkilere sahip oldugu gézlemlenmektedir. Elde edilen bu

sonuglar, goriiniir 1g1k altinda heteroyapili numunede MM’nin bozunmasinda aktif

h*’lara kiyasla, ‘'OH ve ‘O, radikallerin daha kii¢iik bir rol oynadigini gostermektedir.

6.3.3.2. Katalizorlerin foto-/piezo-katalitik 6zelliklerinin ultrasonik titresim altinda

incelenmesi

Ultrasonik dalga, insanoglunun igitme frekansi tizerinde bir frekansa (20 kHz ve
tizeri) sahip olan ses basing dalgasidir. Bir ultrasonik dalganin yayilmasi sirasinda
ortam, bir dongii igerisinde ilk olarak maksimum, sonrasinda minimum ve ardindan
tekrar maksimum basing olusturacak sekilde akustik basing degisimine maruz kalir.
Akustik basincin yani sira, en énemli fiziksel olaylardan birisi olan akustik kavitasyon,
ultrasonik dalga titresiminin kullanildigi bir¢ok uygulamada ¢ok Onemli bir role
sahiptir. Kavitasyon, mekanik aktivasyonun sivi fazdaki molekiiler ¢gekim kuvvetlerinin
istesinden geldigi siirectir. Sivinin ultrasonik etkilesim nedeniyle sikigsmasinin
ardindan, ani bir basing diisiisii ile buharlasan sivilar kabarciklar olusturarak genlesirler.
Bu kabarciklar, kararsiz bir boyuta ulasana kadar uygulanan ultrasonik dalganin her

dongiisiiyle genisler, ardindan carpisabilir ve/veya siddetli bir sekilde ¢okebilir. Bir su
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kabarciginin i¢ basincinin 1000 atmosfere kadar yiikselebilecegi ve 1s1 iletiminin ortaya
cikan adyabatik 1sinmaya ayak uyduramamasindan dolayr bir ¢dkme sirasinda bolgeel
sicakligin 4000 °C’ye kadar yiikselebilecegi tahmin edilmektedir. Kabarciklarin
¢okmesinden kaynaklanan ekstra yiiksek basing, piezoelektrik bir malzemeye
etkidiginde dahili elektrik alan1 degistirebilir (Li ve ark., 2015; Dai ve ark., 2017a; Flint
ve Suslick, 1991).

PMN-PT ¢ekme gerilmesine maruz kaldiginda, kendiliginden dahili potansiyeli
bliylir ve nanoparcaci@in zit yiizeylerinde ayni tiirden daha fazla yiik birikir.
Nanopargacik basma gerilmesine maruz kaldiginda, kendiliginden dahili potansiyeli
azalir ve nanoparcacigin yiizeylerinde 6nceden biriken yiikiin bir kismi ¢evreye salinir.
Bu durumu ispatlayan ¢alisma, Li ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir (Li ve
ark., 2015). PMN-PT nanopargaciklarinin bir sivi ortaminda bulunmasi durumunda;
elektriksel yiik, nanopargacigin i¢inde tasinamaz ve bu nedenle aniden siviya salinir.
PMN-PT birikmis yiikii serbest biraktiginda, bolgesel olarak anlik voltaj ¢cok yiiksektir.
Siispansiyondaki  heteroyapi basma gerilmesine maruz kaldiginda, PMN-PT
nanoparcaciklarinda biriken ylik aniden serbest birakilir ve silispansiyondaki

nanoparcaciklar arasinda biiyiik bir elektrik alani olusturur.

Cizelge 6.5. Ultrasonik dalga titresimi altinda SnO; nanofiberlerinin PMN-PT dekorasyon miktarina bagh
fotokatalitik aktivitesi

Dekorasyon MM PMN-PT Miktar: 1 saatteki k (sal)
reiimi konsantras- (ag.%) Bozunma
) yonu (ppm) miktari (%)
Diisiik 20 0,50 70 1,14
20 1,00 88 1,86
Orta 20 1,50 93 2,46
20 1,75 99 3,78
20 2,00 89 1,98
20 2,50 86 1,62
Yiiksek
20 3,00 81 1,26

Manyetik karistirmada oldugu gibi ultrasonik dalga titresimi altinda da pH
etkisini incelemek igin 3 farkli pH ortaminda (pH=4,0, 7,0 ve 10,0) SnO> ve agirlik¢a
%1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO fotokatalizorlerinin sergiledikleri fotokatalitik
aktiviteler Sekil 6.15(a)’da verilmistir. Manyetik karistirma durumuna benzer sekilde,

katalizorlerin ultrasonik dalga titresimi altindaki fotokatalitik aktiviteleri, ortamin pH
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degerindeki artigla orantili olarak artmigtir. SnO2 nanofiberleri i¢in pH=4 ve pH=7 igin
450 dk sonunda bozunma degeri sirasiyla %46,3 ve %66,1 olarak Olclilmiistiir.
Maksimum bozunma ise pH=10’da saglanmis ve 210 dk’da %98,2’lik bozunma elde
edilmistir. Agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO» fotokatalizorii i¢cin de ¢ok
benzer bir egilim s6z konusudur. pH=4 ve pH=7 i¢in 450 dk’lik fotokataliz sonrasinda
sirastyla %82,3 ve %97,8 degerlerine ulasilmistir. pH=10"da ise, etkileyici bir bozunma
verimi ve kinetigi gostermis olup, sadece 70 dk igerisinde MM’nin tamami
bozunmustur. Bu sonuglar neticesinde, fotokatalitik aktivitenin ortamin pH'indaki artisla
orantili olarak artig1 gézlemlenmistir.

SnOz nanofiberlerinin, PMN-PT nanopargaciklarinin ve agirlikga farkli oranlarda
PMN-PT dekore edilmis (ag.%0,50-3,00) heteroyapilarin varliginda, MM nin baglangi¢
konsantrasyonundaki %bozunma degeri sistematik olarak test edilerek Sekil 6.15(b)’de
verilmistir. Sekilden de anlasilacagi tizere MM konsantrasyonu karanlikta (ilk 30 dK)
belirgin bir degisiklige ugramamaktadir. Bu durum, fotokatalizoriin boya
adsorpsiyonunun ihmal edilebilecek kadar az oldugu anlamina gelmektedir. Ek olarak,
ultrasonik titresimin de boya bozunmasinda etkili olmadigin1 ortaya koymaktadir.
PMN-PT nanopargaciklar1 ve SnO2 nanofiberlerinin 90 dk igerisinde MM nin sirasiyla
%32,3 ve %88,2’lik kismini uzaklastirdig 6l¢tilmiistiir. Heteroyapili fotokatalizorler ele
alindiginda ise heteroyapili numunelerin fotokatalitik aktiviteleri, PMN-PT
nanopargaciklarinin miktarina baglh olarak degiskenlik gdstermistir. PMN-PT miktar1
artikca, PMN-PT/SnO> heteroyapili fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerinde bir
artis gozlemlenmistir. Agirlik¢a %0,50, 1,00, 1,50 ve 1,75 PMN-PT ile dekore edilmis
SnO:; fotokatalizorleri, 90 dk icerisinde MM nin sirasiyla %81,3, 93,2, 98,5 ve 100’lik
kismint uzaklagtirmigtir. Daha fazla PMN-PT nanopargacigi dekore edildiginde
fotokatalitik aktivitede hafif bir azalma s6z konusu olup agirlik¢a %2,00, 2,50 ve 3,00
PMN-PT igin bozunma miktarlari sirastyla %95,1, 88,1, ve 84,4 olarak kaydedilmistir.
Bu duruma sebep diger boliimlerde de oldugu gibi, dekore edilmis PMN-PT nin miktar1
artttkca, PMN-PT nanoparcaciklari SnOz nanofiberlerinin yiizeyinde toplanarak
aglomerasyona neden olabilir ve SnO. nanofiberlerinin foton sogurumunda bir
azalmaya neden olabilecegi i¢in fotokatalitik aktivitede az da olsa diisiise neden olabilir.

Heteroyapili fotokatalizorler arasinda, agirlikca %1,75 PMN-PT igeren numune
70 dk igerisinde ~%100’lik bozunma ile en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir.
Fotokatalitik aktivite testlerinin sonuglar1 ii¢ farkli dekorasyon rejimi altinda Cizelge

6.5’te sunulmaktadir.
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Sekil 6.15. Ultrasonik dalga titresimi altinda (&) SnO- ve agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO»
nanofiberleri kullanilarak pH’nin MM nin fotokatalitik bozunmasi iizerine etkisi, (b) farkli miktarlarda
PNM-PT dekore edilmis heteroyapilarin MM ¢6zeltisinin bozunmasi lizerine etkisi (C) birinci dereceden
kinetik verilere ait In grafigi ve (d) ag.%1,75 PMN-PT/SnO; heteroyapisi ile muamele edilmis MM
¢ozeltisinin ger¢cek zamanl UV-Vis sogurum spektrumlari

Sekil 6.15(c)’de PMN-PT ve farkli miktarlarda PMN-PT igeren heteroyapilarin
fotokatalitik  aktivitelerinin  karsilagtirlmasinda ~ Langmuir-Hinshelwood  birinci
dereceden kinetik modeli kullanilmigtir (Houas ve ark., 2001). Elde edilen veriler, tiim
numunelerin  fotokatalitik bozunma reaksiyonlarmin birinci dereceden modele
uydugunu ortaya koyan dogrusal bir davranig sergilemistir. Reaksiyonlarin birinci
derece hiz sabitleri (k), bu grafiklerin egiminden hesaplanmis olup PMN-PT
nanopargaciklari ve SnO2 nanofiberleri i¢in reaksiyon hiz sabitleri, sirasiyla 0,252 ve
1,38 sa® olarak bulunmustur. Agirlikga %0,50, 1,00, 1,50, 1,75, 2,00, 2,50 ve 3,00
PMN-PT igeren heteroyapili numuneler igin ise k degerleri sirasiyla 1,14, 1,86, 2,46,
3,78, 1,98, 1,62 ve 1,26 sa! olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, ag.%1,75 PMN-
PT/SnO; fotokatalizorii, SNO2 ve diger tiim dekore edilmis drneklere kiyasla ¢ok yiiksek
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fotokatalitik bozunma hizi sergilemistir. Ag.%1,75 PMN-PT/SnO2’nin MM boyasinin
tizerindeki fotokatalitik bozunma hizinin, SnO2’nin bozunma hizinin 2 katindan daha
fazla oldugu belirlenmistir.

Sekil 6.15(d)’de maksimum fotokatalitik aktivite sergileyen numuneye
(ag.%1,75 PMN-PT/SnO>) ait gergek zamanli sogurum spektrumlari verilmistir. Bu
sekil, ~664 nm’deki MM’ye ait sogurum pikinin 1§18a maruz kaldiktan sonra hizla
azaldigin1 ve 70 dk i¢inde tamamen kayboldugunu gostermektedir. Sekil 6.15(d)’de i¢
resim olarak verilen dijital goriintiiler, ¢6zeltinin renginin deney sirasinda koyu maviden
seffaf renge doniistigini gostermekte olup, bu durum MM’nin ortamdan

uzaklastirildigint dogrular niteliktedir.

Sekil 6.16. MM'nin SnO; ve ag.%1,75 PMN-PT/SnO, heteroyapili fotokatalizorlerinin ultrasonik titregim
altinda tuzaklayici kimyasal (EDTA, IPA veya BQ) yoklugunda/varliginda MM nin bozunmasi {izerine
etkisi

Ultrasonik dalga titresimi altinda SnO2 ve PMN-PT dekore edilmis SnO>
fotokatalizorlerinin MM’nin bozunmasii1 saglayan mekanizmalar hakkinda bilgi
edinmek i¢in bazi kimyasallar kullanilarak tuzaklama deneyleri gergeklestirilmis olup,

elde edilen bozunma degerleri Sekil 6.16’da verilmistir. Bu kimyasallar; IPA, EDTA-
2Na, BQ olup, sirastyla ‘OH , h* ve 'O, radikallerini belirlemede kullanilmistir. Sekil

6.16’nin  On tarafindaki kolonlarda, SnO: fotokatalizoriiniin tuzaklayict kimyasal
yoklugunda/varliginda MM’nin bozunmasi iizerine etkisi verilmistir. Herhangi bir

tuzaklayict kKimyasal kullanilmadiginda %77°lik bir bozunma goézlemlenirken IPA,
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EDTA-2Na ve BQ varliginda sirasiyla %75, 7,0 ve 77°lik bir bozunma gézlemlenmistir.
MM’nin bozunurlugu, IPA ('OH tuzaklayicisi) ve BQ ('O, tuzaklayicist) ilavelerinde
belirgin bir degisim gostermezken, EDTA-2Na (h*tuzaklayicist) ilave edildiginde ise
MM’nin bozunurlugunun neredeyse ortadan kalktigi goriilmiistiir. Bu sonug, boyanin
SnO2 varhiginda aktif bosluklar yardimiyla dogrudan oksidasyon mekanizmasi
sayesinde ayristigini  gosterir. Ayrica manyetik karistirict  kullanilarak  yapilan
fotokataliz deneyleriyle kiyaslandiginda, bozunma degerlerinde gozle goriiliir bir artis
meydana geldigi gozlemlenmistir. Sekil 6.16’nin arka tarafindaki kolonlarda ise
ag.%1,75 PMN-PT/SnO2 heteroyapili fotokatalizoriiniin  tuzaklayic1  kimyasal
yoklugunda/varliginda MM’nin bozunmasi iizerine etkisi verilmistir. Herhangi bir
tuzaklayict kimyasal kullanilmadiginda %99’luk bir bozunma gozlemlenirken IPA,
EDTA-2Na ve BQ varliginda sirasiyla %87, 12 ve 89’luk bir bozunma gézlemlenmistir.
h™’nin MM bozunmasinda yiiksek bir etkiye sahip oldugu goriilebilir. Bununla birlikte,
IPA ve BQ tuzaklayicilarinin MM ¢6zeltisinin foto-bozunumu iizerinde nispeten daha
diisiik etkilere sahip oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonuglar, goriiniir 151k

altinda heteroyapili numunede MM’nin bozunmasi igin aktif h*’lara kiyasla ‘OH ve

‘O, radikallerinin daha kisitli etkiye sahip olduklarini géstermektedir.
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Sekil 6.17. Manyetik karigtirma (M) ve ultrasonik dalga titresimi (U) kosullarinda pH=10"da (a) SnO, ve
agirlikca %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO> nanofiberlerin bozunma davranigi ve (b) Siitun grafik
tizerinden karsilastirma

Sekil 6.17(a)’da, SnO> nanofiberlerinin, PMN-PT nanopargaciklarinin ve
agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis SnO> nanofiberlerin manyetik karistirma (M)
ve ultrasonik dalga titresimi (U) altinda gosterdikleri fotokatalitik aktivitelerini daha iyi
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anlamak i¢in bozunma grafikleri verilmistir. Bu sekle ek olarak, ag.%1,75 PMN-
PT/SnO- katalizorii 60 dk igerisinde boyayr neredeyse tamamen bozdugu igin Sekil
6.17(b)’de  PMN-PT, SnO2 ve ag.%I1,75 PMN-PT/SnO2 numunelerinin 60 dk
igerisindeki bozunma verimlilikleri de verilmistir. PMN-PT, SnO2 ve ag.%1,75 PMN-
PT/SnO2 numunelerinin en yiiksek fotokatalitik aktivite degerlerine ultrasonik dalga
titresimi altinda sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu titresimin olusturdugu mekanik etki
sonucu ortaya ¢ikan elektriksel kutuplasma, uyarilmis yiik tastyicilariin polarize yon
boyunca kendiliginden ayrilmasini1 saglayarak fotokatalizoriin yliksek fotokatalitik
aktivite sergilemesini saglamaktadir (Li ve ark., 2014). Bununla birlikte, bu islem tim
piezoelektrik kutuplanma yiikleri, serbest tasiyicilar tarafindan tamamen perdelenene
kadar devam etmektedir. Bu sayede, ultrasonik dalga titresimi ile hem PMN-PT hem de
PMN-PT/SnO; yiik tastyicilarinin basarili bir sekilde ayrilmasi saglanarak katalizorlerin
fotokatalitik 6zelliklerinin gelismesi saglanabilmektedir.

Ag.%1,75 PMN-PT/SnO; fotokatalizoriin hem manyetik karistirma hem de
ultrasonik dalga titresimi altinda en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
gozlemlenmistir. Ag.%1,75 PMN-PT/SnO; fotokatalizoriiniin foto-bozunma kapasitesi,
ayni kosullardaki SnO> fotokatalizoriiniin foto-bozunma kapasitesi ile kiyaslandiginda,
manyetik karistirma ortaminda %29, ultrasonik dalga titresimi altinda ise %32’lik bir
artis gostermistir. Foton uyarimi altindaki yari iletken, elektron ve bosluk cgiftleri
tiretilebilmesine ragmen yilik tasiyicilarin rastgele hareketi, elektron ve bosluklar
arasinda yiiksek miktarda yeniden birlesme egilimine neden oldugu i¢in SnOz’nin
katalitik aktivitesini diislirmektedir. Bilindigi iizere, yalnizca uygun elektrotlar ile
yiiksek verimlilikte elektrokimyasal kataliz ¢alismalar1 gergeklestirilebilir. Bu nedenle,
PMN-PT nanopargacigiyla birlikte elektrokimyasal olarak aktif bir elektrot olmadig
durumda, sadece PMN-PT’ nin fotokatalitik aktivitesi diisiiktiir. Ancak, PMN-PT/SnO>
heteroyapisinda yiik, 6nce SnO: yari iletkenine de aktarilabilir ve ardindan SnO2’nin
yiizeyindeki MM molekiilleri ile reaksiyona girebilir. PMN-PT nin, yar1 iletken SnO>
varhiginda yiiksek Katalitik aktivite sergilemesinin sebebi de bu mekanizmaya
dayanmaktadir.

Ag.%1,75 PMN-PT/SnO; fotokatalizorii, manyetik karigstirma ortaminda 120 dk
icinde MM’nin %97’lik kisminin bozunmasim1 saglarken, ultrasonik dalga titresimi
ortaminda sadece 70 dk icinde MM’ nin tamaminin bozunmasint saglamaktadir. Bir
SnO2 nanofiberinin her iki tarafindaki PMN-PT nanopargaciklarinin olusturdugu zit

isaretli yiikler, SnO2 nanofiberinin uyarilmis yiik tasiyicilarinin polarize yon boyunca
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birbirlerinden ayrilmasini  saglayabilir. Bu sayede ag.%]1,75 PMN-PT/SnO>
fotokatalizoriiniin yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemesi saglanabilir.

Sekil 6.18’de goriiniir 151k varliginda ultrasonik dalga titresimi altinda SnO>
nanofiberindeki yiik tasiyici olusumunun ve agirlikga %1,75 PMN-PT dekore edilmis
SnO:> fotokatalizoriiniin foto-/piezo-kataliz mekanizmasi verilmistir. Foton tarafindan
uyarilan SnO; nanofiberinde elektron ve bosluk ciftleri iiretilebilmesine ragmen yiik
tagtyicilarin rastgele hareketi, elektron ve bosluk ciftleri arasinda yiiksek miktarda
yeniden birlesme egilimine neden olmaktadir. Bu durum SnO2’nin katalitik aktivitesini

diistirmektedir (Sekil 6.18(a)).

© © Polarizasyon yiikleri
@ © Serbest yiikler
Bosluk
Elektron

Sekil 6.18. Goriiniir 151k varliginda ultrasonik dalga titresimi altinda (a) SnO2 nanofiberindeki yiik tasiyic
olusumunun ve (b) PMN-PT/SnO2'nin foto/piezokatalitik mekanizmasinin sematik gosterimi

Sekil 6.18(b)’de verilen PMN-PT/SnO. heteroyapisina ait mekanizma, Sekil
6.10(a)’da verilmis olan TEM goriintiisiinden esinlenilerek ¢izilmistir. PMN-PT
nanopargacigl icerisinde kendiliginden kutuplanma yonii boyunca bir elektrik alani
olusmaktadir (Yaacobi-Gross ve ark., 2011; Singh-Bhalla ve ark., 2011). Burada SnO-
nanofiberinin sag tarafinda bulunan PMN-PT pargaciginin, kutupsal yiik dagilimi
tarafindan olusturulan alan, SnO2 nanofiberindeki bosluklar1 ¢ekmek igin bir itici gii¢
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olusturarak C~ tarafina dogru hareket ettirirken, SnO. nanofiberindeki elektronlar: ise
nanofiberin yiizeyine dogru iter. Ote yandan SnO2 nanofiberinin sol tarafinda bulunan
bir  PMN-PT nanopargacigi tarafindan olusturulan alan, SnO: nanofiberindeki
elektronlart PMN-PT’ nin C* tarafina dogru hareket ettirmek i¢in ¢ekerken, SnO2’ye ait
bosluklarin ise yiizeye dogru itilmesini saglar. SnO2 nanofiberinin iki tarafindaki PMN-
PT nanopargaciklarinin olusturdugu zit isaretli ytikler, SnO2 nanofiber yiizeyindeki yiik
tastyicilarin kendiliginden ayrilmasini saglayarak bir biitiin olarak heteroyapinin yiiksek
fotokatalitik aktivite sergilemesini saglamaktadir (Li ve ark., 2014). Ancak, bu islem
piezoelektrik kutuplanma yiikleri, serbest tasiyicilar tarafindan tamamen tiiketilene
kadar devam eder. Tekrar eden ultrasonik dalga titresimi sayesinde hem PMN-PT hem
de PMN-PT/SnO> heteroyapilarindaki yiik tasiyicilarinin basarili bir sekilde ayrilmasi
stirekli olarak saglanmaktadir. Daha once Sekil 6.17(b)’de verilen sonuglar da bu

durumu destekler niteliktedir.

6.4. Sonuclar

Kendiliginden kutuplanma potansiyeline sahip olan PMN-PT, dahili elektrik
alan olusturmasi sayesinde yiik ayrimini kolaylastirabilme 6zelligine sahip oldugu i¢in
SnO2 nanofiberleri ile birlikte kullanilmistir. Bu nedenle ilk olarak PMN-PT
nanopargaciklarinin, kolloidal kaplama yontemi ile liretimi gerceklestirilmistir. Yapilan
karakterizasyon calismalar1 neticesinde PMN-PT nin basarili bir sekilde nanopargacik
formunda {iretildigi, kiibik kristal faz yapisina sahip oldugu ve bant araliginin 2,74 eV
oldugu belirlenmistir. Agirlikca %1,75 PMN-PT kullanilarak {iretilen heteroyapili
fotokatalizoriin hem manyetik karistirma hem de ultrasonik dalga titresimi altinda en
yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir. Ag.%1,75 PMN-PT/SnO>
fotokatalizoriiniin fotodegredasyon kapasitesi, ayni kosullardaki SnO> fotokatalizoriiniin
foto-bozunma kapasitesi ile kiyaslandiginda, manyetik karistirma ortaminda %29,
ultrasonik dalga titresimi altinda %32’lik bir artis gostermistir. Ag.%1,75 PMN-
PT/SnO. fotokatalizorii, 120 dk igerisinde manyetik karistirma ile sudaki MM’nin
%97°sini (k=2,160 sa*) ve 70 dk igerisinde ultrasonik dalga titresimi ile ise ~%100’iinii
(k=3,780 sal) basariyla uzaklastirmistir. PMN-PT/SnO: heteroyapisinin gelistirilmis
fotokatalitik verimliligi; PMN-PT’ nin olusturdugu dahili elektrik alan sayesinde e™-h*
ciftlerinin daha kolay ayrilmasinin saglanmasmin yani sira, yiiksek yiizey alani, etkili

yiik ayrimi ve daha fazla aktif radikal tiiriin reaksiyona dahil olmasi1 ile
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iliskilendirilmistir. Ultrasonik dalga titresimi ile hem PMN-PT hem de PMN-PT/SnO>
yiik tastyicilariin basarili bir sekilde ayrilmasi saglanarak katalizorlerin fotokatalitik

Ozelliklerinin gelistigi gozlemlenmistir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda ilk olarak, elektro-egirme yontemi kullanilarak SnO2 nanofiberleri
tiretilmistir. Gergeklestirilen faz analizleri, SnO2 nanofiberlerinin rutil kristal yapisinda
sentezlenebildigini gostermektedir. SnO2 nanofiberlerinin morfolojisi ve mikroyapisal
ozellikleri, FE-SEM ve TEM kullanilarak incelenmistir. Elektro-egirme ile biriktirilmis
kompozit fiberler icin ortalama fiber ¢ap1 226 nm, 500 °C’de 1s1l islem sonucu olusan
SnO, nanofiberlerinin ortalama c¢ap1 ise yaklasik 156 nm olarak Olcililmiis olup,
nanofiberlerin homojen dagilim gosterdigi ve biitlinliigiinii korudugu goriilmiistiir. SnO>
nanofiberlerinin sogurum spektrumu incelendiginde, goriiniir bolge araligina yakin olan
ultraviyole dalga boyu bolgesinde sogurum gosterdigi ve bant araligi enerjisinin 3,60
eV oldugu hesaplanmistir. Ayrica SnO2’nin tastyici tipini ve diiz bant potansiyelini
belirlemek icin, Mott-Schottky analizi yapilmis olup SnO2’nin n-tipi yari iletken oldugu
belirlenmistir.

SnO; nanofiberlerin fotokatalitik 6zelliklerini gelistirmek maksadiyla dar bant
araligina sahip CuO pargaciklar iiretilerek gerekli tiim karakterizasyon c¢aligmalar
yapildiktan sonra bu pargaciklarin miktarlarinin, nanofiberlerin fotokatalitik 6zellikleri
tizerine etkisi incelenmistir. CuO pargaciklar1 hidrotermal yontemle sentezlenmistir.
Kristal yapis1 ve faz tanimlamasi i¢in yapilan analizler, CuO’nun monoklinik tenorit
kristal yapisinda tretilebildigini gostermektedir. CuO pargaciklarmin morfolojisi FE-
SEM kullanilarak incelenmis olup, pargaciklarin plaka benzeri sekle sahip oldugu,
uzunluklarinin ~150 nm ile 1,5 pm arasinda, genisliklerinin ise 40 nm ile 500 nm
arasinda oldugu belirlenmistir. CuO pargaciklarinin optik 6zellikleri incelendiginde;
hem UV hem de goriiniir 151k bolgelerinde sogurma kapasitesine sahip oldugu ve bant
aralig1 enerji degerinin 1,80 eV oldugu bulunmustur. Yine bu pargaciklarin tasiyici
tipini belirlemek icin yapilan analiz neticesinde CuO’nun p-tipi yar iletken 6zelligi
sergiledigi goriilmiistiir. CuO pargaciklar1 basarili bir sekilde sentezlendikten sonra
SnO2 nanofiberleri ile heteroyapr elde etme c¢alismalari gergeklestirilmistir. Yapilan
karakterizasyonlarda CuO pargaciklarinin SnO2 nanofiberleri {izerine dekorasyonunun
basartyla gerceklestirildigi, CuO-SnO: heteroyapilarinin hedeflenen sekilde elde

edildigi goriilmiistiir.
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SnO; nanofiberlerinin ve heteroyapili yari iletkenlerin fotokataliz calismasi
oncesi pH'n fotokatalitik aktivite {izerine etkisi incelenmis ve en yiiksek fotokatalitik
verimin pH=10’da saglandig1 belirlenmistir. Agirlik¢a farkli yiizdelerde CuO dekore
edilmis (ag.%0,25, 0,35, 0,45, 0,55 ve 0,65) heteroyapilarin fotokatalitik aktiviteleri test
edilmis olup, ag.%0,35 CuO igeren heteroyapt 90 dk igerisinde MM’nin %97’lik
kismint yok etmistir. Bu deger SnO: igin 90 dk igerisinde %88 olarak olgiilmiistiir.
Ag.%0,35 CuO-SnO2’nin MM boyasin1 fotokatalitik bozma hizi, 2,02 sa? olarak
SnO2’nin bozunma degerinden (1,182 sa™) neredeyse iki kat daha yiiksektir.

SnO2’nin ve CuO dekore edilmis SnO; fotokatalizorlerinin MM nin
bozunmasini  saglayan mekanizmalar1  tuzaklayict  kimyasallar  kullanilarak
belirlenmistir. Tuzaklama deneyleri, SnO> varliginda boyanin aktif bosluklar yardimiyla

dogrudan oksidasyon mekanizmasi sayesinde ayristigini, ag.%0,35 CuO-SnO:
varliginda boyanin bozunmasinda ‘O, ve ‘OH radikallerinin h*’ya kiyasla daha az aktif

olduklarini ortaya koymustur.

Cizelge 7.1. CuO-SnO; kompozitlerinin 6zellikleri ve fotokatalitik aktiviteleri

Boya

o)
Katalizor Katalizor Konsantrasyonu Isik Kaynag /oDe/g;r-rzg:rs]yon Referans
Miktari ve Tiirii
CuO
nanopargaciklari- 100 mg 50 mg/L, AM62 500 W xenon (Xia ve ark.,
SnO; lamba 95,4/120 dk 2007a)
nanopargaciklari
naﬁg& ;”S;i i 100mg  20mg/,MY  15WUV  96/180dk  (Kumarve
P lamba ark., 2016)
CuO-Sn0; 100mg  15mg/L, BSK 300 Wxenon  98,7/300dk  (Jiang ve
nanofilmi
lamba ark., 2011)
ar (;tll(lzlarl- 250 W metal
P ‘?Sn o, 50mg  20mg/L, MM halojeniir 97/90dk  Bu calisma
lamba

nanofiberleri

AMG62: Asit mavisi 62, MY: Malahit yesili, BSK: Biebrich scarlet kirmizisi, MM: Metilen mavisi

Cizelge 7.1, literatiirde -bilgimiz dahilindeki- en iyi fotokatalitik aktivite
sergileyen CuO-SnO. kompozitlerinin verilerini sunmaktadir. Cizelgedeki verilerden
anlagilacagi tizere, CuO-SnO, kompozitlerinin varliginda organik kirleticilerin
fotokatalitik ayrismasi dakikalardan saatlere kadar uzayabilmektedir. Bu tez ¢alismasi

kapsaminda {iretilen CuO-SnO: heteroyapisi, simdiye kadar yapilan calismalarla
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kiyaslandiginda, Oncelikle farkli morfolojide {iretilmis olup ayrica bozunma
calismalarinda kullanilan boyalar da birbirinden farklidir. Daha da 6nemlisi, boyanin
bozunmasi i¢in gerekli olan siire ve bozunma yiizdeleri incelendiginde, diger
caligmalara kiyasla, bu calismada daha az katalizor ile daha kisa siirede yiiksek boya
giderimi degerleri elde edilebildigi gorilmektedir.

n-tipi yar iletkenlerin fotokatalitik aktivitelerini artirmanin bir diger yolu da
malzemenin p-tipi bir yari iletken ile birlikte kullanilmasidir. Bu nedenle ¢alismanin bir
boliimiinde n-tipi SnO2 nanofiberleri, p-tipi elektriksel iletkenlik gosteren delafosit
CuCrO; ile heteroyapt olusturularak kullanilmistir. CuCrOz, hidrotermal yontem
kullanilarak nanopargacik formunda sentezlenmistir. Kristal yapisini belirlemek
amacityla yapilan analizler, CuCrOz’nin rombohedral yapisinda iiretildigini
gostermektedir. CuCrO2 nanopargaciklarinin morfolojisi incelendiginde CuCrO2’nin
nano-plaka benzeri forma sahip oldugu, ortalama genislik ve kalinlik degerlerinin de
sirastyla 12 nm ve 5 nm oldugu belirlenmistir. CuCrO2 nanopargaciklarinin optik
ozelliklerini belirlemek i¢in UV-Vis dl¢iimii yapilmis olup, CuCrOz’nin goriiniir bolge
araligmma yakin olan ultraviyole dalga boyu bolgesinde sogurma yetenegine sahip ve
bant aralig1 enerjisinin ise 3,03 eV oldugu tespit edilmistir. Tastyict tipini belirlemek
igin yapilan analiz neticesinde CuCrOz’nin p-tipi yar1 iletkenlik sergiledigi tespit
edilmistir. CuCrO2 nanopargaciklari, SnOz nanofiberleri {izerinde dekore edilerek

heteroyapilar basariyla elde edilmistir.

Cizelge 7. 2. CuCrO,-SnO; kompozitlerinin 6zellikleri ve fotokatalitik aktiviteleri

- . . Boya . %Degredasyon
Katalizor Katalizor Konsantrasyonu Isik Kaynagi Jzaman Referans
Miktari ve Tiirii
CuCrO,
nanopargaciklari- 50 mg 15 mg/L, MM 100 W xenon (Xiong ve
TiO; lamba 85,3/120 dk ark., 2015)
nanogubuklari
CuCrO; 250 W metal
nanopargaciklari— 50 mg 10 mg/L, MM halojeniir 100/120 dk (Baylan ve
ZnO fiberleri lamba ark., 2019)
nanoc:rcggidan— 250 W metal
pSncOz 50 mg 20 mg/L, MM halojeniir 97/120 dk Bu calisma
lamba

nanofiberleri

MM: Metilen mavisi
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CuCrO2-SnO.  fotokatalizorlerinin ~ fotokatalitik  davranisi, heteroyapili
numunelerde CuCrOz miktarmin (ag.%0,25, 0,40, 0,50, 0,60, 0,75 ve 1,00) bir
fonksiyonu olarak sistematik bir sekilde test edilmistir. Tiim fotokatalizorler arasinda,
ag.%0,60 CuCrO: igeren numune, 120 dk igerisinde MM nin %97’lik kismin1 yok
ederek en yiiksek fotokatalitik performansi sergilemistir. CuCrOz nanopargaciklarinin,
SnO2 nanofiberlerinin fotokatalitik aktivitesine etkisinin incelendigi bu calismanin
sonuglar1, literatiirdeki diger CuCrO2 nanopargaciklar1 igeren heteroyapili
fotokatalizorlerle karsilastirildiginda; daha yiiksek konsantrasyondaki boyanin benzer
stirede ve benzer verim degeriyle giderilebildigi goriilmektedir (Cizelge 7.2).

SnO; nanofiberlerin fotokatalitik &zelliklerini gelistirmek maksadiyla, son olarak
yik tastyicilarin  birbirinden  ayrilmasini  kolaylagtiran  perovskit PMN-PT
nanopargaciklar: kolloidal kaplama yontemiyle iiretilmistir. Bu nanopargaciklarin daha
sonra, SnO2 nanofiberlerinin fotokatalitik 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.

Yapisal incelemeler, kullanilan yontemle PMN-PT’nin perovskit kiibik kristal
yapisinda iiretildigini ve yapida istenmeyen piroklor fazina rastlanmadigini gostermistir.
PMN-PT nanoparg¢aciklarmin morfolojileri TEM kullanilarak incelenmis olup, ortalama
nanoparcacik boyutlar1 28 nm olarak 6l¢lilmiistir. PMN-PT nanopargaciklarinin optik
ozellikleri incelendiginde, PMN-PT’nin hem UV hem de goriiniir 151k bolgesinde
sogurum gosterdigi ve bant aralif1 enerjisinin 2,74 eV oldugu hesaplanmistir. PMN-PT
nanoparcaciklart basarili bir sekilde sentezlendikten sonra, fotokatalitik ozellikleri
gelistirmek amaciyla SnO2 nanofiberleri ile heteroyapt elde etme ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinda PMN-PT
nanopargaciklarmin ~ SnO2  nanofiberleri  iizerine  dekorasyonunun basariyla
gergeklestirildigi, PMN-PT/SnO2 heteroyapilarinin hedeflendigi sekilde elde edildigi
goriilmiistiir.

Cizelge 7.3’te literatiirde piezoelektrik ilaveli kompozit fotokatalizorler
kullanilarak yapilan fotokataliz ¢aligmalarina ait veriler sunulmaktadir. Cizelgeden de
anlagilacagi tizere, simdiye kadar bu tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen PMN-PT/SnO;
esasl fotokatalizorler haricinde sadece iki adet PMN-PT kullanilarak yapilan ¢alisma
mevcuttur. Ayrica, PMN-PT/SnOz heteroyapist kullanilarak herhangi bir ¢alismanin
yapilmadigr goriilmektedir. PMN-PT/SnO2 heteroyapisi kullanilarak elde edilen
fotokatalitik  aktivite verileri, literatiirdeki diger piezoelektrik/yar1 iletken
kombinasyonundaki katalizorler ile benzerdir. PMN-PT nanoparcaciklar piezoelektrik

davranig sergiledikleri i¢in hem manyetik karistirma hem de ultrasonik dalga titresimi
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alinda MM’nin bozunma testleri yapilmistir. Agirlik¢a farkli ylizdelerde PMN-PT
dekore edilmis (ag.%0,50, 1,00, 1,50, 1,75, 2,00, 2,50 ve 3,00) heteroyapili numunelerin
fotokatalitik aktiviteleri test edilmis olup, ag.%1,75 PMN-PT igeren heteroyapinin her
iki ortamda da en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi sergiledigi goriilmiistiir. %1,75PMN-
PT/SnO2’nin manyetik karistirma ve ultrasonik dalga titresimi ortamlarinda MM nin
fotokatalitik bozunma hizlari sa olarak

tizerindeki sirastyla 2,16 ve 3,78

hesaplanmustir.

Cizelge 7.3. PMN-PT/SnO, kompozitlerinin 6zellikleri ve fotokatalitik aktiviteleri

Boya %Degredasyon
Katalizor Katalizor Konsantrasyonu Isik Kaynagi / Referans
. W zaman
Miktar ve Tiirii
PD/I\TAiSc;Sm-iPT 50mg  12mg/L, RB 15WUV  90/240dk  (Dai ve ark,
lamba 2017b)
/FT";’(')':'LF;IQI;‘E(‘E; 50mg 12 mg/L, RB 1I5WUV  99210dk  (Daive ark,
lamba 2017a)
Agzo
nanopargaciklari 20 mg 20 mg/L, MT 150 W xenon (Li ve ark.,
/BaTiO3 ark lamba 99/90 dk 2015)
nanokiipleri
MoS;
nanolevhalari 30 mg 10 mg/L, RB 300 W xenon 95/60 dk (Jiave ark.,
/KNbO3 ark lamba 2019)
nanofiberleri
PMN-PT 250 W metal
“a“"p/gfg;‘kla“ 50mg  20mg/L, MM halojeniir 99/70dk  Bu calisma
lamba

nanofiberleri

RB: Rodamin B, MT: Metil turuncusu, MM: Metilen mavisi

Manyetik karistirma ortamiyla kiyaslandiginda, ultrasonik dalga titresim
ortaminda yapilan fotokataliz c¢alismalarinda PMN-PT, SnO. ve PMN-PT/SnO2’nin
fotokatalitik verimlerinde sirasiyla %66,6, 10 ve 11,2°lik artis gbézlemlenmistir. Bu
artisin sebebi, PMN-PT’nin kutuplanma potansiyeli sayesinde olusturdugu uzaysal
elektrik alan ile agiklanmistir. SNnO2 nanofiberinin fotokatalitik ozellikleri ti¢ farkli
metak oksit kullanilarak gelistirilmistir. Manyetik karistirict ortaminda bu ii¢
fotokatalizor igierisinde en iyi fotokatalitik aktiviteyi CuO-SnO. fotokatalizorii
sergilemis olup, bunun nedeni olarak fotokatalizoriin p-n heteroyapisinda olmasinin

yani sira digerlerine nazaran bant araliginin daha dar olmasi verilebilir. Sonug olarak bu
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tez kapsaminda iiretilen ve fotokataliz calismalarinda kullanilan CuO-SnQO2, CuCrO,-

SnO2 ve PMN-PT/SnO; fotokatalizorlerinin herbirinin 6zgiin oldugu belirtilebilir.

7.2. Oneriler

Tez caligmasinda iiretilen saf (SnO2, CuO, CuCrOz ve PMN-PT) ve heteroyapili
(CuO-SnO2 CuCrO2-SnO2 ve PMN-PT/SnO2) fotokatalizorler goriiniir 151k altinda
MM’nin yok edilmesinde kullanilmiglardir. Katyonik bir boya olan MM ye ek olarak
bagka katyonik boyalar iizerinde de denemeler yapilabilir. Ayrica kullanilan bu
fotokatalizdrlerin anyonik boyalarin yok edilmesinde basarili olup olmadigini 6grenmek
icin, MM yerine anyonik boyalar kullanilarak da ¢alismalar yapilabilir.

Dogada sadece boya tiirevi kirleticiler bulunmayip boya disinda da organik
Kirleticilerin oldugu asikardir. Bu nedenle tez siiresince iiretilen ve MM’nin yok
edilmesi i¢in kullanilan katalizorler, p-nitrofenol gibi boya dis1 organik kirleticilerin yok
edilmesi i¢in de kullanilabilir.

Tez galismasi kapsaminda iiretilen saf pargaciklar (CuO, CuCrO2 ve PMN-PT)
SnO:2 nanofiberlerine dekore edilerek heteroyapilar olusturulmus ve fotokatalizor olarak
kullanilmigtir. Bu yapilanlara ek olarak, iretilen parcaciklar ile nanofiberler belirlenen
agirlikca yiizdelerde alinarak sadece birbirleriyle karistirilarak boya bozunma
deneylerinde kullanilabilir.

Kaynak arastirmasi boliimiinde de bahsedildigi gibi, fotokatalizorlerin boyutlar
ve morfolojileri de fotokatalitik aktiviteleri lizerinde etkilidir. Bu nedenle tezde
kullanilan fotokatalizorler farkli morfolojilerde ve/veya boyutlarda tiretilebilir ve elde
edilen fotokatalitik aktivite degerleri tez ¢alismasindakiler ile kiyaslanabilir.

Ayrica fotokataliz ¢aligmalarinda kullanilan fotokatalizérlerin - uygulama
sirasinda veya sonrasinda bozunmadan kalmasi ve tekrarli kullanilabilmesi oldukca

onemlidir. Bu nedenle iiretilen fotokatalizorlerin tekrar kullanim ¢alismalar yapilabilir.
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