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Ozet

Glines enerjisiyle yesil hidrojen tiretimi, glines enerjisinden yararlanmanin ve fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan
iklim degisikligiyle miicadele etmenin potansiyel olarak timit verici bir yolu olarak degerlendiriliyor. Suyun pargalanmasi
yoluyla giines hidrojeni iiretmek i¢in en ¢ok arastirilan teknikler arasinda fotokatalitik (FK), fotoelektrokimyasal, fotovoltaik-
elektrokimyasal, giines termokimyasal, fototermal katalitik ve fotobiyolojik teknolojiler yer alir. Bu makale, FK teknolojisinin
kapsamli bir incelemesini saglamaya odaklanmaktadir. Bu teknolojinin temelleri ve isleyisine kisa bir genel bakisin ardindan,
fotokatalitik H2 iiretimine iliskin mevcut arastirmalar, giines enerjisinin H2'ye (STH) doniisiim verimliligine vurgu yapilarak
gbzden gecirilmektedir. Sonug olarak, fotokatalitik H2 sentezi iizerine daha ileri ¢alismalarin zorluklari ve hedefleri tartigilmistir.
Ayrica inceleme, suyun ayristirilmast ile dogrudan hidrojen eldesine iliskin onerilerle tamamlaniyor.

Anahtar Kelimeler: Giines Enerjisi, Yesil Hidrojen, Fotokatalitik, Su Ayristirma.

Solar Green Hydrogen Production: Photocatalytic Water Splitting

Abstract

Solar green hydrogen production is considered a potentially promising way to harness solar energy and combat climate
change caused by the burning of fossil fuels. The most researched techniques to produce solar hydrogen through water splitting
include photocatalytic (PC), photoelectrochemical, photovoltaic-electrochemical, solar thermochemical, photothermal catalytic,
and photobiological technologies. This article focuses on providing a comprehensive review of PC technology. After a brief
overview of the fundamentals and operation of this technology, current research on photocatalytic H2 production is reviewed
with emphasis on the conversion efficiency of solar energy to H2 (STH). In conclusion, the challenges, and goals of further
studies on photocatalytic H2 synthesis are discussed. Additionally, the review is completed with suggestions for direct hydrogen
production by splitting water.
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1. GIiRiS

Mevcut enerji krizine ve diinyanin giderek kotiilesen cevre felaketine en gercekci yanit, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin gelistirilmesidir. Bu durum fosil yakitlarin kullamiminda keskin bir diisiisii, daha yiiksek enerji
verimliligini ve hidrojen gibi geleneksel olmayan yakitlarin kullanimim gerektirmektedir. H, iretim yontemleri,
kullanilan hammadde tiiriine gore genel olarak iki kategoriye ayrilabilir [1-4]. Hidrojen, yenilenebilir ve
yenilenemeyen kaynaklar da dahil olmak iizere c¢esitli hammadde kaynaklarindan iiretilebilmektedir. Bununla
birlikte, 2020 y1il1 itibariyla hidrojenin biiyiik bir kism1 (%95) yenilenemeyen fosil yakitlardan, 6zellikle dogalgazin
buharla reformasyonundan iiretilmis olup, hidrojenin geri kalani, su elektrolizi de dahil olmak {izere yenilenebilir
kaynaklardan tiretilmistir. (Mosca ve digerleri, 2020) [5]. Hidrojen, hidrojen iiretim teknolojisine, enerji kaynagina
ve ¢evresel etkilerine gore sirasiyla mavi, gri, kahverengi, siyah ve yesil gibi farkli renk tonlarinda siniflandirilir [6-
7]. Mavi hidrojen, dogal gazin buharla reformasyonundan iretilir. Bu islem sirasinda dogal gaz, hidrojen (H,) ve
karbondioksite (CO,) ayrigtirilarak, iiretilen CO, (%85-95) endiistriyel karbon yakalama ve depolama teknikleri
kullanilarak yeraltinda depolanir ve iiretilen CO;’nin bir kismi geri doniistiirilemez. Gri hidrojen, dogal gaz veya
komiir gibi yenilenemeyen fosil yakitlardan buhar reformasyonu/oto-termal reformasyon prosesi ile iiretilir, bu
proses mavi hidrojen prosesine benzer, ancak iiretilen CO, yakalanmiyor, dogrudan atmosfere karigmaktadir [8].

Kahverengi hidrojen giliniimiizde en ¢ok kullanilanidir ve gazlastirma islemi yoluyla hidrokarbon agisindan
zengin hammaddeden (kahverengi kdmiir veya metan) tiretilir. Yesil hidrojen, elektroliz prosesi ile yenilenebilir su
ve elektrikten iiretilmekte, bu proseste su, sifir karbon emisyonu ile elektrigin etkisi altinda H2 ve oksijene (O2)
ayrilmaktadir [9]. Kiiresel karbonsuzlagtirmaya gegiste, giiniimiizde yenilenebilir enerjiyle ¢alisan yesil hidrojen
iretimi, sera gazi emisyonlarini ve ¢evre kirliligini azaltmanin bir yolu olarak giderek daha fazla kabul edilen
yollardan biridir. Bu nedenle, bu yesil hidrojenin iiretimini ve kullanimini daha 6lgeklenebilir ve ¢ok yonlii hale
getirmeye yonelik ilgi giderek artiyor. Su elektrolizi, yenilenebilir enerji (giines, riizgar) kullanarak suyu hidrojen ve
oksijene ayirmak i¢in kullanilan 6nemli bir teknolojidir [10]. Giines ve riizgar enerjileri, yaygin gii¢ dagitimlar
nedeniyle su elektrolizi yoluyla hidrojen {iretimi i¢in hazirlanmis ve olduk¢a uygun yenilenebilir enerji kaynaklaridir
[10]. En ¢evre dostu yontemlerden biri, suyu giines enerjisi kullanarak H2 elde etmek i¢in ayrigtirmaktir [1]. FK su
ayristirma, temiz hidrojen yakitt liretmek ve iklim degisikligini azaltmak i¢in umut verici bir yaklagimdir. Dogay1
taklit eden, en uygun sekilde hizalanmig elektronik durumlara sahip yari iletken heteroyapilar dikkat ¢eken bir
tasarim olarak one ¢ikmaktadir. Bu siireg¢ ¢evreye zararsizdir ve islem sonucunda herhangi bir sera gazi {iretilmez.
Bir katalizoriin yilizeyinde FK hidrojen iiretmek i¢in giines enerjisinden yararlanmak, mevcut enerji ve ¢evre krizini
¢dzmek i¢in umut verici bir alternatiftir [4]. Bu inceleme, FK yontemi ile hidrojen iiretimin siireci mekanizmasini
aciklamakta ve son gelismelere odaklanmaktadir. Fotokataliz hiicrelerinin temelleri, malzeme ve verimlilik
analiziyle birlikte ele alinmaktadir. Fotokataliz arastirmasinin bu ilgi ¢ekici alaninda gelecekteki uygulamalar igin
pek cok umut var.

2. FOTOKATALITIK HIDROJEN EVRIM REAKSIYONUNUN TEMELLERI

Temel olarak, kullanilan su ayrigtirma terimi, kimyasal bir reaksiyona verilen bir addir. Bu reaksiyonda su, iki
dogal bol kaynak, yani su ve giines 15181 kullanilarak foto katalitik olarak parcalanir. Hidrojen ve oksijen iiretiminin
reaksiyonu, suyun foto indirgenmesi ve oksidasyonu olarak adlandirilir [11]. FK su ayirma sistemi, yari iletken
katalizorler ve giines enerjisi kullanimi yoluyla sudan siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu hidrojen yakiti iiretmenin etkili
bir yontemidir. Ayrica FK su ayristirma, yapay fotosentez olarak kabul edilir. Bu, yesil bitkilerdeki giines enerjisiyle
calisan fotosentezle aynidir [12]. Isik kaynakli suyun boliinmesinin FK siirecinde sirasinda 1s1k enerjisi kimyasal
enerjiye doniislir. Es zamanli olarak, Gibbs serbest enerjisini (GE) {iretmek igin su bdlme reaksiyonu hizlandirilir
[12]. Suyun parcalanmasi reaksiyonu iki grup temel reaksiyonu igerir: hidrojen olusum reaksiyonu (HER) ve
oksijen olugsum reaksiyonu (OER) (Denklemler 1-3) [13-14];

Indirgeme : 2H" + 2e ~ — H, E°=0.00V @)
Oksidasyon: 2H,0 + h* — 4H " + O, +4¢” E°=+1.23V 2
Genel reaksiyon: H,0 — H, + 1/2 O, AE°=+1.23V, AG=+237.2kJ/mol (3)
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Dolayisiyla tiim strateji, 15181 absorbe etme ve elektron-delik ciftleri {iretme potansiyeline sahip FK yiizeyler
bulmaktir. Bu elektronlar ve delikler daha sonra katalizér yiizeyinde HER ve OER reaksiyonunda ilerleyebilir.
Ancak bunu yapabilmek igin, katalizériin iletim bandi (CB) kenarinin H,'dan H,'ye indirgeme potansiyelinden (0,00
V) daha negatif olmasi ve yiizeyin degerlik bandi (VB) kenarinin daha pozitif olmasi gerekir. H,O'nun O;'ye 1,23 V
oksidasyon potansiyeli (Bkz. Sekil 1). Sekil 1'de goriildiigii gibi, yari iletkenler {izerindeki fotokatalitik reaksiyonlar,
glines 15181n1n, UV'nin ve/veya VB tlizerinde bir delik (h+) birakarak iletim bantlarina (CB) aktarilan fotojenlenmis
elektronlar olusturan herhangi bir radyasyon kaynagiin emilmesiyle baslatilir. Su molekiiliinden iiretilen iki proton,
2 elektronla reaksiyona girerek hidrojen gazi iretirken, VB ve H,O {iizerindeki mevcut delik oksijen iretimiyle
sonuglanir. Tipik bir proseste yar1 iletkene bagli olarak fotokimyasal reaksiyonun agmasi gereken bir enerji bandi
vardir. Fotokatalitik su boliinmesi durumunda, ideal fotokatalizoriin daha negatif bir redoks potansiyeli ve daha
pozitif bir oksidasyon potansiyeli (NHE'ye karst 0,0 V ve 1,23 V) ortaya ¢ikarmasi gerekir [15]. Termal kayiplarin
bir sonucu olarak, daha genis yaklasim veya uygun yari iletken bant araligi 1,5 ile 2,5 eV arasindadir. Ozetle yar
iletkenin bant araligt degerinin 1,23 V oldugu tahmin edilmektedir [14-17]. Havada yaygin olarak bulunmasi ve sulu
¢ozeltilerde bir miktar ¢oziinebilmesi nedeniyle molekiiler oksijen, FK oksidasyon proseslerinde en sik kullanilan
elektron alicisidir. CB elektronlar1 siiperoksit radikal anyonu (O,) iiretmek igin oksijeni oksitler. Indirgeme
islemlerinin ardindan H,0,, OH ve sonugta H,O {retilir. Literatirde FK hidrojen iiretimi {i¢ asamada rapor
edilmektedir [18]. ilk adimda, arzu edilen enerjiye (yani, FK yari iletkenin Eg'sine esit veya Eg'den biiyiik hv) sahip
foton, FK ylizeye carpar ve FK yar iletken tarafindan emilir. Daha sonra yar1 iletkendeki elektronlar dolu VB bos
iletim bandina gecer. Bunun sonucunda elektronlar (e”) ve delikler (h) olusur. Reaksiyon denklem 4’teki gibi ifade
edilebilir [19].

Yari iletken + hv — ¢ (CB) + h*(VB) 4)

Ikinci asamada foton tarafindan uyarilan elektronlar ve delikler yariiletkenin yiizeyinde serbestce dolasmaya
baslar ve yiizeydeki aktif bolgelerde toplanir. Son olarak basariyla ayrilan elektronlar ve delikler yari iletkenin
yiizeyine dogru hareket edecek ve protonlarla (H+) reaksiyona girecektir [17-19].

Suyun doniisiim veya tiikketime ugramadan ayristirilmasini kolaylastiran yart iletken malzemeler olan
katalizorlere fotokatalizorler denmesi daha dogru olur. Giines enerjisinden H2 verimliligine ve kolay galistirma
yaklagimindan dolay1 dnceki seceneklere gore daha giivenilir bir iglemdir. Yeterli enerji ile 1ginlama iizerine yari
iletken yiizey, elektron-delik ciftlerinin olugmasina neden olur. Bu elektron-delik ciftleri kolayca yeniden birlesme
egilimindedir ve son derece kararsizdir. Ote yandan yiik tasiyicilari, katalizér yiizeyinde kimyasal bir reaksiyon
baglatan yapisal veya elektriksel manipiilasyonla tasinir. Giines 15181 altinda su ayristirma reaksiyonunun
verimliligini gostermek i¢in, FK su ayristirma reaksiyonlari, 1,5 kiiresel (AM 1,5G) aydinlatma altinda giinesten
H2'ye STH yonelik baska bir parametreyle iliskilendirilir [20].

Isleyen bir FK sistemin en temel &zelligi sunlardir:

Birincisi, daha iyi ylik aktarim hareketliligi saglama yetenegi; ikincisi, kolay sentetik siirecin verimli bir
reaksiyon mekanizmasiyla birlestirilmesi; son olarak, fotoaktif bolgelere ulagmak i¢in nano mimariyi etkilemek
amaciyla fotonlarin 6nemidir. Enerjiyi 1s1 veya 151k olarak dagitan yiik tasiyicilari, yari iletkenin yiizeyine hareket
edebilir veya kiitlesi icinde yeniden birlesebilir. Fotokatalistin ylizeyinde adsorbe edilen kimyasal tiirlerle redoks
reaksiyonlarini hizlandiran yiizeydeki yiik transfer aktivitelerine katilabilirler. Bir yari iletkenin hedeflenen redoks
reaksiyonlarin1 gerceklestirme kapasitesi, bant araligi enerjisine ve VB ve CB'min bant kenar potansiyellerine
baglidir. Reaksiyonlarin termodinamik olarak miimkiin olmasi i¢in, CB kenar potansiyeli ve VB Kkenar
potansiyelinin, sirastyla amaglanan reaksiyon indirgeme ve oksidasyon potansiyeli ve potansiyelinden sirasiyla daha
negatif ve daha pozitif olmas: gerekir. Reaksiyonlarin mekanizmalar1 ile ilgili olarak, FK su ayrigmasinin prensibi,
foto-elektrokimyasal su ayrigmasinin prensibine benzer [17]. Ikisi arasindaki temel fark, Reaksiyon bolgelerinin
konumundan olusur. Foto-elektrokimyasal siiregte bu reaksiyonlar sirasiyla foto-anot ve katotta gerceklesir. FK
proseste hem anot hem de katot fonksiyonlarimi sergileyen fotokatalizoriin yiizeyinde hem oksidasyon hem de
rediiksiyon meydana gelir. Foto-katalitik ve foto-elektrokimyasal su ayrigmas: arasindaki pratik fark, ikincisinin
hem oksijen hem de hidrojenin ayr1 ayr1 gelismesiyle sonuglanmasi, birincisinde ise her iki gazin bir karigiminin
olusmasidir.
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Sekil 1. Katalitik yiizeyde fotokatalitik hidrojen iiretimi siirecinin sematik gdsterimi

Tek Fotokatalistli Su Bolme Sistemleri: Su anda FK genel su ayristirma iki ana yontem kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu yaklagimlardan ilki, tek bilesenli fotokatalizérler kullanilarak tek adimli foto uyarim
yoluyla suyun ayrigtirtlmasidir [21]. Calismalar, kullanilan malzemenin dar bir bant araligina sahip oldugunu ve
ayn1 zamanda 6nemli dl¢lide yiliksek bir asir1 potansiyele sahip oldugunu gdstermektedir; bunlar, fotoaktivasyonu
kolaylagtirmak i¢in arzu edilen 6zelliklerdir.

Bu, termodinamik olarak daha negatif bir CB potansiyeli nedeniyle reaktanlarin daha iyi indirgenmesine ve
oksidasyonuna yol agar ve termodinamik olarak daha pozitif bir VB potansiyel seviyesi uygulanir. Bu nedenle, tek
bilesenli fotokatalizorler, 1sikla etkinlestirilebilecek kadar kiiciik bir bant araligmma ve toplam su bdliinmesini
saglamak i¢in uygun bant kenar1 potansiyellerine sahip olmalidir [22].

Tip II Fotokatalistli Su Bolme Sistemleri: Tek bilesenli fotokatalist konfigiirasyonundaki eksiklikler nedeniyle,
aragtirmacilar fotokatalistlerin konfigiirasyonlarim1 ayarlamaya calismuslardir [23]. Ornegin, iki yari iletken
kullanilmasiyla yiik ayirma verimliliginin ve FK performansin artirilmasi hedeflendi ve bu tiir konfigiirasyonlara tip
Il heteroeklem ad1 verildi. Nano yapilar uygun bir heteroeklem tipi FK sistem tasarlamak, elektronlar1 ve delikleri
iki farkli konumda izole edebilir, boylece fotojenlenmis tasiyicilarin omriinii uzatabilir. Tip II heteroeklem
sistemlerinde gaz olusumu iki ayr1 fotokatalizorde meydana gelir: H2 evrimi fotokatalizorlerinde HER ve O2 evrimi
fotokatalizorlerinde OER [22-23]. Heteroeklem tipi yari iletken nanokompozitlerin yiikk ayrimmi kolaylastirma
yetenegine ragmen, FK Yiik aktariminin dogasindan dolay1 elektronlarin ve deliklerin daha elektropozitif CB ve
elektronegatif VB potansiyellerine gé¢ etmesi nedeniyle sistemin redoks yetenegi zayiflar.

Fotokatalitigin ayrintili bir sekilde anlasilmasi igin elektron donoérleri ile yari iletken yiizey arasindaki
etkilesimin molekiiler diizeyde arastirilmasi 6nemlidir. Bir elektron dondriiniin belirli bir kimyasal etkilesimle
adsorbe edilip edilmedigi 6zellikle ilgi ¢ekicidir; i¢ kiiresel olarak ylizey bolgeleriyle koordineli olup olmadig1 veya
ylizeyle elektrostatik veya hidrofobik etkilesim yoluyla daha az spesifik olarak adsorbe edilip edilmedigi olduk¢a
onemlidir. Reaksiyon hiz1 ve yolunun spesifik molekiiler yapiya ve yiizey ile adsorbat arasindaki baglanmaya biiyiik
Olciide bagl olmasi beklenir. Bununla birlikte, makroskobik davranisi agiklamak igin Onerilen kati/sulu ¢ozelti
arayiiziinin molekiiler modelleri biiylik 0lgiide varsayimsaldi ve ¢ok az yerinde spektroskopik kanitla
destekleniyordu. Bilesim ve molekiiler diizenlemenin yani sira, malzemenin morfolojik boyutu da bu énemli hususa
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katkida bulunmaktadir. FK bir yiizeyin bant araligina esit veya daha bilyiik enerjiyle aydinlatilmasi, elektron-delik
ciftlerinin olusmasina yol acar. Nanoyapi icerisinde iiretilen bu fotojenlenmis yiik tasryicilarinin yiizeyde bulunan su
molekiilleri ile reaksiyona girmesi gerekmektedir. Bu ylizeye ulagma siirecinde yiik tastyicilari rekombinasyona
ugrar veya kusurlu bdlgelerde sikisip kalir. Hidrojen elde etmek i¢in suyun boliinmesine ugrayan bir nanokristal,
dort elektron tiretimi gerektirir ve ayrica suyun indirgenmesine de dayanir. Bu nedenle dort elektron iiretebilmek
icin nanokristal yiizeyine kisa siirede, uygun enerjiye sahip dort fotonun ¢arpmasi gerekmektedir. Giines foton aki
yogunlugunun 2000 pmol s m? oldugu tahmin edilmektedir. Bu nedenle fotonlarin nanopartikiiller tarafindan
absorbe edilmesi i¢in en az 4 ms siireye ihtiya¢ vardir ve yiik tasiyicilarin dmriiniin 1 ps oldugu tahmin edilmektedir
[24].

2.1. Foto-Katalitik Hidrojen Uretimi igin Yar1 iletken Malzemeler

Suyun ayrigtirtlmasi yoluyla FK hidrojen iiretimi i¢in miikemmel yari iletken malzeme asagidaki genel
gereksinimleri karsilamalidir: istenen indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlar: i¢in diisiik asir1 potansiyeller, uygun
bant kenar1 konumlandirmasi, iyi 151k emilimi, verimli yiik aktarimi, kimyasal ve fotokimyasal stabilite, diigiik
maliyet ve bolluk. Goriiniir aralik (400 nm < A < 800 nm), Diinya yiizeyine gelen giines enerjisinin yarisindan
fazlasini olusturur. Sonug olarak, giines uygulamalarina yonelik fotokatalizoriin hem UV hem de goriiniir bolgeleri
kullanabilmesi gerekir. FK hidrojen tiretimi igin ¢ok ¢esitli malzemeler arastirilmis olsa da (TiO,, B, TaNs, a-Fe,0s,
BiVO,, Zn0) [21,25-35], Titanyum dioksit (TiO2), H2 iiretimi ile atik sudaki bilegiklerin bozunmasi arasindaki
iliskiyi arastiran en ¢ok rapor edilen fotokatalizordiir [21]. Sekil 2°de Pt/TiO, yari iletken pargacik sistemi {izerinde
fotokatalitik genel su boliinmesi gosterilmistir.

' CB , 3
VL/“ e%'é )
L N 4H +4e > 2H, (5)
% >
VAf - 2
¢ 1 ,Tio,
y 4 M0+4h>0; 4H" (6)

h &

VB

Sekil 2. Pt/TiO, yari iletken pargacik sistemi {izerinde fotokatalitik genel su boliinmesinin sematik gosterimi: (1) 151k
absorpsiyonu, (2) VB'den CB'ye elektron uyarimi, (3) e-h rekombinasyonu, (4) O,—'den VB'ye elektron transferi,
(4") metalden H" iyonlarinin indirgenmesine elektron transferi ve (5 ve 6) H, ve O, iiretimi ([21] Acik erisim).

FK hidrojen iiretimi i¢in kadmiyum siilfit (CdS) [31] ve grafitik karbon nitriir [27] gibi diger malzemelerin de
rapor edildigi rapor edilmistir. TiO, anataz, rutil ve brookite olmak {izere ti¢ farkli polimorf halinde bulunur.
Bununla birlikte, hizl1 elektron-delik rekombinasyonundan ve genis bant araligindan muzdariptir. TiO, bant araligi
anataz i¢in 3,2 eV, rutil i¢in 3,0 eV ve brookite i¢in ~3,2 eV'dir [21,36]. Bu genis bant aralig1, 151k emilimini, giines
spektrumunun yalnizca %4 ila %>5'ini olusturan ultraviyole aralifiyla sinirlar ve dolayisiyla pratik uygulamasini
siirlar. Goriiniir 151k fotokatalizorii olarak grafit karbon nitriir (g-C3N,) biiyiik ilgi cekmistir ve H, iiretimi de dahil
olmak ftizere birgok kullanim ig¢in umut verici bir malzeme oldugu séylenmektedir [27]. Azot agisindan zengin
onciiler tipik olarak g-C3N,'i olusturmak igin termal olarak yogunlastirilir. Polimerik dogasi nedeniyle bant araligi
enerjisini ve bant aralif1 kenarlarinin potansiyel konumunu degistiren iletkenlik, morfoloji ve elektriksel yap1 gibi
ozellikleri degistirmek mimkiindiir [37].
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2.2. Foto-Katalitik Hidrojen Uretiminde Isiga Duyarhilastiricilarin (ID) Onemi

Molekiiler ID, kat1 yari iletkenlerin VB ve CB'sine karsilik gelen en yiiksek dolu molekiiler yoriinge (HOMO)
ve en diisilk bos molekiiler yoriinge (LUMO) enerji seviyelerine sahiptir [38]. Koordinasyon kimyasi yoluyla elde
edilen genis bant aralikli yar1 iletkenlerin molekiiler ID'lerle entegrasyonu, yari iletkenlerin redoks potansiyellerini
degistirmeden 151k emilimini ayarlayabilir. Isiga duyarlilagtirma semasi ID'lerin uyarilmasi yoluyla ¢alisir, Bunu yar1
iletkenlere yiik aktarimu takip eder. Dolayisiyla ID'lerin yari iletken yiizeye baglanmasi, bu tiir hibrit boya-yar1
iletken sistemlerinin verimliliginin anahtaridir. ID, FK sistemde foton kaynakli yiik ayrimini baslatmaktan
sorumludur ve genellikle bir gegis metali kompleksidir. Hibrit FK H, tiretim sistemleri igin ilk adim, 151k toplayan
ID tarafindan foton yakalamaktir. Yani ID, fotosentetik pigmentlere benzer. Su ana kadar metal igermeyen organik
boyalar ve asil metal kompleksleri, hibrit FK yoluyla H, iiretim sistemlerinde ID'ler olarak yaygin sekilde
kullanilmugtir. Ornekler arasinda Ru, Co ve Cu komplekslerine dayali katalizérler bulunur. Digerleri gecis metali
kompleksi PS'lerin yerine organik boyalarin kullanilmasinda bagarili olmustur. Bununla birlikte, bu FK yolla H,
iretim sistemleri ya pahalidir (6rn. Ru, Co ve Cu ID'ler) ya da kararsizdir (6rn. organik boyalar) [39]. Giines
enerjisinden H, iiretimi alanindaki pratik uygulamalarimi simirlandirmaktadir. Bu nedenle, hibrit bir sistemde H,
olusumu i¢in asil metal igermeyen ve ayni zamanda dayanikli ID'ler ve katalizérler tasarlamak son derece arzu edilir
bir durumdur.

2.3. Foto-Katalitik Hidrojen Uretiminde Elektron Rélesi (ER)

ID ile molekiiler sentez katalizorii arasindaki bir FK sisteminin basaris1 ER se¢imine baglidir. Sistemin
kisilmas riski altinda ideal bir rdle, calkalanan ID'yi sakinlestirebilir ve yiikleri ayirabilir. Katalizor elektron aracist
olarak gorev yapar ve ER, uyarilmig kromofordan elektronlari alip ona tagimak i¢in kullanilir. FK, sistemin
basarisin1 garanti altina alacak akilli bir ER kararidir. Elektronlar1 ID'den sonraki H2 iiretimi i¢in katalizorlere
hareket ettirerek, ID'yi bimolekiiler olarak sondiirmek ve sistem azaltma pahasina yiik ayrimima neden olmak igin
kullanilir [38]. ER, fotokimyasal olarak indirgenmis 1s18a duyarlilastirict ile platin arasinda bir elektron mekigi
gorevi gordiigiinden, LUMO enerji seviyesinin konumu verimli elektron transferi igin kritik dneme sahiptir. Sasirtict
bir sekilde, siyanath fenil gruplar tasiyan sentezlenmis dioksitler ER olarak is géren malzemeler arasindadir. Bu
bakimdan LUMO enerji seviyesinin verimli elektron transferindeki konumu agisindan kritik 6neme sahiptir. Hem
1s18a duyarli hale getiriciden hem de ¢ok biiyiik bir enerji degisimi olmadan yeterli itici giice sahip olan katalizore
aktarim yapacak sekilde en uygun sekilde konumlandirilmis gibi goriiniiyor [3, 39].

3. FOTO-KATALITIiK HIDROJEN URETIMI iLE iLGIiLi CALISMALAR

Zhao, D ve ark. [28] fotokatalitik genel su ayristirmasi i¢in basartyla 2D/2D polimerik Z semasi heteroyapisi
olusturdular. Bunu, elektrostatik kendi kendine birlesme stratejisi yoluyla H, ve O, gelisen fotokatalizorler saglamak
icin iyi optimize edilmis bant yapilarina sahip bir ¢ift ultra ince g-C3N4 nano tabaka kullanarak basardilar. Pt ve
Co(OH), yardimc1 katalizorlerinin yardimiyla, bu g-C3N, kendi kendine dayali heteroyapi, %1,16'lik bir giines-
hidrojen verimliligine ulasmustir. Ustiin performans, H, ve O, gelisen bilesenler arasindaki arayiiz {izerinden
dogrudan Z semasi yiik aktarim yolunun olugmasindan kaynaklanmigstir. Bu, yiik ayrimini ve transferini etkili bir
sekilde kolaylastirmis ve bu g-C3N4 kendinden bazli heteroyapisini, su redoks reaksiyonlarinin ayni anda O, ve H,
iretmesi igin yeterli itici gligle donatmustir.

Evrensel su ayrigtirma i¢in metal icermeyen Z dereceli fotokatalitik sistemler olusturmak amaciyla Wang, L. ve
ark. [27] mikro gozenekli polimerler (CMP) ve C,N ultra ince nano tabakalar kullanan polimer bazli van der Waals
heteroyapilarinin yapisini agiklamaktadir. Her iki polimer de goriiniir 11k kullanarak saf suyu ayiramasa da
CMP/C,N heteroyapilar: kullanildiginda H, ve O,'nin 2:1 stokiyometrik oranda olustugu gézlemlenmistir.

Wang, Q ve arkadaslar1 [26], ortam basincinda verimli Z-diizeni suyu ayristirmak i¢in iletken bir karbon filme
dayanan bagimsiz bir parcacikli fotokatalizor tabakast sunuyorlar. Bir SrTiO3:La, Rh/C/BiVO4:Mo tabakasinin, 331
K ve 10 kPa'da %]1,2'lik giines enerjisinden hidrojen enerjisine STH ile yardimsiz saf su (pH 6,8) boliinmesi elde
ettigi gosterilmistir. 91 kPa'da bu verimliligin %80'1 korunmustur. %1,0'lik STH degeri, ortam basincinda ¢alisan Z
semas1 saf su ayristirma islemleri arasinda en yiiksek degerdir. Ortam basincinda kullanilabilen, 6nerilen karbon
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bazli fotokatalizor tabakasi, pratik giines enerjisi hidrojen iiretimi i¢in (foto)elektrokimyasal sistemlere 6nemli bir
alternatiftir.

Wang, Q ve arkadaslart [29], genel su bolinmesi i¢in bir fotokatalizor olarak 1,9eV bant araligiyla
Y, Ti,05S;'nin aktivasyonunu ve stabilizasyonunu gostermektedir. Sirasiyla oksijen ve hidrojen olusumu yardimci
katalizorleri olarak IrO, ve Rh/Cr,05'lin yiiklenmesi ve reaksiyon kosullarinin ince ayarlanmasi tizerine, 20 saatlik
bir reaksiyon sirasinda Y,Ti,OsS, iizerinde stokiyometrik miktarlarda hidrojen ve oksijenin eszamanli iiretimi
saglanmustir. Y,Ti,05S,'nin genel su ayirma o6zelliklerinin kesfi, giines enerjisiyle hidrojen iiretimi igin @imit verici
malzeme yelpazesini genisletiyor.

Wang, Z. ve digerleri [30], kisa bir nitriirleme islemi sirasinda potasyum tiirlerinin buharlagmasi yoluyla kafes
uyumlu kiibik KTaOj3 pargaciklari iizerinde TagNs nanogubuklarinin hizli biiyiimesini gostermektedir. KTaO3'lin
kenarinda segici olarak iiretilen TazNs nanogubuklar, uzaysal olarak ayrilmis ve tane sinirlarindan armmis, iyi
tanimlanmis tek kristallerdir. Tek kristalli TazNs nanocubuklar, Rh/Cr,0O3 yardimer katalizoriiyle birlestirildiginde,
goriiniir 151k ve simiile edilmis giines 15181 altinda suyu ¢ok verimli bir sekilde hidrojen ve oksijene ayirmstir.

Wolff, C. M ve ark. [31], nanopartikiilat indirgeme ve molekiiler oksidasyon yardimci katalizorleriyle
siislenmis CdS nanogubuklar tarafindan es zamanlh H, ve O, evrimini rapor etmektedir. Indirgeme ve oksidasyon
bolgeleri, proseste kullanilan tek yardimci ajan olan CdS nanogubuk sekli ile mekansal olarak ayrilmigtir. Hidrojen,
nanogubugun uglarinda biiyiiyen Pt nanopartikiilleri tizerinde {iretilirken, Ru(tpy)(bpy)Cl, bazli oksidasyon
katalizorleri, nanogubugun yanlarina ditiyokarbamat baglari araciligiyla sabitlenir. Sistem, anizotropik nanokristaller
iizerinde nanopartikiilat ve molekiiler katalizorlerin birlestirilmesinin, goriiniir 1g1kla tahrik edilen fotokatalitik su
boliinmesi i¢in etkili bir yol sagladigini gdstermektedir.

Liu, J. ve digerleri [32], metal igermeyen karbon nanodot-karbon nitriir (C3N4) nanokompozitinin tasarimini ve
iretimini rapor ettiler ve fotokatalitik gilines enerjisiyle su ayristirma konusundaki etkileyici performansini
gosterdiler. A = 420 + 20 nanometre dalga boyu igin %16, A = 580 + 15 nanometre i¢in %6,29 ve A = 600 £+ 10
nanometre i¢in %4,42 kuantum verimliligini dlgtiiler ve %2,0 genel giines enerjisi doniisiim verimliligi belirlediler.
Bu katalizor, diisiik maliyetli, Diinya'da bol miktarda bulunan, ¢evre dostu malzemelerden olusur ve miikemmel
stabilite gosterir.

Toplam su ayrigtirmay1 ger¢eklestirmek i¢in Lin, Y. ve ark. [33], LaOCl ve polimerik karbon nitriir (PCN) yar1
iletkeninin bir kombinasyonunu kullanan tek fotonlu bir uyarim yontemi sunuyor. H,O'nun H, ve O,'ye
pargalanmasi, sirasiyla 22,3 ve 10,7 umol h™* evrim oranlariyla bu yapay fotosentez kompoziti tarafindan katalize
edilir. PCN/LaOCl'nin yiiksek fotokatalitik performansi, sirasiyla LaOCl ve PCN alanlarinda suyun eszamanli
olarak gergeklestirilen indirgenmesine ve oksidasyonuna ve ayrica LaOCI modifikasyonuyla ilgili arayiizey elektrik
alan1 tarafindan indiiklenen hizli yiik ayrim1 ve go¢iine atfedilmistir. Bu ¢alisma, yiik modiilasyonu yoluyla polimer
bazli malzemelere dayali saf su ayrigtirma i¢in kompozit fotokatalizorlerin gelistirilmesine iliskin yeni bilgiler
sunmaktadir.

Nishiyama, H. ve digerleri [34], giines pillerini elektroliz sistemleriyle birlestiren laboratuvar 6lgegindeki
sistem ile yaptiklari ¢aliymada giinesten hidrojene enerji doniisiim verimliligimi maksimum %30 bulmuslardir.
Modifiye edilmis, aliiminyum katkili stronsiyum titanat pargacikl fotokatalizére dayanan 100 m?lik bir dizi panel
reaktdriin, hidrojenin otonom olarak geri kazanilmasiyla birka¢ ay boyunca giivenli bir sekilde ¢alistirildigini rapor
ediyorlar. Glivenlik ve dayaniklilik agisindan optimize edilen ve geri kazanilan hidrojenin kasitl olarak ateslenmesi
durumunda hasar gérmeden kalan sistem, maksimum %0,76 STH'ye ulasmistir. Hidrojen iiretimi genel olarak
verimsiz ve enerji acisindan negatif olsa da bulgular giivenli, biiyiik 6lgekli fotokatalitik su ayristirma ve gaz
toplama ve ayirmanin miimkiin oldugunu géstermektedir.

Takata, T. ve arkadaslar1 [26], degistirilmis aliiminyum katkili stronsiyum titanat (SrTiO3:Al) kullanarak, 350
ila 360 nanometre arasindaki dalga boylarinda yiizde 96'ya varan harici kuantum verimliligiyle genel su
parcalanmasini gostermektedirler. Bu sistem, geriye dogru yiik aktarimi olmadan birden fazla ardisik ileri yiik
aktarimimi miimkiin kildi ve genel su ayristirma i¢in kuantum verimliliginin iist sinirina ulagti. Calismalari, yiik
rekombinasyon kayiplarindan armmis genel su ayristirmasinin uygulanabilirligini gostermekte ve etkili su ayristirma
i¢in ideal bir ortak katalizor/fotokatalizor yapisini tanitmaktadir.
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Tablo 1. PC Su Bilme Sistemlerinin Performansi

FK 'Yardimci katalizor Sogurma Dayamiklihik, saat  |Ref.
kenari, nm (Tutma,%)
Al- katkili SrTiO; (SrTiO3:Al) Rh/Cr,05, CoOOH (1s1kla 390 12.5 (94) [35]
biriktirme)
Al- katkili SrTiO; (SrTiO3:Al) Rh/Cr,03;, CoOOH (emdirme) (365 1600 (80) [34]
C3N,4/LaOCl Pt, CoO, 430 20 (100) [33]
C3N, Karbon noktalari 450 4800 (98) [32]
TazNs/KTaO; Ru/Cr,04 600 15 (86) [30]
Y,Ti,05S, Ru/Cr,03, IrO, 650 20 (81) [29]
SrTiO3z:La,Rh/C/BiVO,:Mo Ru/Cr,04 520 — [26]
CMP/C,;N Pt, Co(OH), 610 32 (88) [17]
B- katkili, N- eksik C3N, Pt, Co(OH), 500 24 (90) [18]

4. SONUCLAR

Giines enerjisiyle su ayrigtirma 50 yili askin bir siiredir arastiriliyor ve bu aragtirmalarda fotovoltaikler,
fotokatalizorler ve fotoelektrotlar kullanan ¢esitli sistemler hala kullanilmaktadir. Saf hidrojen enerjisi iiretimini en
tist diizeye ¢ikarmak i¢in FK su bolme igleminde yari iletken malzemelerden yararlanilir. TiO2, a-Fe203, BiVO4,
ZnO ve diger birgok malzemeden iiretilen fotokatalizérlerin gelistirilmesi i¢in biiyiik ¢aba sarf edilmektedir. Yiiksek
verimlilik, H2 {iretimi i¢in pratik uygulamalara ulagsmada en 6nemli faktérdiir. Ancak hala bazi zorluklar nedeniyle
FK su bolme teknolojilerinin biiyiik 6l¢ekli H2 iiretimi i¢in pratik olarak olanaksizdir. Bunlar;

*  Suanda, deneysel olarak kanitlanmis diisiik verimlilik (<%2) ve nispeten zayif stabiliteye sahip olmasi,

*  FK'de su ayristirmaya yonelik fotokatalizorlerin kesfedilmesi igin, 600 nm'den daha uzun bir emme esigi ve
buna karsilik gelen %10 STH verimliligi hedefini kargilamanin ana dnkosullaridir.

»  Fotokatalistin bant araliginin daralmasi indirgeme ve oksidasyon itici giiclerini zayiflatarak FK su ayirma
isleminin gerceklestirilmesini zorlagtirir. Isik emilimini en {ist diizeye ¢ikarmak igin, bant araligini
azaltmak ile suyu bolmek i¢in gii¢li itici giicler saglayacak sekilde genisletmek arasinda bir denge kurmak
¢ok onemlidir.

*  Oksisiilfit ve (oksi)nitriir bazli bazi yart iletkenlerin, 600 nm'ye kadar radyasyon altinda FK'de suyun
pargalanmasinda aktif oldugu kanitlanmistir. Ancak bu fotokatalizorler zayif fotostabiliteye ve son derece
diistik verimlilige sahiptir. Bir diger 6nemli sorun ise kolaylikla bulunabilen, diisiik maliyetli bilesenlerden
yapilmis ucuz ortak ve fotokatalizorlerin yaratilmasidir.

*  PC su bolme sistemlerinin en son teknolojiye sahip oldugundan maliyetleri oldukc¢a yiiksektir.

Giintimiizde su elektroliz teknolojilerine hizla artan ilgi, yesil hidrojen iiretiminin kiiresel karbonsuzlagtirma
i¢in en umut verici yenilenebilir enerji vektorii olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak ekonomik sorunlar nedeniyle
yesil hidrojen iiretimi gosteri projeleriyle sinirlidir. Cesitli su elektroliz teknolojileri ve bunlarin hidrojen tiretim
maliyeti, tekno-ticari beklentileri, elektrot malzemelerindeki son gelismeler ve bunlarin zorluklari ele alinmasi
gereken sorunlardan birkagidir. Su an itibariyle yesil hidrojen iiretim maliyeti, pahali malzemelerin kullanilmasi
nedeniyle geleneksel mavi hidrojen iiretim maliyetine gore yiiksektir. Bu nedenle, yesil hidrojen maliyetini azaltmak
icin, ¢evresel ve ekonomik kaygilari azaltmak amaciyla verimli ve uygun maliyetli su elektroliz teknolojileri
gelistirmeye yonelik gelecekteki arastirmalar devam edecektir.

Son olarak, giines enerjisiyle H, tiretiminin gelecekteki gelisimi ve yol haritasinin, basta metan olmak {izere
fosil yakit fiyatlari, farkli iilkelerin/bdlgelerin cografi konumu ve ortami, siyasi politikalar, H, gibi diger bir¢ok
faktorden de etkilendigini belirtmekte fayda var. Piyasadaki talep, H, depolama ve tasima sorunlar1 ve diger
rekabet¢i yenilenebilir enerjilerin (6rnegin niikleer enerji) gelisimi ve bu nedenle muhtemelen zaman iginde
degisiklik gosterebilir. Ancak H,'nin temiz, glivenli ve uygun fiyatl enerji gelecegimizin 6nemli bir pargas: haline
gelmesinde giines enerjisiyle H, iiretiminin 6nemli bir rol oynayacagina siiphe yok.
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