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CuS/CulnS,/TiO- ile Fotokatalitik Hidrojen Uretimi: Fotokatalizor Sentez
Yonteminin Etkisi

Photocatalytic Hydrogen Production by CuS/CulnS2/TiO2: Effect of Photocatalyst Synthesis
Method
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Oz

Fotokatalitik hidrojen tretimi, uygun fotokatalizorler kullanilarak giines enerjisini kimyasal enerjiye donlstirme konusunda
onemli bir potansiyele sahip, temiz ve yenilenebilir bir enerji Gretim sireci olarak bilinmektedir. Bu galismada, solar isik altinda
H, Uretimini arttirmak igin CuS/CulnS,/TiO, nanokompozitinin sentezlenmesini hedeflenmistir. CuS/CulnS,/TiO, kati-kati
sentez ve yerinde sentez olmak Uizere iki farkli sentez metodu ile hazirlanmistir; H, iretiminin en yiiksek oldugu fotokatalizor
kompozisyonu ve fotokatalizor sentez metodu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalizor, TiO,, CuS, CulnS,, solar, hidrojen

Abstract

Photocatalytic hydrogen production is known as a clean and renewable energy production process with significant potential
to convert solar energy into chemical energy by using suitable photocatalysts. In this study, it was aimed to synthesize
CuS/CulnS,/TiO, nanocomposite to increase H, production under solar light. CuS/CulnS,/TiO, was prepared by two different
synthesis methods, solid-solid synthesis and in situ synthesis; the photocatalyst composition and photocatalyst synthesis
method with the highest H, production were determined.
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I. GIRI

Suyun ayrslsmam yoluyla fotokatalitik hidrojen (H») liretimi, uygun fotokatalizorler kullanilarak giines enerjisini
kimyasal enerjiye doniistiirme konusunda dnemli bir potansiyele sahip, temiz ve yenilenebilir bir enerji {iretim
stireci olarak bilinmektedir. TiO.'in diisiik maliyeti, toksik olmamasi, kimyasal stabilitesi ve yiiksek verimliligi
nedeniyle fotokatalitik hidrojen {iiretiminde en cok dikkate alinan malzemelerden biridir. Fakat TiOz’in
fotokatalitik hidrojen iiretimi aktivitesinin diisiik olmasina sebep olan Onemli dezavantajlar1 vardir. Bu
dezavantajlar, zayif solar 1sik absorpsiyonu ve foton ile {iretilen elektron-bosluk ciftlerinin hizl
rekombinasyonudur. Genis bant aralig1 enerjisine sahip olan TiO; (yaklasik 3,2 eV) giines 15181 spektrumunun
sadece yaklasik %5'ini olusturan UV 1s1masiyla aktif hale gelebilir. TiO2’in performansini artirmak i¢in kimyasal
katkilama ve fiziksel iyon yerlestirme yontemleriyle katyonlar, anyonlar, degerli metaller, metal oksitler ve metal
stilfurler gibi bilesenlerin az miktarlarda eklenmesiyle goriiniir 1518a duyarli hale getirilmesini ve daha diisiik
elektron-bosluk rekombinasyonu saglayan bir¢ok ¢alisma mevcuttur [1-5]. TiO2’e katkilanan bu yapilardan metal
sulfurler, dar bant bosluklari, genis spesifik yiizey alanlar1 ve uygun bant pozisyonlari gibi hidrojen iiretiminde
ihtiya¢ duyulan fotoelektronik 6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat cekmektedir [6, 7]. TiO2’in diisiik bant aralikli yari
iletken metal siilfiirler ile kullanimi, yalnizca 1s1k absorpsiyon arttirmayip ayni zamanda foton ile {iretilen yiik
tastyicilarinin rekombinasyonunu baskilayarak hidrojen {iretim miktar1 agisindan 6nemli sonuglara ulasilmasim
saglamigtir. CdS, MoS,, CuS, PbS, Sn,S, ZnS, Bi»Ss, In,Ss ve FeS gibi birgok farkli ikili metal siilfiirlerin TiO; ile
kullanildiginda fotokatalitik hidrojen iiretim performansini arttirdigr ortaya konmustur [8]. ZnlIn,Ss, AgInS,,
CulnS; gibi ucli metal sulfirler de genellikle yiksek aktiviteye, uygun kimyasal stabiliteye, esnek element
bilesimlerine ve ayarlanabilir bir bant yapisina ve goriiniir 151k fotokatalizine karsilik gelen bant araligina sahiptir
[9]. 2019 Yilinda rapor edilen bir ¢alismada TiO2/ZnIn,S, nanoyapili heteroeklem kompozit yapisi ile tek bagina
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TiO2’in trettiginden 26 kat fazla ve tek basma
Znln,Sy’tin drettiginden 2,3 kat fazla hidrojen tiretimi
saglanmigtir [10]. Yine 2019°da %1CulnS,/TiO; ile tek
basma TiO; ile Uretilenden 1,68 kat fazla olarak 785,4
pmol g! h? hidrojen iiretimi kaydedilmistir [7].
Literatiirdeki bu ¢aligmalarin yanisira ikili metal
sulfirlerin ve Uclu metal stlfurlerin TiO2’e birlikte
yiiklenmesi ile olusturulan kompozitlerin hidrojen
iretiminde Ustiinlik sagladigi caligmalar da dikkat
cekmektedir. CulnS; kuantum noktalari/TiO2/MoS;
fotokatalizorii ile 1034 pumol g h** hidrojen Gretimi
kaydedilmistir [11].

Biitiin bu bilgiler 1s18inda, bu ¢alisma kapsaminda
CuS/CulnS,/TiO, fotokatalizorleri kati-kat1 sentez
metodu ve yerinde sentez metodu olmak tizere iki farkl
yontemle sentezlenmistir. Fotokatalizorlerin sentez
yonteminin ve igerdikleri metal siilfiir oranlarmin
hidrojen tiretimine etkisi incelenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

2.1. TiO, Nanopartikdllerinin Sentezlenmesi

Belli oranlarda titanyum tetra-izopropoksit ve susuz
propanol karistirilarak A ¢ozeltisi hazirlanir. Yine
susuz propanol ve belli oranlarda deiyonize su ve asetik
asit karistirilarak B ¢ozeltisi olusturulur. Her iki ¢ozelti
de hazir edildikten sonra B ¢dzeltisi, karigtirma altinda
damla damla A ¢ozeltisine ilave edilerek seffaf bir
cozelti elde edilir. Cozelti birkac saat sonra oda
sicakliginda siit kivamina geldikten sonra birkag saat
daha beklenir ve jel kivami elde edilir. Daha sonra,
¢oziiciileri uzaklastirmak i¢in 5 saat boyunca 120°C'de
bir kurutma adimi gergeklestirilir ve ardindan agat
havanda 6giitiliir. Nihai TiO; partiktllerine ¢okeltinin
500°C'de 2 saat boyunca kalsine edilmesiyle ulagtlir.

2.2. Kati-kat1 Sentez Metodu ile CuS/CulnS,/TiO;
Hazirlanmasi

Oncelikle CuS, tek basina hidrotermal yoéntemle
¢oktiiriilerek  sentezlenir. Bakir nitrat  trihidrat
(Cu(NOs3)2-3H,0) ve tiyolrenin (CHsN2S) 1:1 oraninda
alinarak deiyonize suda ¢ozilir. Cozelti teflon
kaplamali paslanmaz celik otoklava aktarilir. Otoklav
etivde 180°C sicaklikta, 5 saat boyunca bekletilir.
Otoklav dogal olarak oda sicakligina geldikten sonra
icinde CusS partikiillerinin ¢oktiigii gézlemlenir, ¢okelti
filtre edilerek ayrilir ve defalarca deiyonize su ile
yikanir. 80°C’de kurutulur.

Ayrica CulnS;, tek basina hidrotermal yontemle
¢Oktiiriilerek  sentezlenir. Bakir nitrat trihidrat
(Cu(NOs),:3H,0), indiyum (1lI) Kklorit tetrahidrat
(InCl3-4H,0) ve tiyourenin (CHN,S) sirastyla 1:1:2
oraninda alinarak deiyonize suda c¢ozilir. Cozelti
teflon kaplamali paslanmaz ¢elik otoklava aktarilir.
Otoklav etiivde 180°C sicaklikta, 5 saat boyunca
bekletilir. Otoklav dogal olarak oda sicakligina
geldikten sonra iginde partikillerinin  ¢oktiigi
gozlemlenir, ¢okelti filtre edilerek ayrilir ve defalarca
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deiyonize su ile yikanir. 80°C’de kurutulur.
CuS/CulnS2/TiO; fotokatalizorleri kat1 halde karigim
olarak ile bir araya getirilmistir [25]. CuS ve CulnS;
oranlan kiitlece CuS (%3) ve CulnS, (%5, %10 ve
%20) ve geri kalan kisim TiO; olacak sekilde tartilarak
birlestirilip agat havanda 2 saat siire ile dgiitlilmiistiir.
Toz karigimin iistiine birkag damla etanol ilave edilerek
toz numunenin daha iyi karigmasi saglanmistir ve elde
edilen numune tekrar kurutulmustur. Numunelerin
isimlendirilmesi sistemi takip eden sekilde yapilmistir:
kati-kati sentez metodu ile hazirlanan
%3CuS/%20CulnS,/TiO, numunesi 3CS20CIST(K)
olarak kodlanmustir.

2.3. Yerinde Sentez Metodu ile CuS/CulnS,/TiO:
Hazirlanmasi

Yerinde sentez  metodu CuS/CulnS2/TiO,
hazirlanmasinda, onceden hazirlanmig TiO,
nanopartikiilleri, uygun oranlarda bakir nitrat trihidrat
(Cu(NO3)2-3H20), indiyum (I1l) Klorit tetrahidrat
(InCl3-4H,0) ve tiyolre (CH4N,S) baslangi¢ maddeleri
katilarak su iginde siispanse edilir. Stispansiyon teflon
kaplamali paslanmaz ¢elik otoklava aktarilir. Otoklav
etlivde 180°C sicaklikta, 5 saat boyunca bekletilir.
Otoklav dogal olarak oda sicakligina geldikten sonra
icindeki cokelti filtre edilerek ayrilir ve defalarca
deiyonize su ile yikanir. 80°C’de kurutulur.

ile

Fotokatalizorler CuS ve CulnS; oranlari kiitlece CuS
(%3) ve CulnS; (%5, %10 ve %20) ve geri kalan kisim
TiO2 olacak sekilde hazirlanmistir. Numunelerin
isimlendirilmesi sistemi takip eden sekilde yapilmistir:
yerinde sentez metodu ile hazirlanan
%3CuS/%20CulnS,/TiO, numunesi 3CS20CIST(Y)
olarak kodlanmustir.

2.4. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi Testleri

0,25M NayS - 0,35M NaySOs Cozeltisi kuvars tabanli
reaktore ylklenerek fotokatalitik hidrojen Gretim
reaksiyonlart gerceklestirilmistir. Her deneyde 50 mg
fotokatalizor ve 150 ml reaktan ¢ozeltisi kullanilmustir.
Isik kaynagi olarak HAL-320 Compact Xenon Isik
Kaynagi Giines Similatori  kullanilmis ve 151k
yogunlugu 1000 W m? olarak ayarlanmistir. Elde
edilen gaz miktarini 6lgmek igin bir su manometresi
kullanilmistir. Toplanan gaz, GC (Agilent 6890) ile
analiz edilmistir; Hy kalitatif olarak tanimlanmustir.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon

Sentezlenen fotokatalizorlerin fazlari X-151mm1 kirmimi
difraktometrisi analizi ile tespit edilmistir; Sekil 1°de
X-151n1 kirmim desenleri goriilmektedir. Sentezlenen
TiO; 6rneginin X-1951m1 kirmim diyagraminda 25,40°,
38,00°, 48,23° ve 55,30° agilarinda goriilen
karakteristik pikler sirastyla anataz fazinin (101), (112),
(200) ve (211) diizlemlerine karsilik gelmektedir [7].
Ayrica 27,65°, 54,17°, 63,00°, 69,16° ve 70,64°
acilarinda goriilen pikler ise sirastyla rutil fazinin (110),
(211), (002), (301) ve (112) diizlemlerine karsilik
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gelmektedir [12]. Anataz ve rutil fazlarinin bagil
agirliklarini tespit etmek icin Spurr Myers denklemleri
kullanilmistir [12, 13]. Bu ¢aligmada sentezlenen TiO;
icin %85,5 anataz ve %14,4 rutil faz1 bulundugu tespit
edilmistir. Sentezlenen CuS 6rneginin X-1s1n1 kirinim
diyagraminda 27,34°, 29,46°, 31,82°, 32,10° ve 48,11°
acilarinda goriilen karakteristik pikler sirasiyla kovelit
fazinin (101), (102), (103), (006) ve (110) duzlemlerine
kargilik gelmektedir [14, 15]. Sentezlenen CulnS,
orneginin X-1s1n1 kirinim diyagraminda 27,86°, 31,70°,
47,90° ve 56,42° agilarinda goriilen karakteristik pikler
sirastyla (112), (200), (220) ve (312) diizlemlerine
karsilik gelmektedir [16]. Kati-kat1 sentez metodu ile
sentezlenen %3CuS/%5CulnS,/TiO, orneginin  ve
yerinde sentez metodu ile sentezlenen %3CusS-
%10CulnS,-TiO;  6rneginin ~ X-1g1n1 kirimim
diyagraminda goriilen ana pikler TiO, fazina ait
olmakla birlikte 29,40° ve 31,80° agilarinda goriilen
kicuk pikler CuS varligimi gostermektedir; 56,60°
agisinda  goriilen pik ise  CulnS; varligim
gostermektedir.
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L,N\_ A
T T T T T
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Sekil 1. Fotokatalizor numunelerinin X-1g1m1 kirinim
desenleri

Sekil 2’de kati-kat1 sentez metodu ile sentezlenen
%3CuS/%5CulnSy/TiO, drneginin ve yerinde sentez
metodu ile sentezlenen %3CuS/%10CulnS,/TiO;
omeginin SEM-EDS analiz sonuglari verilmistir.
Fotokatalizordeki elementel Cu, In, S, Ti, O analiz
soucglart XRD sonuglarini destekler niteliktedir. SEM
goriintiileri incelendiginde kati-kat1 sentez metodu ile
hazirlanan 6rnekte topaklanmanin daha fazla oldugu
gbzlemlenmistir, yerinde sentez metodu ile hazirlanan
ornekte daha homojen bir dagilimdan bahsedilebilir.

Sekil 3’te yerinde sentez metodu ile sentezlenen
CuS/CulnSy/TiO, drneklerinin fotolliminesans analizi
sonuglart verilmistir. En yiiksek PL siddeti tek bagina
TiO, 6rnegine aittir; CuS/CulnS; katkist yapildiginda
PL siddetinin diistiigli gozlemlenmistir. Boylelikle
CuS/CulnS; katkis1 ile elektron — bosluk giftlerinin
rekombinasyon  hizinin  diismesi  saglanmistir.
Fotokatalizérdeki CulnS; oraninin artmasiyla PL

siddeti de artmigtir; dolayistyla CulnS; orani en az olan
%5CulInS; igeren 3CSS5CIST(Y) o6rnegi en diisiik
elektron — bosluk rekombinasyon hizina sahip olan
ornek olarak belirlenmistir.

Sekil 2. (a) 3CS5CIST(K) 6rneginin ve (b)
3CS10CIST(Y) 6rneginin SEM-EDS analiz sonuglari

——Tio,

——— 3CS5CIST(Y)
—— 3CS10CIST(Y)
——— 3CS20CIST(Y)

300 4(‘)0 560 6(‘)0 7(‘)0 8(‘)0 900
Dalgaboyu (nm)
Sekil 3. Yerinde sentez metodu ile hazirlanan
CuS/CulnS,/TiO; fotokatalizér érneklerinin
fotoliiminesans spektrumlari
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3.2. Fotokatalitik Aktivite Sonug¢lar:

Sekil 4°de iki farkli sentez metodu ile hazirlanan
fotokatalizorlerin 8 saat reaksiyon sonundaki hidrojen
liretimi sonuglan verilmistir. Kati-kat1 sentez metodu
ile hazirlanan 6rneklerde en iyi sonucu veren 6rnek 916
umol g! kat. hidrojen iiretimi  saglayan
%3CuS/%5CulnSy/TiO; (K) 6rnegidir. Fotoliminesans
analiz sonuglarin1 destekler nitelikte fotokatalizordeki
kiitlece %5 in (zerinde CulnS; oram arttik¢a
fotokatalitik aktivite dismiistiir. Kati-kat1 sentez
yonteminde kullanilacak maksimum CulnS; orani %5
olabilir. Yerinde sentez metodu ile hazirlanan
drneklerde en iyi sonucu veren érnek 1165 pmol g™t kat.
hidrojen uUretimi saglayan %3CuS/%10CulnS/TiO;
(Y) 6rnegi olmustur. Yerinde sentez metodu ile daha
homojen bir yapr saglandigindan bu fotokatalizor
setinde maksimum fotokatalitik hidrojen Gretimi
bakimindan optimum CulnS; oram1 %10 olarak
bulunmustur.
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Sekil 4. Farkli iki sentez yontemiyle hazirlanmig
CuS/CulnS2/TiO; fotokatalizoér drnekleri ile 8 saat
reaksiyon sonrasinda elde edilen hidrojen miktarlari

IV. SONUC

Fotokatalitik hidrojen iiretimi, solar 15181in kullanildig1
fotokatalitik bir strecle suyun pargalanmasi yoluyla
hidrojen gazinin tiretilmesidir. Bu ¢aligmada TiO; bazli
fotokatalizorler kullanilmigtir; ancak TiO, yan
iletkeninin diigiik solar 1s1k emilimi ve elektron-bosluk
giftlerinin hizli rekombinasyonu nedeniyle, bu
fotokatalizore aktiviteyi arttirmak amaciyla CuS ve
CulnS; metal siilfiirleri iki farkli sentez metodu ile
eklenmigtir. Yapilan denemeler sonucunda en yiksek
hidrojen {iiretim miktar1 yerinde sentez metodu ile
hazirlanan %3CuS/%10CulnS,/TiO; fotokatalizori ile
1165 umol H, g kat. olarak bulunmustur.
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