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OZET

DOKTORA TEZi

ATOMIK OLARAK DiZAYN EDILMiS FARKLI KOMPOZISYONLARDAKI
NANO-CUBUKSU MADDELERIN SENTEZLENMESI VE FOTOELEKTRIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Adem SARILMAZ
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Dog¢. Dr. Hasan ﬁ&KYILDIZ
Dog¢. Dr. Faruk OZEL

2021, 108 Sayfa

Jiiri
Do¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
Prof. Dr. Imren HATAY PATIR
Prof. Dr. Mahmut KUS
Prof. Dr. Hamdi Siikiir KILIC
Doc. Dr. Ozlem ALTINTAS YILDIRIM

Nano-parcaciklarin sekil ve kompozisyon degisimlerine bagl iiretimleri, bircok farkli uygulamada yiiksek
performansli yapilar olusturulmasi igin temel tegkil etmektedir. Hali hazirda literatiirde fazlaca kullanimi
rapor edilen inorganik yariiletken pargaciklarin farkli sekil ve kompozisyonlarda iiretilmesi, iiretim
yontemlerinin gelistirilmesi ve optimize edilmesi de ayni sekilde hayati énem arz etmektedir. Inorganik
yariiletken pargaciklar arasinda da nano-kalkojenitler, elementlerinin zehirli olmamasi ve dogada bol
bulunabilir olmasi gibi bazi1 dzelliklerinden dolay1 enerji uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Bu tez
caligmasinda, diger bir¢ok yonteme gore kolay ve hizli olarak kabul edilen sicak besleme yontemi ile
dortlii CuaBSnS, (B: Zn, Ni, Co, Mn) ve tglii CuyxByS, parcaciklari, sekil ve faz yapilari kontrol edilerek
bagarili bir sekilde sentezlenmistir. Ayrica bu malzemelerin ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ile
kompozit iretim denemeleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen nanopargaciklar boya duyarli giines
hiicrelerinde karsit elektrot olarak kullanilmis ve firetilen giines hiicrelerinin performanslari, referans
elektrot olan platin ile kiyaslanarak yorumlanmustir. Elde edilen sonuglardan sentezlenen pargaciklarm Pt
ile kiyaslanabilecek seviyede verimler elde edildigi gézlemlenmistir. Sonug olarak, bu tez caligmasinda
birgok farkli kompozisyon ve sekillerde nano-pargaciklar sicak besleme yontemi ile basarilt bir sekilde
sentezlenmis ve elde edilen bu pargaciklarin giines hiicresi uygulamalarinda platine alternatif malzemeler
olarak kullanilabilecekleri gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya Duyarh Giines Hiicreleri, Cu2ZnSnS,, Dértlii Kalkojenitler, Nano-
cubuk, Nano-parcacik, Sicak Besleme, Sekil Kontrolii, Uglii Kalkojenitler
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SYNTHESIS OF ATOMICALLY DESIGNED NANOROD STRUCTURES IN
DIFFERENT COMPOSITIONS AND INVESTIGATION OF THEIR
PHOTOELECTRIC PROPERTIES
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The production of nano-particles depending on their changes in shapes and compositions is the basis for
the creation of high-performance structures in many different applications. In addition, it is crucial to
develop and optimize more feasible production methods for mostly used and reported inorganic
semiconductors with various particle shapes and chemical compositions. Among inorganic
semiconductors, nano chalcogenides have an important place in energy applications due to their
prominent features such as their non-toxic nature and chemical structure containing abundant elements.
In this thesis, quaternary Cu;BSnS4 (B: Zn, Ni, Co, Mn) and ternary CuxByS; particles were successfully
synthesized by controlling shape and phase structure through the hot-injection method that is accepted as
simple and fast compared to many other counterparts. Furthermore, production trials of these composite
materials were carried out with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). Synthesized nano-particles
were employed as counter electrodes on dye-sensitized solar cells and the performances of produced solar
cells were expounded by comparing with platinum used as the reference electrode. It was determined
from obtained results that the efficiencies of the synthesized particles are comparable to that of the
platinum electrode. Consequently, in this thesis study, nano-particles with different compositions and
shapes were successfully synthesized by the hot-injection method and it has been shown that these
particles can be used as alternatives materials to platinum in solar energy applications.

Keywords: CupZnSnSs, Dye Sensitized Solar Cells, Hot Injection, Nanoparticle, Nanorod,
Quaternary Chalcogenides, Shape Control, Ternary Chalcogenides
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1. GIRIS

Malzemelerin, makro boyutlardan nano boyuta kiigiildiikge bazi 6zelliklerinin
degistigi ve bu degisimle birlikte yeni 6zellikler kazandiklarinin kesfedilmesi, nano-
malzemeleri hemen her alanda kullanilabilir hale getirmistir. Bu nedenle son
donemlerde malzeme bilimi alaninda yapilan c¢aligmalar nano malzemeler etrafinda
yogunlagmistir. Son yillarda, farkli sekil ve kompozisyonlarda malzeme iretimleri ise,
bu ¢aligsmalarin temel konusu haline gelmistir. Bu ¢alismalar nano-malzemelerin farkli
sentez yontemleriyle liretilmesinin ve yeni sentez yOntemlerinin gelistirilmesinin de
onlini agcmustir. Bu gelisim ile birlikte bircok farkli yontem ile {iretimler
gerceklestirilmis ve bu gelisim artarak devam etmektedir.

Nano-malzemelerin {iretim metotlari temel olarak yukaridan-asagiya (top-down)
ve asagidan-yukar1 (bottom-up) olmak iizere iki ana baslik altinda incelenmektedir.
Yukaridan asagiya iiretim metodunda, y1gin haldeki malzemeler giitiilerek daha kiigiik
boyutlara indirgenebilirken, asagidan yukariya metotlarda ise iyon ve/veya molekiil
halindeki baglangic maddelerinin bir araya gelerek parcaciklari olusturmasi s6z
konusudur. Asagidan yukariya iiretim metotlar1 igerinde birgok alt {iretim yOntemi
varidir. Bu tiretim yontemlerinden biriside sicak besleme yontemidir ve literatiirde basta
kalkojenitli yapilar olmak iizere bir¢cok pargacik sentezinde siklikla kullaniimaktadir.

Sicak besleme yontemi, baslangic maddelerinin yiizey aktifler igerisinde
coziindiiriilmesi ve belirli sicakliklarda sentez ortamina kalkojen iyonlarinin enjekte
edilmesi sonucu pargaciklarin olusturulmasi ilkesine dayanmaktadir. Sicak besleme
yontemi ile nano-malzeme elde edilme konusu bugiine kadar oldukca yogun bir sekilde
arastirilmistir. Bunun sebebi olarak, yiiksek kristallie sahip nano malzeme ve
kompozitlerinin diger yontemlere gore daha diisiik siire ve sicakliklarda kontrollii olarak
elde edilebilmesi gosterilmistir (Kus ve ark., 2015; Sarilmaz, 2016). Ayrica sicak
besleme yontemi ile sekil ve kompozisyon kontroliiniin saglanmasi da bu yontemi
digerlerine gore daha avantajli hale getirmektedir.

Bugiine kadar birgok farkli tiretim metodu ile elde edilen nano-malzemeler,
bilisim teknolojilerinden savunma sanayisine, saglik teknolojilerinden enerji sanayisine
kadar bir¢ok farkli alanda kullanim imkan1 bulmus ve nanoteknoloji olarak adlandirilan
yeni bir uygulama alaninin gelismesine katki saglamigtir. Bu uygulama alanlarindan en
onde gelenlerinden birisi de enerjidir. Fosil kaynakli hidrokarbon yataklarinin kullanim
Omriiniin yakin gelecekte sonlanacagi iizerine yapilan ¢alisma ve varsayimlar, alternatif

yenilenebilir enerji kaynaklar tizerindeki ¢alismalarin yogunlasmasina sebep olmustur.



Bu kapsamda nano-malzemeler yakit hiicrelerinden giines hiicrelerine kadar birgok
alanda kullanilmaya baglanmis ve hali hazirda bu malzemelerin gelistirilmesi iizerine
caligmalar devam etmektedir.

Oldukea yaygin kullanim alanina sahip olan nano-malzemelere iistiin 6zellikler
kazandirilmak adina, bir¢ok farkli sekillerde, tiirlerde ve kimyasal bilesenlerde
tiretildikleri bilinmektedir. Bu baglamda yapilan ¢alismalar sonucunda ¢ok sayida farkl
tiirlerde nano-pargaciklarin elde edilmesi, bu malzemeleri smiflandirma ihtiyaci
dogurmustur. Bu nedenle nano-malzemelerin ¢esitlerinin ne oldugu ve hangi kriterlere

gore kategorize edildikleri asagida kisaca 6zetlenmistir.
1.1. Nano-malzemelerin Simiflandiriimasi

Nano-malzemeler, boyut, bi¢im ve kimyasal bilesim gibi ¢esitli kriterlere gore
kategorize edilebilir. Bu smiflandirmalar arasinda, boyutlarina gore simiflandirma

yaygin bir sekilde kullanilmakta ve sifir boyutlu (0D), bir boyutlu (1D), iki boyutlu
(2D) ve ti¢ boyutlu (3D) malzemeler olmak iizere 4 gruba ayrilmaktadir (Sekil 1.1).

Nano-Malzemelerin Boyutsal Siniflandiriimasi

e B, S 7 > 7 %
0D 1D 2D 3D
Nanokureler Nanottpler, Ince filmler, Hacimsel NMs
Kumeler (clusters) Teller, Cubuklar Plakalar, Cok kristalli NMs

Katmanli yapilar

S

Metal Nano-gubuklar
Kuantum Noktaciklar Seramik Kristaller Karbon Kapli
Nanoplakalar

Lipozom

Karbon Nanotiipler
Fullerenler Metalik Nanottpler

Cok Kristalli NMs
Grafen Levhalar

Altin Nano-teller
Au Nano-pargaciklar Polimerik Nanolifler

. /L o

Katmanli

Dendrimer

Nano-malzemeler
- O\l J

Sekil 1.1. Boyutlarina gére nano-malzemelerin siniflandirilmasi (Poh ve ark., 2018).



0D nano-malzemelerin tiim boyutlar1 100 nm’nin altindadir. Kiiresel, kiip, ici
bos kiire sekilli olanlar ve kuantum noktaciklar bu grup altinda siniflandirilir. 1D nano-
malzemeler bir boyutu nano diizeyde iken, diger boyutu nano 6lgegin iizerinde olan
malzemelerdir. Bu grup ise nano-gubuk, nano-tel, nanofiber ve karbon nanotiip (CNT)
gibi malzemeleri igermektedir. 2D malzemeler, bir boyutu nano diizeyde diger iki
boyutu nano boyutun iizerinde olan; ince film, nano-kaplama ve nano-plaka gibi
yapilari igeren malzeme gruplaridir. 3D malzemeler ise esdeger bircok nanokristalden
olusan ve farkli yonelimlere sahip nano boyutlu malzemelerdir.

Nano-malzemelerin bi¢cimsel 6zellikleri; kiiresellik, diizliikk ve en-boy oran1 gibi
bazi parametrelere gore belirlenmektedir. Malzemeler homojenite agisindan ise
izometrik/heterojen veya daginik/topaklanmis olarak siniflandirilabilir. Malzemelerdeki
bu topaklanma elektriksel, elektromanyetik ve yiizeysel yik Ozellikleri ile
aciklanabilirken sivi ortaminda topaklanmalar ise hidrofobik veya hidrofilik 6zellikleri
ile ilgilidir. Ayrica bu malzemeler, nano-cubuk, nano-¢engel, nano-kiip, nano-sarmal ve
nano-plakalar gibi farkli bigimlerde iiretilebilmektedir. Elektromanyetik ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1r daginik, siispansiyon, kolloid veya topaklanmis olarak farkli
formlarda bulunabilirler. Ornegin manyetik malzemelerin yiizeyleri, farkli yiizey aktif
maddelerle islevsellestirilmedik¢e, bu malzemeler bir araya gelerek yigilma egilimi
sergilerler.

Kimyasal bilesimleri agisindan ise bu malzemeler tek bilesenli veya nano-
kompozit malzemeler olarak siiflandirilabilir. Tek bilesenli olanlar1 ise icerdigi
bilesene gore karbon temelli (fuleren, grafen, CNT vb.), seramik (SiC, MAX fazlari,
Al203) ve metalik (bakir, giimils, demir vb.) gibi farkli gruplar altinda incelenebilir.
Bununla beraber son yillarda dstiin bir¢ok 06zelligi kesfedilen nano-kompozit
malzemeler de iretilmistir. Bu malzemeler, standart bir malzemenin O6zelliklerini
gelistirmek veya farkli 6zellikler kazandirmak amaciyla, o malzemeye nano boyutlu
pargaciklarin eklenmesiyle elde edilir (Saleh, 2020).

Bu kisimda ifade edilen biitiin nano-malzeme gruplar1 boyut ve sekil kontroliine
yatkin olup bircok farkli yontemle sekilsel 6zellikleri kontrol edilebilir niteliktedir. Bu
baglamda nano-malzemelerin kontrollii iiretimlerini anlayabilmek i¢in boyut ve sekil

kontroliinden bahsetmek yerinde olacaktir.



1.2. Nano-malzemelerde Boyut ve Sekil Kontrolii

Nano-malzemelerin tiretimlerinde kullanilan baslangi¢/yiizey aktif maddelerin
degistirilmesi ve sicaklik kontrolii bu malzemelerin kontrollii {iretimlerini
kolaylastirmaktadir. Bu kapsamda kontrol edilebilen fiziksel ve kimyasal 6zellikler ise
bu malzemelerin farkli amaglarda kullanilabilmelerini kolaylastirirken, bazi {istiin
elektriksel, optik ve manyetik gibi 6zellikler kazanmasini da saglamaktadir.

Nano-malzemelerin ylizey alani-hacim oranlari, hacimsel malzemelere gore ¢ok
yiiksek oldugundan, bu malzemelerin, iiretimlerinde 6nemli rol oynayan, termodinamik
ve kinetik sartlar da farklilik gosterebilir. Bu nedenle pargaciklarin olusumu sirasindaki
cekirdeklenme siireci nano malzemelerin biiyiikliigii ve seklinin kontrolii i¢in oldukga
onemlidir.

Cekirdeklenme, kristallesme silirecinin ilk adimidir. LaMer ve arkadaslari
cekirdeklenme ve biliylime mekanizmalarinin anlasilabilmesi i¢cin homojen ve asiri
doygun siilfiir ¢ozeltileri ilizerinde calismalar gergeklestirmislerdir. Yapmis olduklari
calisma sonuglara gore, ilk olarak ¢ozelti igerisindeki atom ve/veya molekiillerin bir
araya gelmesi ile tomurcuk adi verilen kii¢iik yapilarin olusmaya basladigi ve bu
tomurcuklar iizerindeki atom sayilar1 arttikca da kisa siirelerde kristal malzemenin
cekirdeginin olustugu belirlenmistir. Burada olusan g¢ekirdek miktar1 zirve noktasina
eristiginde ise ortamda bulunan element konsantrasyonunun hizli bir sekilde artarak
doyum noktasinin iizerine ¢iktigr gozlemlenmistir. Olusan bu ¢ekirdeklerin hizla
biiylimesi neticesinde ise konsantrasyon kritik degerin altina diistiigii ve nano-
pargaciklarin bu sekilde olusumunu tamamlamis oldugu belirlenmistir (Viswanatha ve
Sarma, 2007; Wu ve ark., 2016). LaMer mekanizmasi olarak adlandirilan bu siire¢ Sekil
1.2°deki grafikte gosterilmistir.

LaMer mekanizmasinda da ifade edilen asir1 doygunluk, sicaklik, yilizey aktif
maddeler ve katki maddeleri gibi baz1 parametreler, yukarida bahsedilen ¢ekirdeklenme
stirecine etki ederek farkli sekil ve boyutlarda nano-pargaciklarin iiretilmesine olanak
saglamaktadir. Bu baglamda nano-malzeme iiretimlerindeki c¢ekirdeklenme ve {iretim
mekanizmasinin daha iyi anlagilabilmesi i¢cin bu parametrelerin detayli olarak anlatimi

asagida verilmistir (Wu ve ark., 2016).



G Krik seviye asin doygunluk

Amotik konsantrasyon

Tomurcuk Cekirdek
Olusumu : Olusumu :

Siire

Sekil 1.2. LaMer mekanizmasi.

1.2.1. Boyut ve sekil kontroliinde siiper doygunlugun etkisi

Stiper doygunluk, tek bilesenli bir sentez ortaminda baglangic madde
konsantrasyonunu ifade ederken, birden fazla bilesenli sentezlerde ise baslangic madde
oranlarint ifade etmektedir. Siiper doygunluk, sentez ortamina baslangi¢ maddelerin
eklenmesi, indirgeyici konsantrasyonu veya orani, koordinasyon sayisi gibi etkenler ile
dogrudan iliskilidir. Inorganik nano-parcaciklarin olusumunda, baslangic maddesi ve
indirgeyici madde arasindaki oran, baslangic maddelerinin tiiketim hizinin
belirlenmesinde 6nemli bir parametredir. Baslangi¢c maddelerinin tiiketim hizlar1 olusan

parcacik sekilleri ve biiyiikliikleri {izerinde 6nemli etkiye sahiptir.

1.2.1.1. Boyut ve sekil kontroliinde pH etkisi

Bir sentez ¢ozeltisine asit veya alkali bir malzemenin eklenmesi, ¢dzeltinin pH
degerinin degisimine ve baslangic maddeleriyle koordine baglar yaparak bir kompleks
olusumuna neden olur. Bu kompleksteki iyonlarin salinim hizlarinin arttirilmasi veya
azaltilmasi siiper doygunlugun kontrol edilebilmesini, dolayisiyla ¢ekirdeklenme hizinin
ayarlanabilmesini ve olusan parcaciklarinin sekil kontroliiniin yapilabilmesini

saglamaktadir.



1.2.1.2. Boyut ve sekil kontroliinde ¢oziicii etkisi

Farkli fonksiyonel gruplara sahip ¢oziiciiler, baslangic maddeleriyle koordine
baglar yapar ve bu baglar sayesinde sliper doygunlugun artis ve azalis hizlar belirlenir.
Bunun sonucunda ise parcacik olusum siireci kontrol altina alinarak sekil ve boyut

kontrolii saglanabilir.

1.2.2. Boyut ve sekil kontroliinde sicakhigin etkisi

Sicaklik, ¢ekirdeklenme ve biiyiime siirecinin termodinamik bir parametresidir.
Sicaklik artigi, siiper doyma hizinin artmasina ve buna bagli olarak da baslangic
maddelerin azalmasina neden olur. Bu durumda ¢ekirdeklenme ve biiylime hiz1 artarak
cekirdeklenme ve biiylime siiresi kisalacaktir. Ayrica sicakligin artmasi, olusan nano-
parcacik ile sentez ortami arasindaki dengeyi degistirerek pargaciklarin biiyiime
kinetigini de dogrudan etkiler. Bu nedenle pargaciklarin olusumundaki sicaklik etkisi,

sekil ve parcacik kontrolii i¢in 6nemli parametrelerden biridir.

1.2.3. Boyut ve sekil kontroliinde yiizey aktif maddeler veya katki maddelerinin
etkisi

Yiiksek ylizey alani-hacim oranina sahip nano-malzemelerin yiizeyindeki
atomlar, i¢ kisimlardaki hacimsel atomlardan fazladir. Bu durum nano-pargaciklarin
ylizey enerjisinin artmasina ve kararsiz halde bulunmalarina neden olmaktadir. Karsiz
olan bu parcaciklar ylizey enerjisini azaltip kararli hale gecebilmek icin stirekli
topaklanma egilimindedir. Bu sorunu gidermek igin birgok farkli yiizey aktif madde ve
katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu yiizey aktif maddeler ve katki maddeleri
genellikle, parcaciklarin yiizeyine tutunmayi saglayan, fonksiyonel veya koordine
gruplardan olusur. Bu malzemeler polimerik veya kiiciik molekiil agirligina sahip
olabilir. Yaygin olarak kullanilan polimer molekiiller, polivinilpirolidon (PVP),
poliakrilik asit (PAA), polivinil alkol (PVA) ve polietilen glikol (PEG) seklinde
orneklendirilebilirken, kiiclik molekiillii yiizey aktif maddelere ise; setil trimetil
amonyum bromiir (CTAB), oleik asit (OA), oleylamin (OLA), trioktil fosfin oksit
(TOPO) ornek olarak verilebilir. Bu yiizey aktif maddeler, parcaciklarin topaklanma



egilimlerini azaltir veya ortadan kaldirirken ayni zamanda, farkli kristal diizlemleri
lizerine tutunarak, pargaciklarin boyut ve sekil kontroliine de olanak saglayabilmektedir.

Bu tez kapsaminda, farkli kompozisyonlardaki bakir temelli nano-parcaciklarin,
yukarida  bahsedilen  parametrelere bagli  olarak  nano-¢ubuksu sekillerde
tiretilebilirliginin arastirllmasi amacglanmistir. Bununla beraber, sentezlenen nano-
parcaciklarin fotoelektriksel 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla, boya duyarli giines
hiicrelerinde karsit elektrot olarak kullanilmasi da tezin diger amaci olarak
belirlenmistir.

Bu tez, 5 boliimden olugsmaktadir. Béliim 1°de ¢alismanin ana fikri {izerine kisa
bir giris yapilmig, boliim 2’de tez ¢alismasina ait bazi temel kavramlar ve literatiir
taramas1 verilmistir. Bolim 3’de tez kapsaminda {iretilen malzemelerin sentez
prosediirleri ve karakterizasyon tekniklerinden bahsedilmistir. Tez kapsaminda iiretilen
malzemelerin Ozellikleri X-1sm1 kirmmim difraktometresi (XRD), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1is1m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve morétesi-goriiniir 151k spektrometresi (UV-Vis) gibi bir¢ok
karakterizasyon yontemiyle incelenmistir ve elde edilen sonuglar Bolim 4’de
verilmigtir. Boliim 5°de ise yapilan ¢aligmalarin literatiire katkist sunulmus ve gelecekte

yapilacak olan ¢alismalar i¢in Oneriler verilerek tez tamamlanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nano-malzemelerin Uretim Yontemleri

Maddelerin sekil ve kompozisyon degisimine bagl iiretim yontemleri, birgok
uygulamada yiliksek performansli malzemelerin olusturulmasi ic¢in temel teskil
etmektedir. Hali hazirda literatiirde kullanim1 fazlaca rapor edilen inorganik yariiletken
malzemelerin farkli sekil ve kompozisyonlarda iiretilmesi, {liretim yoOntemlerinin
gelistirilmesi ve optimize edilmesi de ayni sekilde hayati onem arz etmektedir.
Yariiletken inorganik nano-malzemelerin sentezi ve optimizasyonu konusunda bir¢ok
caligsma yapilmistir ve yapilmaya devam edilmektedir. Bu ¢alismalarin biiyiik bir kisma,
enerji uygulamalarinda da 6nemli bir yere sahip olan kalkojenit malzemelerin {iretimi
tizerinedir. Tez kapsaminda iiretim denemeleri gerceklestirilen bilesiklerde kalkojenit
maddelerdir ve bu maddelerin iiretim yontemlerini igeren literatiir taramasi asagidaki
kisimlarda detaylandirilarak verilmistir.

Tez kapsaminda tiretim denemeleri gergeklestirilmis olan malzeme gruplarindan
biri olan bakir temelli dortlii kakojenitler (Cu2XSnSs (X: Zn, Co, Mn, Ni)) bugiine
kadar bircok farki yontemle iiretilmistir. Ornegin Ramasamy ve arkadaslar1, aerosol
destekli kimyasal buhar biriktirme metoduyla Cu2ZnSnSs (CZTS) ince filmlerini
tiretmislerdir. Uretilen ince filmlerin yapisal ve morfolojik analizleri sonucunda, CZTS
parcaciklarin kesterit kristal yapida diizenlendigi ve 150-200 nm arasinda degisen boyut
dagilimina sahip oldugu belirlenmistir (Ramasamy ve ark., 2011). Sol-jel sentez
metodunun kullanildigi bir diger ¢alismada, ¢oziicli ve sentez sicakligi degisimlerine
bagli olarak CZTS nano-pargaciklarinin kristal yapisi incelenmistir. Gergeklestirilen
analizler sonucunda, etilen glikoliin kullanildig1 sentezlerde yiiksek kristallige sahip
malzemeler elde edilmisken, metanol kullanilarak firetilen pargaciklarin topaklandigi
bildirilmistir (Rawat ve Shishodia, 2017). CZTS ince filmlerin iiretiminde kullanilan
metotlardan bir digeri ise sprey pirolizdir. Bu yontemin kullanildigi bir calismada,
baslangi¢ maddelerinin tuzlar1 (CuClz, ZnAcz, SnCly ve tiyoiire) metanol gibi bir
¢oOziiciide ¢ozdiiriilmiis ve sicak alttag lizerine piiskiirtiilerek kristal nano-parcaciklarin
olugmasi saglanmistir. Farkli alttag sicakliklarinda ince film tiretimleri gergeklestirilmis
ve giines enerjisi uygulamalart i¢in optimum elektriksel ve optik ozelliklere sahip,
CZTS ince filmlerin 320 °C’de elde edildigi belirtilmistir (Daranfed ve ark., 2017).

Cu2XSnS4 bilesimindeki malzemelerin iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilan

sentez metotlarindan biri de hidrotermal ve solvotermal yontemdir. Bu yontemlerde



nano-parcgaciklar, otoklav igerisine ilave edilen baslangic maddeleri, ¢oziicli ve yiizey
aktif maddelerin etkilesimi sonucu diisiik sicakliklarda ve uzun siirelerde elde
edilebilmektedir. Bu yontemlerle dort bilesenli birgok pargacik farkli sentez sartlarinda
elde edilmistir. Ornegin; CCTS 200 °C’de 24 saat (Krishnaiah ve ark., 2019), CZTS 210
°C’de 24 saat (Phaltane ve ark., 2017), CMTS (Malik ve ark., 2021) ve CNTS (Sarkar
ve ark., 2015) 180 °C’de 12 saat siireli sentezler sonucu iretilmistir. Elde edilen bu
parcaciklarin TEM goriintiileri ise Sekil 2.1°de verilmistir. Hidrotermal yontemin
kullanildig1 baska bir ¢alisma ise Murali ve Krupanidhi tarafindan gergeklestirilmistir.
Bu calismada farkli sentez siirelerinde elde edilen CCTS nano-pargaciklarin kiiresel
sekillerde ve 20 ile 60 nm arasinda degisen boyutlara sahip olduklar1 analiz sonuclart ile
ortaya konmustur (Murali ve Krupanidhi, 2013). Bir diger ¢alismada, Cui ve ark.,
solvotermal ~ yontemle  Cu,CdSnSs  nano-pargaciklarini  g¢ubuksu  sekillerde
sentezlenmistir. Sentezler sonucu elde edilen pargaciklarin diizgiin ve homojen

sekillerde elde edilemedikleri analiz sonuglarindan anlasilmaktadir (Cui ve ark., 2012b).

Sekil 2.1. Hidrotermal yontemle iiretilmis CCTS (a), CZTS (b), CMTS (c) ve CNTS (d) nano-
parcaciklarin TEM goriintiileri (Sarkar ve ark., 2015; Phaltane ve ark., 2017; Krishnaiah ve ark., 2019;
Malik ve ark., 2021).
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Yukarida bahsedilen sentez metotlar1 birlikte degerlendirildiginde, verilen biitiin

yontemlerde de parcacik kontroliiniin zor oldugu ve/veya sentezler i¢in uzun siirelere
ihtiya¢ oldugu anlasilmaktadir. Nano-parcaciklarin iiretimindeki bu olumsuzluklarin
Oniline gecebilecek alternatif bir yontem ise sicak besleme (hot-injection) sentez
metodudur. Bu metot, metalik veya kalkojen karigimlarinin yiizey aktif maddelerinde
icerisinde bulundugu sicak sentez ¢ozeltisine enjeksiyonu prensibine dayanmaktadir.
Sentez ortaminda bulunan ylizey aktif maddeler, pargaciklarinin olusumu sirasinda hem
topaklanmalara engel olabilmekte hem de farkli sekillerde pargaciklarin olusumu igin
yonelimli biiylimeye olanak saglayabilmektedir. Bu nedenle sicak besleme sentez
metodu ile farkli sekillerde ve homojen boyut dagilimina sahip nano-pargaciklar
tiretilebilmektedir.
Sicak besleme sentez metodunun kullanildigi ve tez kapsaminda verilen kalkojenit
malzeme sentezlerine literatiirde yogun bir sekilde rastlanmaktadir. Ornegin, Kus ve
ark., hibrit giines hiicrelerinde kullanmak iizere CZTSeS nano-parcaciklarini sicak
besleme metoduyla liretmislerdir. Elde edilen pargaciklarin kiirecik seklinde ve yaklasik
boyutlarinin 15-20 nm oldugunu rapor etmislerdir (Kus ve ark., 2015). Sicak besleme
sentez yonteminin kullanildigi bir diger ¢alismada Shavel ve ark., ¢ok yiizli sekil
geometrisine sahip ve yaklasik 20 nm boyutlarindaki CZTSe nano-parcaciklarini
basarili bir sekilde elde etmislerdir (Shavel ve ark., 2010). CZTSSe nano-
parcaciklarinin homojen dagilima sahip olarak sentezlendigi bir diger ¢alismada. ise,
elde edilen pargaciklarin elips benzeri sekillerde olustugu ve pargaciklarin uglarindaki
yonelimlerin orta kismina gore farkli oldugu goriilmiistiir (Fan ve ark., 2012). Bir diger
calismada, Coughlan ve Ryan, CZTS nano-pargaciklarini sicak besleme metoduyla,
farkli sentez kosullarinda iireterek morfolojilerindeki degisimleri incelemislerdir. Yiizey
aktif madde olarak farkli oranlarda ODE ve OLA kullanilmis ve bu orana bagli olarak
cubuksu, elipsoit ve kiirecik benzeri sekillerde parcaciklarin elde edildigi belirtilmistir.
(Sekil 2.2). Baska bir calismada ise, baslangic maddelerinin degistirilmesi ile farkl
sekillerde pargaciklarin elde edilebilecegi rapor edilmistir (Coughlan ve Ryan, 2015).
Wang ve arkadaslarinin Cu2SnSs (CTS) ve CZTS sentezi lizerine gergeklestirdikleri bir
calismada ise sentezlenen malzemelerin nano-gubuksu sekilde ve hegzagonal kristal
yapida olduklart TEM goriintiileri ve XRD analizleri ile ortaya konmustur. Elde edilen
kristal yapilarin bant bosluklarinin CTS i¢in 1,44 eV, CZTS i¢in 1,18 eV oldugu rapor
edilmistir (Wang ve ark., 2015).
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Sekil 2.2. Farkli oranlarda oleylamin ve oktadesen kullanilarak iiretilen CZTS pargaciklarin TEM (a-d-g-
J) ve yiiksek ¢oziiniirliiklii TEM (b-c-e-f-h-i-k-1) gérintiileri (Coughlan ve Ryan, 2015).

Nano-kalkojenitlerin sentezinde, katki madde tiirii ve miktarlarinin iretilen
malzemelerin morfolojilerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu, Singh ve ark. yapmis
olduklar1 ¢aligmada da gosterilmistir. Sicak besleme metoduyla sentezlenen CZTS
parcaciklarina Sb elementinin katkilanmasiyla, nano-levha morfolojilerde pargaciklarin,
elde edildigi rapor edilmistir (Sekil 2.3) (Singh ve ark., 2017).
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Sekil 2.3. Sb elementinin %0 (a), %2 (b), %4 (c), %5 (d), %7 (e) ve %10 (f) katki oranlartyla iretilen
CZTS pargaciklarmin TEM gorintiileri (Singh ve ark., 2017).

Yan ve ark., yaptiklar1 bir ¢alismada Cuz2FeSnSs (CFTS) nano-parcaciklarinin
sicak besleme metoduyla sentezlendigini ve bu parcaciklarin iicgen sekline benzer
morfolojide olduklarini bildirmislerdir. Bu kristal yapilarin ortalama yarigaplarinin ~13
nm ve enerji bant araliklarinin ise 1,28 eV oldugunu vurgulamislardir (Yan ve ark.,
2012a). Kalay katyonu yerine farkli elementlerin  kullamlmasiyla, farkli
kompozisyonlardaki malzeme iiretim c¢alismasina, Chesman ve ark. tarafindan
gergeklestirilen Cu2ZnGeSs (CZGS) ve Cu2GeSs (CGS) nano-pargacik sentez ¢alismasi
ornek olarak verilebilir. Bu ¢alismada Cu2ZnGeS; pargaciklart sicak belseme metoduyla
280 °C’de bir saat siireyle gergeklestirilen sentez sonucu elde edildigi ve yapilan
analizler sonucunda da CZGS pargaciklarin 6.5 = 1.9 nm boyut dagilimina sahip oldugu
rapor edilmistir (Chesman ve ark., 2014). Zhang ve ark., bakir temelli dortlii
nanokristallerin iiretiminde ikinci katyon olarak Co*? iyonlarmi kullanarak CCTS nano-
parcaciklarini sicak besleme metoduyla iiretmislerdir. Bu ¢alismada sentez sicakliginin,
nano-parcaciklarin morfolojileri tizerindeki etkisi net bir sekilde gosterilmistir. Sekil
2.4°de de agikca goriilebilecegi lizere, sentez sicakliginin arttirilmasi, homojen ¢ubuksu
parcaciklarin daha diizensiz morfolojilerde elde edilmesine neden oldugu bildirilmistir

(Zhang ve ark., 2013).
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Sekil 2.4. Sentezleri 190 (a), 210 (b), 240 (c), 280 (d) ve 310 °C’lerde gergeklestirilen CCTS nano-
parcaciklarin TEM goriintiileri (Zhang ve ark., 2013).

Yukarida verilen literatiir taramasi, nano-malzemelerde sekil kontroliiniin, sentez
yontemi, sentez kosullari, baslangic maddeleri, ¢oziicli ve yiizey aktif madde gibi bir¢cok
parametreye bagl oldugunu gostermektedir. Bu parametrelerden her birinin degisimi
nano-parcaciklarin farkli sekillerde tretilmesine olanak saglamaktadir. Bu nedenle,
yapilan literatiir taramasi sonucunda, farkli kompozisyonlardaki (A2BSnSs, B: Co, Zn,
Mn, Ni) cubuksu parcaciklarin genel bir sentez yontemiyle iiretilebildigi az sayida
calismaya rastlanmistir. Bu calismalardan ilki, Cui ve ark. tarafindan solvotermal
yontemin Kkullanildigi, CupMSnSs (M = Co, Fe, Ni ve Mn) sentez ¢alismalaridir.
Gergeklestirilen sentezler sonucu elde edilen ve Sekil 2.5°de verilen TEM
goriintiilerinden de anlasildigi tizere, iiretilen bu malzemelerden, CCTS ve CFTS nano-
pargaciklarinin kiirecik, CNTS ve CMTS pargaciklarinin ise ¢ubuksu sekillerde elde
edildigi anlagilmaktadir (Cui ve ark., 2012a).

100 Hm - o] 100 nm : 100w

Sekil 2.5. Cui ve arkadaslarinin tiretimini gergeklestirdigi CCTS (a), CFTS (b), CNTS (c) ve CMTS (d)
nano-pargaciklarina ait TEM goriintiileri (Cui ve ark., 2012a).
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Diger calismada ise Thompson ve ark., CZTS nano-pargaciklara Mn*?, Co*? ve
Ni*? iyonlarini katkilamuslardir. Uretim yontemi olarak sicak besleme sentez metodu
kullanmig ve iiretilen nano-parcaciklarin c¢ubuksu sekillerde elde edildigi rapor

edilmistir. Ancak Sekil 2.6’da verilen TEM goriintiilerinden, iiretilen malzemelerin

pargacik boyutlarinin diizgiin ve homojen olmadigi agikca goriilmektedir (Thompson ve
ark., 2016).
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Sekil 2.6. Thompson ve arkadaglarmimn farkli oranlarda ve farkli iyonlar ile katkilama yaparak tirettikleri
nano-pargaciklara ait TEM gorintiileri (Thompson ve ark., 2016).

Tez kapsaminda iiretilmesi planlanan tglii formdaki malzemelerin de bugiine
kadar birgok kere sentezlendigi ve 5 nm ila 1 pm aralifinda degisen boyutlarda nano-
pargaciklarm elde edildigi literatiir taramasindan anlasilmaktadir. Ornek olarak; Ren ve
ark., sicak besleme sentez metodunu kullanarak degisken morfolojilerde CuZnSe:
(CZSe) nano-pargaciklarini iiretmislerdir. Bu ¢alismada, degisken oranlarda baglangig
maddelerinin kullanimina, yiizey aktif maddenin tiiriine ve baslangic maddelerin sentez
ortamina eklenme zamanlarina bagli olarak, levha, kiirecik ve ¢ok sekilli morfolojilerde
(Sekil 2.7) CZSe nano-pargaciklar tiretilmistir (Ren ve ark., 2019). Mantella ve ark.
tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, baslangic madde tiirli ve sentez siiresinin olusan
pargaciklarm morfolojileri ve kristal yapilari iizerindeki etkileri incelenmistir. Uglii
bakir siilfit nano-pargaciklart V, Cr ve Mn gibi farkli ikinci katyonlarin kullanilmasiyla

degisken kompozisyonlarda sicak besleme metodu ile iiretilmistir. Burada baslangi¢
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maddelerinin degismesiyle kiibik CusVSs (19.1 £+ 2.5 nm), altigen CuCrS; (18.0 = 2.0
nm) ve kiirecik Cu2MnS; (20.2 £ 6.3 nm) nano-pargaciklar elde edilmistir. Ayrica
CuCrS; parcaciklart farkli sentez siirelerinde iiretilmis ve morfolojileri incelenmistir.
Yapilan siire ¢aligmasinin sonucunda ise diisiik sentez siirelerinde diizensiz pargacik
dagilimina sahip malzemelerin, siirenin artmasiyla birlikte daha homojen dagilimda

tiretildikleri belirlenmistir (Mantella ve ark., 2020).

d330=0.321 nm

Sekil 2.7. Nano-levha (a), kiirecik (b) ve politipik (c-g) morfolojilerde iiretilmis CZSe nano-
pargaciklarinin HR-TEM ve TEM goriintiileri (Ren ve ark., 2019).

Yan ve ark. CuSbS; nano-pargaciklarini 230 °C’de ve 1 saatlik sentez sonucunda
elde ettiklerini rapor etmislerdir. Bu calismada sicak besleme sentez metodu kullanilmis
ve yaklasik 50-120 nm uzunlugunda ve 20-40 nm genisliginde parcaciklarin tiretildigi
analiz sonuglartyla ortaya konmustur (Yan ve ark., 2012b). CuSbS2 sentezi lizerine
gergeklestirilen bir diger ¢aligmada ise, CuSbhS; pargaciklari sicak besleme metoduyla
250°C’de ve 30 dakika siire ile gerceklestirilen sentez sonucu elde edilmistir. Uretilen

parcaciklarin sekillerinin ¢ubuksu kemer seklinde oldugunu ve bu parcaciklarin
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uzunlugunun 4-6 um, genisliginin ise 1 pum civarinda oldugu rapor edilmistir
(Ramasamy ve ark., 2014). Sicak besleme sentez metodunun kullamldigi bir diger
calismada, CuSbSe; nano-pargaciklarinin sentezleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada
elde edilen nano-parcaciklarin direkt enerji bant araligina sahip olduklari ve bant araligi
degerinin ise 1,06 eV oldugu bildirilmistir (Hsiang ve ark., 2016). Suriyawonga ve ark.,
kimyasal banyo biriktirme metoduyla CuBIS; tiglii kristal yapisini, kuantum noktacik
duyarli giines hiicrelerinde kullanilmak iizere, TiO2 filmin iizerinde biiyiiterek elde
etmiglerdir. Yapilan analizler sonucunda CuBiS: parcaciklarinin ortorombik kristal
yapida oldugu, noktacik seklinde olustugu ve pargacik dagiliminin yaklasik 5-10 nm
civarinda oldugu bildirilmistir (Suriyawong ve ark., 2016). Li ve ark., parcacik
sekillerini nano-kemer olarak adlandirdiklari CusBisSe bilesigini solvotermal yontem ile
225 °C’de ve 24 saatlik sentez sonucu elde etmislerdir. Bununla beraber bu ¢alismada
farkli ¢oziiciilerin, pargacik morfolojileri tizerindeki etkileri de incelenmistir (Sekil 2.8)

(Li ve ark., 2014).

Sekil 2.8. 1,3-diklorobenzen (160 °C) (a), 1,2,4-triklorobenzen (200 °C) (b), 1,3-diklorobenzen (200 °C)
(), 1,2,4-triklorobenzen (225 °C) (d), 1,2-diklorobenzen (200 °C) (e), 1,4-diklorobenzen (200 °C) (f),
metilbenzen (200 °C) (g), metoksibenzen (200 °C) (h) ve klorobenzen (225 °C) (i) gibi farkli ¢6ziiciilerde
tiretilmis CusBisSg malzemelerine ait SEM goriintiileri (Li ve ark., 2014).
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Nie ve ark.,, yapmis olduklar1 ¢aligmada CuCo2Ss4 nano-pargaciklarin
solvotermal sentez yontemini kullanarak tiretmislerdir (Nie ve ark., 2016). Hu ve ark.,
1999 yilinda yaptiklar1 calismada kalkopirit yapidaki CuFeS2 nano-parcaciklarini yine
hidrotermal yontemle sentezlemislerdir. Bu sentezin 200-250°C sicaklikta 10 saat
boyunca bekletilerek gerceklestigi bildirilmistir. Uretilen nano-pargaciklarin ¢ubuksu
sekillerde oldugu ve yaklasik caplarinin ise 20-40 nm arasinda oldugu rapor edilmistir
(Hu ve ark., 1999). Wang ve ark. ise bu CuFeS; nano-pargaciklarini solvotermal metot
ile 150-200°C’de 24 saat boyunca sentezlemislerdir. Uretilen malzemelerin kalkopirit
yapida ve 50 nm civarinda ¢apa sahip nano-tel seklinde olduklari rapor edilmistir
(Wang ve ark., 2009).

Gergeklestirilen literatiir taramasi sonucunda, tez kapsaminda belirtilen dort ve
tic bilesenli nano-parcaciklarin CNT destekli kompozit c¢alismalarinin literatiirde
oldukga sinirli olugu tespit edilmis ve bu ¢alismalar asagidaki sekilde 6zetlenmistir.

Das ve ark., solvotermal yontemle iirettikleri CZTS kuantum noktaciklarina
CNT baglayarak, CZTS parcaciklarinin fotoelektriksel oOzelliklerindeki degisimi
incelemistir. Bu ¢alismanin sonucunda yiiksek elektrik iletkenligine sahip CNT’nin
elektron-bosluk birlesimini engelledigi ve dolayisiyla fotoakimin artmasina neden
oldugu bildirilmistir. Uretilen CNT-CZTS hibrit yapisina ait SEM goriintiileri Sekil
2.9’da verilmistir (Das ve ark., 2019). Nemala ve Ark.; yaptiklari calismada CZTS-CNT
kompozit filmlerini {iretmisler ve boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot olarak
kullanmiglardir. Bu c¢alismada CZTS-CNT kompozit elektrotlarin, yiiksek
elektrokimyasal aktif alan sagladigi ve bu sayede de yiiksek anodik ve katodik akim
yogunlugu olusturdugu vurgulanmistir. Elde edilen sonuglarda, sadece CZTS
kullanildiginda  %4,5 verim elde edilebilmisken, CZTS-CNT kompozitleri
kullanildiginda %6,3 verim elde etmislerdir (Nemala ve ark., 2016). Zeng ve ark.,
yaptiklar1 ¢alismada ise CNT baglanmig CZTSe nano-pargaciklarini kuantum noktacik
duyarli giines hiicrelerinde (QDSC) karsit elektrot olarak kullanmislardir. Caligma
kapsaminda karbon nanotiipler 6n islemlerden gecirilerek ¢oziinebilir duruma getirilmis
ve ardindan CZTSe nano-pargaciklart ile CNT c¢ozeltileri karistirilarak FTO iizerine
kaplanarak QDSC‘ler elde edilmistir (Zeng ve ark., 2013). Bir baska calismada
CoNiSs’tin -+~ kompoziti, Co/Ni  bimetalik  organik  yapisinin ~ (MOF-74)
stilfiirizasyonundan elde edilmistir. Bu kompozitler organik ligandlarin karbonizasyonu
sonucu olusan karbon kiirecikleri (PCS) ve kisa karbon nanotiiplerinden (CNTs) elde

edilmistir. Uretilen malzemelerin lityum depolama performanslar incelendiginde, PCS
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ve CNTs’nin elektron transferine yaptiklar1 6nemli katkilardan  dolayz,
CoNi2Ss@PCS/CNTs kompozitlerinden daha iyi sonuglar elde edildigi bildirilmistir (Jia
ve ark., 2019). Liu ve ark. siiper kapasitor de elektrot olarak kullanilmak iizere,
CuCozSa/grafen kompozitlerini iiretmislerdir. Urettikleri bu kompozit malzemenin

yiiksek kapasitans 6zelligi gosterdigini rapor etmislerdir (Liu ve ark., 2016).

o
vt

¥

(¥ .
¥
f

10000 1wm 500 nm

Sekil 2.9. CNT (a), CZTS QDs (b) ve CNT eklenmis CZTS QDs’larin (c-d) SEM goriintiileri (Das ve
ark., 2019).

Yukarida verilen literatiir taramasindan anlasilacagi ilizere, tez kapsaminda
iiretilmesi planlanan dortlii ve tiglii kristal yapilardaki malzemelerin kolloidal sentez
yontemi ile elde edilmesi iizerine literatiirde bir¢ok c¢alisma olmasmna ragmen, bu
caligmalar sonucu g¢ogunlukla nano-noktacik seklinde parcaciklarin elde edilebildigi
goriilmektedir. Bununla beraber, bu malzemelerin nano-¢ubuksu morfolojilerde elde
edilmesine yonelik yapilan calismalarin kisith oldugu da tespit edilmistir. Bununla

beraber, nano-kompozit iiretim c¢alismalar1 konusunda ortaya konulan ¢alismalarin da
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aym sekilde ¢ok kisitli oldugu ve bu calismalardan sadece bir tanesinin BDGH’lerini
konu aldig1 tespit edilmistir.

Bu baglamda yukarida da ifade edildigi iizere, tez kapsaminda gelistirilmesi
hedeflenen malzemeler lizerine bugiine kadar literatiirde gergeklestirilen ¢aligmalarin
kisitli olmast ve bu malzemelerin BDGH uygulamalarinin yok denilebilecek kadar az
olmasi bu konuda bir bilgi birikimine ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Bu kapsamda,
literatiirdeki bu eksikligin tez kapsaminda giderilmesi ve Cu2BSnS4 - CuxByS; formiileri
ile belirtilen malzemelerin daha diizenli ve homojen bir sekilde elde edilmesi tezin ana

amaci olmustur.

2.2. Giines Hiicreleri

Giines hiicreleri, elektriksel karakteristigi 1s18a gore degisen malzemelerden
olusan ve fotovoltaik etkiler ile giines 151811 elektrik enerjisine g¢eviren yapilardir.
Bugtine kadar giines hiicreleri ti¢ nesil olarak incelenmistir.

Giines hiicrelerinin temelleri, Becquerl’in glimiis cubuklar ile yaptig1 ¢alisma
sonucunda fotovoltaik etkinin kesfi ile atilmistir. Fotovoltaik etkinin kesfini takiben
bircok caligma yapilmis ve bunlarin neticesinde ilk gilines hiicreleri 1954 yilinda
Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan tretilmistir. Bu kesiften sonra giinesten elektrik
iiretme calismalar1 hiz kazanmistir. Giines hiicrelerinin ilk nesli olarak kabul edilen bu
hiicreler, Si ve GaAs tabanli malzemelerden iiretilmistir. Takip eden yillarda, bir¢ok
farklt geometride ve farkli bilesimlerde hiicreler {iretilmistir. Ancak zaman igerisinde
elde edilen verim degerlerinin yetersiz kalmasi veya alternatif hiicrelerin iiretilmek
istenmesi ikinci ve tigiincii nesil gilines hiicrelerinin gelismesinde 6nemli rol oynamistir.

Ikinci nesil olarak kabul edilen hiicrelerde genellikle iiretim ydntemi olarak
ince film teknolojisi kullanilmaktadir. Bu hiicrelerde yaygin olarak; amorf silisyum (a-
Si), kadmiyum ve telliir elementlerinden olusan CdTe ve bakir, indiyum, selenyum
elementlerinden olusan CulnGaSe, (CIGSe) malzemeleri kullanilmaktadir. Son ve 3.
nesil giines hiicrelerinde ise; genellikle boya duyarli, ¢ok eklemli, organik ve nano-

malzeme tabanli hiicrelerin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir.
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Yukarida nesiller halinde 6zetlenen gilines hiicresi calismalari, son yillarda
NREL (Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari) tarafindan yillara bagli verim
degerlerindeki gelismeler tablosunda Ozetlenmis ve bu Ozet tablo Sekil 2.10°da
verilmistir. NREL tarafindan hazirlanan bu tabloda giines hiicreleri; tek eklemli, ¢ok
eklemli, kristal Si, ince film teknolojileri ve yakin zamanda gelistirilmis hiicreler olmak
tizere 5 baslik altinda 6zetlenmistir. Bu tabloya gore, 4 veya daha fazla eklemli glines
hiicresinde ve yogunlastirilmis 11k altinda %47,1 ile rekor seviyede verim elde edildigi
goriilmektedir. Bununla beraber, boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan boyaya
alternatif olabilmesi i¢in gelistirilen ve boya duyarli giines hiicrelerinin bir ¢esidi olarak
kabul edilen perovskit giines hiicrelerindeki hizl1 verim ytiikselisi de géze carpmaktadir.
Bu giines hiicrelerinde simdiye kadar %25,5 verim degeri elde edilmistir. Ancak, uzun
donem kararliliklarindaki  problemlerden dolayr ticarilestirilmesinde zorluklarin
yasandig1 bir¢ok ¢aligmada rapor edilmistir. BDGH’lerine ait zaman igerisindeki gii¢
dontisim verimlilikleri incelendiginde ise, 1991 yilinda yaklasik %7,1 verime sahip
olan bu giines hiicrelerden, son zamanlarda yapilan ¢alismalarla, %13 ile en yiiksek gii¢
doniistim verimi elde edildigi goriillmektedir. Elde edilen bu verim degerinin artirilmasi
ve daha ekonomik hiicrelerin iiretilebilmesi amaciyla birgok caligma yapilmistir ve
yapilmaya devam etmektedir. Bu ¢alismalarin basinda da nano-pargacik karsit
elektrotlarinin, Pt’ye alternatif olarak kullanilmasi gelmektedir. Bu baglamda nano-

parcaciklarin BDGH’lerindeki kullanimina ait bazi ¢caligmalar agsagida 6zetlenmistir.

2.2.1. Nano-parc¢aciklarin karsit elektrot olarak kullanildigi1 boya duyarh giines

hiicreleri

Nano-parcacikar, parcacik boyutlarina bagli olarak degisken o6zellikler
gostermesi, kolay ve diisiik maliyetli {iretimlerinin olmasi, enerji uygulamalar i¢in
uygun elektriksel ve optik 6zelliklere sahip olmalart gibi bazi 6nemli 6zelliklerinden
dolay ti¢iincii nesil giines hiicrelerinde olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.
Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde ise bu malzemelerin, kuantum noktacik duyarli,
ince film ve hibrit giines hiicresi uygulamalarinda daha sik kullanildig1 anlasilmaktadir
(Ahmed ve ark., 2012; Huang ve ark., 2013; Layek ve ark., 2014; Suriyawong ve ark.,
2016). Ancak tez kapsaminda boya duyarli giines hiicre denemeleri

gergeklestirildiginden, takip eden literatiir taramas1 BDGG’ler {izerine verilmistir.
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Sekil 2.11. CCTSeS (a) ve CZTSeS (b) nano-pargaciklarina ait TEM (c) J-V sonuglar1 (Ozel ve ark.,
2016).

Ozel ve ark., yapmis olduklar1 ¢alismada CZTSeS ve CCTSeS nano-
parcaciklarim1  platine alternatif olarak BDGH’lerinde karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Calisma sonuglarinda, diger bilesime gore daha iyi kristallige sahip
CCTSeS nano-pargaciklarinin  kullanildigt  hiicrelerde  %6,47 ile platinle
kiyaslanabilecek diizeyde verim elde edildigi rapor edilmistir ve bu sonuclar Sekil
2.11°de verilmistir (Ozel ve ark., 2016). Bir baska calismada, dondiirme kaplama
yontemiyle FTO cam iizerinde biiyiitiilmiis CZTS, CCTS ve CNTS karsit elektrotlarinin
kullanildigt BDGH verimlilikleri incelenmistir. Yapilan ¢aligsmalar neticesinde CCTS
(%8,3) ve CNTS (%8,2) karsit elektrotlarin gii¢ doniisiim verimliliklerinin Pt (%38,3) ile
esdeger seviye de oldugu bildirilmistir. Bu sonuglarla uyumlu olarak, gerceklestirilen
elektrokimyasal analizlerle, CCTS ve CNTS karsit elektrotlarin elektrokatalitik
aktivitelerinin CZTS elektrotundan daha iyi seviyelerde oldugu gosterilmistir (Lu ve
ark., 2018). Xie ve ark. dortlit CuoXSnSs (X = Mn, Fe, Co, Ni, Zn ve Cd) formundaki
yart 1iletken malzemeleri ZnO tabanli BDGH’lerinde karsit elektrot olarak
kullanmigladir. CuzMnSnSs ve CuzNiSnSs alagimlarinin BDGH’lerinde kullanilabilirligi
ilk defa bu calismada gosterilmis ve bu iki malzeme i¢in doniisiim verimlerinin
sirastyla %6,18 ve %6,12 oldugu bildirilmistir (Xie ve ark., 2017). CXTS (X: Zn, Co,
Ni, Mn ve Fe) parcaciklarin kullanildig1 bir diger ¢alismada ise, Baskaran ve ark.,
kristal yapidaki ikinci katyonlarin degisimi ile malzemelerin kristal, morfolojik ve
elektriksel ozelliklerinin degistigini rapor etmislerdir (Sekil 2.12). Bu calismalarda, en
yiiksek hiicre veriminin CNTS (%2,81) karsit elektrotlarindan elde edildigi ve bu
sonucun Pt (%3,02) ile kiyaslanabilir oldugu gosterilmistir (Baskaran ve ark., 2021).
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Sekil 2.12. CXTS karsit elektrotlarina ait dongiisel voltametri (CV) (@), elektrokimyasal empedans (EIS)
(c) ve J-V sonuglar1. CNTS karsit elektrotunun stabilite 6l¢iim sonucu (b) (Baskaran ve ark., 2021).

Ramasamy ve ark., alternatif bir karsit elektrot olarak sicak besleme yontemiyle
sentezledikleri CuShS, kristal yapisinin kullanilabilecegini gostermislerdir. Bu
calismada, CuSbS2’nin ekonomik olmasinin yaninda Pt ile karsilastirilabilecek kadar iyi
performans sergiledigi belirlenmistir (Ramasamy ve ark., 2014). Bir baska bakir temelli
iclii malzeme olan ve literatiirde tiyospinel olarak adlandirilan CuCo2Ss pargaciklari,
Baptayev ve ark. tarafindan, FTO cam {izerine solvotermal yontemle biiyiitiilerek
iretilmistir. Yapilan analizler sonucunda, bu malzemelerin yiliksek yiizey alanli ve
gozenekli morfolojide olduklar1 gdsterilmistir. Ustiin elektrokatalitik aktiviteye sahip
olan bu pargaciklar, BDGH’lerinde alternatif bir malzeme olarak kullanilmis ve Pt ile
kiyaslanabilecek diizeyde giic doniisiim verimliligi elde edilmistir (Baptayev ve ark.,
2020).

Yukarida verilen literatiir taramasi1 degerlendirildiginde, bakir temelli dortlii ve
ticlii nano-pargaciklarin boyut ve sekil kontrolii iizerine yapilan ¢alismalarin oldukc¢a
sinirlt oldugu goriilmektedir. Bu baglamda tez kapsaminda, literatiirde simdiye kadar
g0z ard1 edilen ve lizerinde ¢ok calisma yapilmamis olan dortlii ve {i¢li bakir temelli
alasimlar, sicak besleme metoduyla tiretilmis ve sentez parametreleri optimize edilerek
sekil kontrolii saglanmistir. Yapilan bu calismalar detayli bir sekilde, materyal ve

yontem boliimiinde anlatilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

CuAC; (saflik: %99,9), CuClz (saflik: %99,9), ZnCl> (saflik: %99,9), CoCl;
(saflik: %99,9), MnCl; (saflik: %99,9), NiCl. (saflik: %99,9), SbClz (saflik: %99,9),
ZnAC; (saflik: %99,9), MnAC: (saflik: %99.9), NiAC: (saflik: %99.,9), CoAC: (saflik:
%99,9), SbAC: (saflik: %99,9), MWCNT (saflik: %99,99), Siilfiir (saflik: %99,9), 1-
Dodekantiyol (DDT) (saflik: %98), Tert-Dodesilmerkaptan (T-DDT) (saflik: %98,5),
Bis(tirimetilsililmetil) siilfit (saflik: %98), Tiyoasetamit (saflik: >%99), Oleylamin
(saflik: %98,5), Oleylamin (saflik: %70), Oktadesen (saflik: %90), Dietilen glikol
(saflik: >%99,5), Etanol (saflik: %99), Aseton (saflik: %99) ve Toluen (saflik: %699).

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Programlar

X-1s1m kirmim (XRD): Sentezlenen malzemelerin faz analizleri, 1,5406 A
dalga boylu Cu-Ka 1sinimina sahip, Bruker Advance D8 marka, X-1s1n1 kirinimi cihazi
ile incelenmistir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM): Nano-parcaciklarin yapisal analizleri
JEOL marka JEM-2100F model ge¢irimli elektron mikroskobu ile yapilmistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM): Yapisal 6zellikler ve kompozisyon
oranlari, alan emisyonlu HITACHI marka SU5000 model SEM cihaz1 ve EDS analiz
yontemi kullanilarak belirlenmistir.

X-Isim  Fotoelektron Spektroskopi (XPS): Tez kapsaminda firetilen
malzemelerin, ihtiva ettii elementlerin oksidasyon seviyeleri, Thermo Scientific Ka
model XPS cihaz1 (Al-Ka 1361 V) ile belirlenmistir.

Termogravimetrik analiz (TGA): Termal 6zellikler, Tetra SII TG-DTA 6300
cihazi ile incelenmistir.

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR): Nano-pargaciklarin
yiizeylerindeki organik molekiillerin varligi, Vertex 70 marka FTIR cihaz ile tespit
edilmistir.

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) spektroskopi: Optik 6zellikler
Shimadzu UV 2600 model UV-Vis spektroskopi cihazi ile incelenmistir.

Doniisiimlii  voltametri (CV): Elektrokimyasal o6zellikler, CH-760D

potentiostat ile incelenmistir.
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Akim yogunlugu-voltaj (J-V) olciimleri: Sentezlenen nano-parcaciklarin
fotoelektriksel oOzellikleri, boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot olarak
kullanilmalariyla incelenmistir. Bu hiicrelerin J-V karakteristik grafikleri, 100 mW/cm?
giines 1s1mimina sahip 151k kaynagi ve Keithley 2400 kaynak olcer (Sourcemeter) ile
elde edilmistir.

Yapilan TEM ve SEM gibi yapisal analizlerinden elde edilen resimlerden tane
boyutu ve boyut dagilimmin belirlenmesinde, ayrica yiiksek ¢O6ziiniirlik TEM
sonuglarindan  diizlemler arast mesafelerin  Ol¢iilmesinde, ImageJ programi
kullanilmistir. Elde edilen deneysel veriler OriginPro 8.5 programiyla islenerek

grafiklere dontistliriilmiistiir.

3.3. Nano-parcaciklarinin Sentez Prosediirleri

Tez kapsaminda dortli Cu2BSnSs ve {iglii CuxByS; nano-cubuksu Kristal
yapilarin sentez denemeleri sicak besleme yontemi ile gerceklestirmistir. Sekil 3.1°de
tezde kullanilmis olan sentez yonteminin sematik gosterimi verilmistir. Bu baglamda tez
kapsaminda iiretim denemesi gergeklestirilen her bir malzeme igin kullanilan sentez

prosediirlerinden asagida detayli bir sekilde bahsedilmistir.

AxByCzDt \

@@ Wi

Bi Sb Ni
Zin Ce

e AxByCzDt

Sekil 3.1. Tezde kullanilan sentez prosediiriine ait sematik gdsterim

3.3.1. Bakar temelli dortlii nano-parcaciklarin sentez prosediirii

Cu2XSnSs (CXTS, X: Zn, Co, Ni ve Mn) Sentezleri: ilk olarak 1 mmol
bakir(Il) asetat, 0,5 mmol X(II) asetat (hedeflenen kompozisyona bagli olarak her bir
element ayr1 ayr1 alinmistir) ve 0,5 mmol kalay(II) asetat tuzlar1 bir balon igerisine
almip 10 mL oleylamin (OLA) igerisinde ¢Ozilindiiriilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti

argon atmosferinde, manyetik karistiric1 yardimiyla karistirllmis ve sicaklik 260 °C’ye
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ayarlanmistir. Sentez sicakligi 180 °C’ ye ulastiginda daha once ayr bir tiip icerisinde
hazirlanan 0,26 mL DDT ve 1,76 mL t-DDT karisimi ilk hazirlanan ¢dzelti igerisine
enjekte edilmistir. Bu sekilde karistirilmaya devam edilen ¢ozeltinin sicakligi 260 °C’
ye sabitlenmis ve bu sicaklikta 30 dakika boyunca sentez devam ettirilmistir. Daha
sonra sentez ortami oda sicaklifina sogumasi i¢in beklemeye birakilmistir. Soguma
islemi gergeklesince reaksiyon sonucu elde edilen karisim bir beher igerisinde 35 mL
toliien ve 5 mL etanol ile karistirilarak 1 dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiij
edilerek coktiiriilmistiir. Bu sekilde elde edilen nano-parcaciklar etanol ile yikanip bir

stireligine (1 saat) kurumaya birakilmistir.

3.3.2. Bakar temelli iiclii nano-parcaciklarin sentez prosediirii

CuXS sentezleri: 1 mmol Cu(ll) asetat, 1mmaol X(II) asetat (X: Co, Ni) veya 0,1
mmol X(II) asetat (X: Zn ve Mn) ve 1,25 mL DDT bir balon igerisine alinip 10 mL
ODE igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti argon atmosferinde 130 °C’ de
seffaf ve homojen c¢o6zelti olusturulana kadar karistirilmistir. Homojen c¢ozeltinin
sicakligr 230 °C’ ye ayarlanmig ve sicaklik yaklasik 150 °C’ ye ulasinca, ayr1 bir yerde
hazirlanan 1 mmol toz siilfiir igeren OLA-S karisimi sentez ortamina enjekte edilmistir.
Sentez sicakligi 230 °C’ ye sabitlendiginde 10 dakika boyunca ¢ozelti argon
atmosferinde karigtirnlmaya devam edilmis ve bu silirenin sonunda ise sentez
sonlandirilmistir. Sentez islemlerini takiben uygulanan ¢oktiirme ve yikama prosediirii
yukarida CXTS igin verilen islemlere paralel olarak gergeklestirilmistir.

CuSbS; (S-CAS, T-CAS ve R-CAS) sentezleri: 1 mmol bakir(Il) asetat, 1
mmol antimon(I11) kloriir tuzlar1 bir balon igerisine alinip 15 ml OLA (R-CAS i¢in %90
saflikta OLA kullanilmistir) igerisinde ¢Oziindiirtilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti argon
atmosferinde, manyetik karistirict yardimiyla yaklasik 15 dakika kanstirilmis ve
sicaklik 240 °C’ ye ayarlanmistir. Sentez sicakligi 180 °C sicakliga ulastiginda S-CAS
icin 2 ml OLA i¢inde ¢6zdiiriilmiis 2 mmol toz siilfiir, T-CAS ve R-CAS i¢in 0,26 ml
DDT ve 1,76 ml t-DDT karisimi balon igerisine enjekte edilmistir. Bu sekilde
karistirilmaya devam edilen ¢ozeltinin sicakligi 240 °C ’ye sabitlenmis ve bu sicaklikta
S-CAS ve R-CAS sentezi 40 dakika, T-CAS sentezi 30 dakika boyunca devam
ettirilmistir. Daha sonra balon oda sicakligina sogumasi i¢in beklemeye birakilmistir.
Sentez islemlerini takiben uygulanan ¢oktiirme ve yikama prosediirii yukarida CXTS

i¢in verilen islemlere paralel olarak gergeklestirilmistir.
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CuBiS; sentezi: 0,2 mmol Cu(ll) asetat, 1 mmol Bi(lll) asetat, 8 mL oleik asit
50 mL’lik balon igerisine alinarak argon atmosferinde karistirilmaya baslanmistir.
Ardindan reaksiyon ortami 1sitilmaya baslanmis ve sicaklik 60 °C’ye ulastiginda bu
sicaklikta 1 saat siire ile karistirilmaya devam edilmistir. Bu siirenin sonunda ayr1 bir
yerde hazirlanan 3 mL oktadesen (ODE) + 0,210 mL bis(tirimetilsililmetil) siilfit (TMS)
karigimi sentez ortamina enjekte edilmis ve sicaklik 240 °C’ye ayarlanmistir. Sentez
sicakligr 240 °C’ye ulastiginda {i¢ farkli siirede (5,10 ve 15 dk) reaksiyon ortamindan
numune c¢ekilmis (3 mL) ve alinan bu c¢ozeltiler buz banyosunda sogutulmustur.
Reaksiyon sonucu elde edilen karisimlar bir beher igerisinde aseton ile karistirilarak 1
dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiis ve nihai kullanima
hazir hale getirilmistir.

Tiyospinel CuCo02Ss, CuCosSs ve CuNiCoSs sentezleri; 1,75 mmol
trioktilfosfin oksit (TOPO), stokiyometrik oranlarda Cu(ll) asetat, Co(ll) asetat ve/veya
Ni(II) asetat 10 mL ODE ile 50 mL’lik balon igerisinde karistirtlmistir. Hazirlanan
¢Ozelti argon atmosferinde oda sicakliginda 30 dakika karistirilmistir. Reaksiyon
sicakligr 210 °C’ ye ayarlanmis ve sicaklik yaklasik 120 °C’ ye ulasinca, ayr bir yerde
hazirlanan 0,125 mL DDT ve 0,875 mL t-DDT karisimi sentez ortamina enjekte
edilmistir. Sentez sicakligr 210 °C’ ye sabitlendiginde 30 dakika boyunca ¢ozelti argon
atmosferinde karigtirllmaya devam edilmis ve bu silirenin sonunda ise sentez
sonlandirilmistir. Daha sonra balon, oda sicakligina sogumasi icin beklemeye
birakilmigtir. Soguma islemi gergeklesince reaksiyon sonucu elde edilen karigim bir
beher igerisinde 30 mL toliien ve 20 mL etanol ile karistirilarak 1 dakika boyunca 4000
rpm hizinda santrifiij edilerek coktiiriilmiistiir. Ardindan elde edilen nano-pargaciklar

etanol ile yikanip 1saat kadar kurumaya birakilmustir.

3.4. Nano-kompozit Uretim Denemeleri

3.4.1. Bakar temelli dortlii kristal yapilarin nano-kompozit denemeleri

CNT-Cu2XSnSs Sentez Denemeleri: 0,25 mmol bakir(Il) kloriir, 1 mmol X(I1)
kloriir (X: Zn, Co, Mn ve Ni), 0,25 mmol kalay kloriir, 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg
CNT, 15 mL dietilen glikol 50 mL’lik balon igerisine alimip azot atmosferinde
kanistirilarak ¢ikis maddelerinin ¢Ozlinmesi ve reaksiyon ortaminin oksijenden

arindirilmasi saglanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti azot atmosferinde, manyetik karistirici
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yardimiyla kanistirilmis ve 200°C sicakliga ayarlanarak 24 saat bekletilmistir. Sentez
sonunda ¢ozeltiye 15 mL etanol eklenilerek 1 dakika boyunca 3000 rpm hizinda
santrifiij edilerek ¢oktiiriilmistiir. Bu sekilde elde edilen malzeme etanol ile yikanip

kurumaya birakilmistir.

3.4.2. Bakar temelli iiclii kristal yapilarin nano-kompozit denemeleri

CNT-CuXS Sentez Denemeleri: 0,25 mmol bakir(ll) klorir, 0,25 mmol X(I1)
kloriir (X: Zn, Co, Mn ve Ni-(hedeflenen kompozisyona bagli olarak her bir element
ayr1 ayr1 alinmistir)), 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15 mL dietilen glikol 50
mL’lik balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses asamalar1 énceki denemelerle
ayn1 sekilde uygulanarak sentezler tamamlanmustir.

CNT-CuSbS: Sentez Denemeleri: 0,25 mmol bakir(ll) kloriir, 0,25 mmol
antimon(IIl) kloriir, 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15 mL dietilen glikol 50
mL’lik balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses asamalar1 6nceki denemelerle
ayni sekilde uygulanarak sentezler tamamlanmistir.

CNT-CuBiS2 Sentez Denemeleri: 0,25 mmol bakir(ll) kloriir, 0,25 mmol
bizmut(III) kloriir, 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15 mL dietilen glikol 50
mL’lik balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses agamalar1 6nceki denemelerle
ayni sekilde devam ettirilerek sentez tamamlanmustir.

CNT-CuCo02Ss Sentez Denemeleri: 0,125 mmol bakir(ll) kloriir, 0,25 mmol
kobalt(II) kloriir, 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15 mL dietilen glikol 50 mL’lik
balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses asamalar1 6nceki denemelerle ayni
sekilde devam ettirilerek sentez tamamlanmaistir.

CNT-CuCosSs Sentez Denemeleri: 0,125 mmol bakir(ll) kloriir, 0,625 mmol
kobalt(IT) kloriir, 1 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15 mL dietilen glikol 50 mL’lik
balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses asamalar1 6nceki denemelerle ayni
sekilde devam ettirilerek sentez tamamlanmaistir.

CNT-CuNiCoSs Sentez Denemeleri: 0,125 mmol bakir(ll) kloriir, 0,125 mmol
kobalt(II) kloriir, 0,125 mmol nikel(II) kloriir, 0,5 mmol tiyoasetamit, 6,25 mg CNT, 15
mL dietilen glikol 50 mL’lik balon igerisine alinip, devaminda izlenilen proses

asamalar1 onceki denemelerle ayni1 sekilde devam ettirilerek sentez tamamlanmustir.
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3.5. Boya Duyarh Giines Hiicresi Uretim Cahismalan

Tez kapsaminda gerceklestirilen calismalardan biri de boya duyarli giines
hiicresi (BDGH) uygulamasidir. Sekil 3.2’de iiretimleri gercgeklestirilmis olan hiicre
yapist sematize edilmistir. Boya duyarli giines hiicreleri; fotoanot, sivi elektrolit ve
karsit elektrot olmak tizere ii¢ ana bilesenden olusmaktadir. Literatiirde ¢ogunlukla
fotoanot olarak boya ile duyarlastirilmis TiO> film, elektrolit olarak iyodiir/triiyodir (I
/13" ¢ifti ve karsit elektrot olarak da platin kullanilmaktadir. Ancak platinin pahali
olmast ve buna bagli olarak kullantminin sinirli olmasi nedeniyle tez kapsaminda
iretilen malzemelerin platine alternatif bir malzeme olarak literatiire sunulabilirliginin
arastirilmast da amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda BDGH’lerinin {iretimi ve

yapilan ¢alismalarin detaylar1 agagida verilmistir.

Elektrolit

7 a ...sq P §By sy A2BSnS,

Sekil 3.2. Tezde tiretimi gerceklestirilen BDGH sematik gosterimi

3.5.1. Boya duyarh giines hiicrelerinin iiretim asamalari

Camlarin temizlenmesi: Flor katkili kalay oksit (FTO) kaplt camlar 1,5 x 1,5
cm olacak sekilde kesilmis, sirasiyla deterjan ¢ozeltisi, saf su, etanol ve tekrar saf su da
15°er dakika ultrasonik banyoda bekletilerek temizlenmis ve kullanima hazir hale
getirilmistir. Bu sayede ticari olarak temin edilmis olan FTO yiizeylerindeki olasi
kirlilikler ortadan kaldirilmaya ¢alisilmis ve nano-parcgaciklarin yiizeye daha iyi temas
etmeleri saglanmaya caligilmistir.

TiO2 kompakt tabakasimin hazirlanmasi: 2 M’lik HCI ¢ozeltisi ihtiva eden 5
mL etanol igerisine 0,35 mL tetraizopropilortatitanat ilave edilmis ve ¢ozelti 3 saat oda
sicakliginda kanstirilmistir. Elde edilen karisim, daha once temizlenmis olan FTO

yiizeylerine 3000 rpm dénme hiziyla 30 saniye, dondiirerek (Spin-coating) kaplanmistir.
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Kaplamanin ardindan iiretilen filmler 150 C’de 30 dakika bekletilerek TiO: pastanin
kaplanmasina hazir hale getirilmistir.

TiO2 ¢alisma elektrotunun iiretimi: 0,5 g Ti(IV) oksit, 0,2 mL asetik asit ve
0,2 mL saf su agat havan igerisinde homojen bir karisim elde edilinceye kadar (30 dk)
karistirilmistir. Elde edilen karisim iizerine, %10’luk 2 mL etilseliilloz-etanol ¢ozeltisi
ve 0,2 mL tetraizopropilortatitanat eklenmis ve havan icerisinde karistirilmaya devam
edilmistir. Ardindan karisima 8 mL etanol eklenmis ve manyetik karistirict yardimiyla
bir gece (12 saat) karismast saglanmistir. Son olarak ¢ozelti icerindeki fazlalik etanol
buharlastirilarak TiO pasta elde edilmistir. Elde edilen pasta 0,25 cm? olacak sekilde
ayarlanan aktif alana konularak siyirma (doctor-blade) yontemiyle FTO cam iizerine
kaplanmis ve sonrasinda 150T’de 15 dakika boyunca kurutulmustur. Bu kaplama
islemi istenilen kalinligin elde edilebilmesi i¢in ii¢ kez tekrar edilmistir. Sonrasinda
kaplanan pastanin iizerine tekrar TiO2 kompakt tabaka kaplanmis ve filmler 325, 380,
460 ve 500C’ler de toplamda 60 dakika siireyle 1s1l isleme maruz birakilmistir. Son
olarak da 1s1l islem gormiis TiO2 filmler 0,5 mM N719 boya ¢ozeltisine daldirilarak
60 C’de bir gece bekletilmis ve TiO; filmler boyayla duyarlastirilmistir.

Elektrolitin hazirlanmasi: 0,6 M 1-metil-3-propilimidazolyum iyodiir (PMII),
0,03 M iyot (I, 0,1 M guanidintiyosiyanat ve 0,5 M 4-tert-butilpridin
asetonitril/valeronitril (85:15) karisimina eklenerek karanlik ortamda 2 saat
karistirilarak hazirlanmistir.

Karsit elektrotlarin iiretimi: Sentezlenen nano-parcgaciklarin
klorobenzen/kloroform (9:1) karisim ¢ozeltisi igerisinde dagitilmasi ile 10 mg/mL’lik
stok siispansiyon karigimlar hazirlanmistir. Elde edilen bu karigim, FTO cam iizerine
dondiirerek kaplama yontemiyle 3000 rpm’de 30 saniye kaplanmis ve bu islem bes defa
tekrar edilmistir. Her kaplamanin ardindan, ¢6ziiciilerin film igerisinden uzaklasmasi,
nanoparcacik kapli FTO’larin, 150 C’de 5 dakika bekletilmesi ile saglanmaya calisilmig
ve daha yogun bir film bu sekilde elde edilmistir.

CNT katkili kompozitlerden karsit elektrot iiretimi ise siyirma ydntemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu yontemin detaylar1 su sekildedir; ilk once iiretilen
bir nano-pargaciklardan havan igerisine 5 mg alinmis ve ardindan {izerine 100 uL toluen
eklenerek karistirilmistir. Ardindan, ayr1 bir sentez balonu igerisinde hazirlanan CNT-
OLA (Img/mL) stok karisimindan 50 pL alinarak havandaki karisimin {izerine
eklenmistir. Bu karistm homojen hale gelene kadar iyice karistirilmis ve bu islemi

takiben elde edilen karisim daha Once temizligi yapilan FTO cam iizerine siyrilarak
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kaplanmustir. Uretilen filmlerdeki OLA’y1 uzaklastirmak ve pargaciklarin cam yiizeyine
daha iyi tutunmalarin1 saglamak i¢in kompozit filmler, vakumlu firinda, 450 °C’de 30
dakika tavlanarak kullanima hazir hale getirilmistir. Son olarak, bu sekilde hazirlanan
fotoanot ve karsit elektrotlar sandvi¢ seklinde bir araya getirilmis ve aralarina sivi

elektrolit enjekte edilerek, Sekil 3.2°deki gibi hiicre tiretimi tamamlanmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Bakir Temelli Dortlii Kristal Yapilarin Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda iiretilmesi hedeflenen dortlii formdaki bakir temelli Cu2ZnSnSg,
Cu2CoSnSs4, CuaNiSnSs ve CuaMnSnSs (CXTS) nano-gubuksu pargaciklarin sentezleri
sicak besleme metoduyla gergeklestirilmistir. Sentezler sonucu elde edilen nano-
parcaciklar etanol ile yikanarak iizerlerinde kalmis olabilecek fazladan yiizey aktif
maddelerin uzaklastirilmasi saglanmis ve ardindan bir siireligine kurumaya birakilarak
analizlere hazir hale getirilmistir.

Uretilen parcaciklarin  faz ve kristal yap1 analizleri X-15mm1  kirinim
difraktometresi ile gergeklestirilmis ve CCTS, CZTS, CMTS ve CNTS nano-¢ubuksu
pargaciklara ait XRD desenleri Sekil 4.1 (a-d)’de sirasiyla verilmistir. Bu desenler
incelendiginde, kaydedilen ana kirmim piklerin, hegzagonal (wiirtzit) kristal yapisinin
(100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diizlemlerine karsilik geldigi
goriilmektedir (JCPDS 01-079-2204). Bununla beraber, iiretilen dortlii malzemelerde
ikinci katyonun degismesi ile kristal yapinin diizenlemesinde herhangi bir degisiklik
meydana gelmedigi ve hegzagonal simetrinin korundugu pik degerlerinden
anlasilmaktadir. Ancak ikinci katyon olarak kullanilan Ni*? (0,55 A), Mn*2 (0,66 A),
Co0* (0,58 A) ve Zn*? (0,60 A) elementlerinin iyonik yarigaplarimn birbirinden farkl
olmasi, kristal yapidaki atomlar arasi mesafelerin kismen degismesine neden olmustur.
Katkilanan iyonun g¢apinin artmasi veya azalmasi, kristal yapidaki diizlemler arasi
mesafelerin artmasina veya azalmasina neden oldugundan, Bragg esitligi (nA=2dsin0)
geregi, diizlemler arasi mesafenin artmasi kirmim agilarinin daha diisiik derecelere
kaymasina neden olurken mesafenin azalmasi ise daha yiiksek derecelere kaymalara
neden olmaktadir (Sekil 4.1(e-h)). Ayrica, degisken ikinci katyonlarin, farkli baglanma
enerjilerine sahip olmalarina bagli olarak, diizlemsel biiylime yogunluklarindaki
degisimler de agikca goriilmektedir. Incelenen XRD desenlerinde herhangi baska bir
fazlara ait karakteristik bir pik goériilmemesi de {iiretilen nano-¢ubuksu pargaciklarin,
hegzagonal kristal yapisinda ve istenilen saflikta basarili bir sekilde {iretildigini

gostermektedir.
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34

CXTS nano-gubuksu pargaciklarin morfolojik 6zellikleri TEM, HR-TEM ve
SAED analizleriyle incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir. TEM
gortintiilerinden, tretilen nano-parcaciklarin genel itibari ile nano-mermiye benzer bir
morfolojide olustugu ve ortalama kenar uzunluklarinin 10 ile 40 nm arasinda degistigi
acikca goriilmektedir. Ancak CNTS pargaciklar icin elde edilen TEM sonuglari diger 3
malzemeden kismen farklilik gostermistir. Bu durum ikinci katyon olarak kullanilan
nikelin baglanma ilgisinin diger ikinci katyon olarak kullanilan ii¢ elementten daha
yiiksek olmasi seklinde agiklanmistir (Co: 0.66 eV, Zn: -0,6 eV, Mn: -0,5 eV, Ni: 1,16
eV).

Sekil 4.2. CCTS (a), CZTS (b), CMTS (c) ve CNTS (d) nano-g¢ubuksu kristal yapilarin TEM, HR-TEM
ve SAED goriintiileri.

HR-TEM sonuclar1 atomlarin kristal kafes igerisinde diizgiin bir sekilde
diizenlendiklerini ve CXTS nano-¢ubuksu parcaciklarinin yiiksek kristallikte olduklarini
gostermektedir. CCTS, CZTS, CMTS ve CNTS nano-pargaciklarinin diizlemler arasi
mesafeleri sirasiyla 0,332 nm, 0,323 nm, 0,331 ve 0,314 nm olarak Sl¢lilmiistiir. Bu
Ol¢timler, 01-079-2204 numarali JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards) standardi ile karsilastirildiginda, elde edilen 6l¢iim degerleri ile 26,9°deki

(100) diizlemine karsilik olarak verilen (d(00): 0,331 nm) mesafe degerlerinin uyumlu
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oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber elde edilen parcaciklarin kristallik dereceleri
SAED olclimleri ile belirlenmistir. Sekil 4.2°de i¢ resim olarak verilen SAED
gortintiilerdeki belirgin noktacik ihtiva eden halkalar, elde edilen nanopargaciklarin iyi
kristallenmis ¢oklu kristal yapida oldugunu gostermektedir.

Uretimi gergeklestirilen ¢ubuksu Kristal yapilardan birisi olan CMTS bilesiginin
atomik dagilim homojenitesi ve oranlari, elementel haritalama ve enerji dagilimh X-
1sin1 spektrometre (EDS) analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.3’de verilen analiz
sonuclarindan, Cu, Mn, Sn ve S elementlerinin kristal igerisinde homojen bir sekilde
dagildigr agikca goriilmektedir. EDS oOl¢iimleriyle de iiretilen nano-pargaciklarin
kimyasal bilesim oran hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bu hesaplamalar sonucunda
ise iiretilen nano-pargaciklarin bilesim oranlarinin Cu, Mn, Sn ve S igin sirasiyla atomik
olarak 0,52, 0,27, 0,25 ve 0,97 oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglarin ideal atomik
oranlara (Cu:0,5, Mn:0,25, Sn:0,25 ve S:1) oldukc¢a yakin oldugu goriilmektedir.

k eV

Sekil 4.3. CMTS nano-gubuksu kristal yapilarinin analiz yapilan bolgesinin SEM gorintiisii (a). Yapilan
elementel haritalama sonucu elde edilen, Cu (b), Mn (c), Sn (d), S (e) elementlerine ait dagilim haritasi
goriintiileri ve EDS analiz sonucu (f)

Yapisal karakterizasyonlara ilave olarak elde edilen pargaciklarin optik
ozellikleri UV-Vis sogurum spektrofotometresi ile analiz edilmistir. CCTS, CZTS,
CMTS ve CNTS parcaciklarinin sogurum grafikleri Sekil 4.4 (a-d)’de sirasiyla
verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde, nano-¢ubuksu pargaciklarin morétesi
bolgesinde yliksek sogurum gosterdigi, dalga boyunun artmasiyla birlikte sogurumun da
azalma egilimine girdigi goriilmektedir. Ayrica elde edilen sogurum sonuglarindan,

Sekil 4.4’de i¢ resim olarak verilen, Tauc yontemiyle bant araligi enerji grafikleri
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cizilmis ve nano-parcaciklarin bant araliklari hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda CXTS nano-gubuksu Kristal yapilarin bant aralik degerleri, CCTS, CZTS,
CMTS ve CNTS igin sirastyla 1,26, 1,49, 1,60 ve 1,37 eV oldugu tespit edilmistir (Ozel,
2016; Ahmoum ve ark., 2020).

(a) CCTS
Eg: 1,26 eV

{c) CNTS
Eg: 1,60 eV
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Sekil 4.4. CCTS (a), CZTS (b), CMTS (c) ve CNTS (d) nano-¢ubuksu kristal yapilarin sogurum
diyagramlari (Nano-parcaciklarin bant araligi-enerji grafikleri i¢ sekil olarak verilmistir)

CXTS parcaciklarmin yiizeyinde bulunabilecek organik molekiillerin varlig
FTIR analizi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5(a)’da verilmistir. OLA’ya ait
1328 cm™, 1472 cm?, 1450-1750 cm™ araligindaki ve 2840-3000 cm™ arahigindaki
absorpsiyon bantlari, sirastyla C-N gerilme moduna, C-H moduna, N-H esneme moduna
ve C—H simetrik ve asimetrik gerilme titresim moduna karsilik geldigi bilinmektedir.
Bununla beraber, CXTS’lerin FTIR sonuglarinda, OLA’ya ait 2840-3000 cm
araligindaki absorpsiyon bantlar1 zayif bir sekilde goriiliirken diger karakteristik
absorpsiyon bantlar1 zayif titresim goOsterdiklerinden goriilememistir. Bu sonuglar,
sentezler sonucu {iretilen pargaciklarin yiizeyinde az da olsa OLA’nin varligim

sirdiirdigiinii gostermektedir. Ayrica tim malzemelerde ayni FTIR sonuglari elde
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edilmisken, sadece CNTS i¢in zayif absorpsiyon bantlar1 elde edilmistir. Bu da
CNTS’nin OLA ile daha zayif bir sekilde bag yaptiklarini géstermektedir.

(a) — ccTs | () 100
— CZTS
— CMTS 984

Gegirgenlik (%)
Kiitle (%)
Il Il I8 Il

L) L] L] L] L] L)
L] L) L) ) ) T v L] L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Dalga Sayisi (cm™) Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. CXTS nano-g¢ubuksu kristal yapilarin FTIR (a) ve TGA (b) analiz sonuglar1.

Termogravimetrik analiz (TGA), CXTS nano-gubuksu kristal yapilarin termal
ozelliklerini incelemek amaciyla yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5(b)’de
verilmistir. TGA sonuglarina gore ilk kiitle kaybi, 200 °C’de siilfiiriin buharlasmasindan
kaynakl1 olarak baslamis ve bu kiitle kayb1 450 °C’ye kadar devam etmistir. Sicaklik
500 °Cye ulastiginda ise kiitle kayb1 sonlanmis ve yaklasik kiitle kaybi oranlari
hesaplanmistir. TGA analizlerinde kiitle kayip egrileri 450-500 °C bolgesinde yatay bir
seyir aldigindan olgiimler 500 °C’ de sonlandirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
ise CCTS’nin %9,39, CZTS’ nin %11, CMTS’ nin %12 ve CNTS’ nin %14 oranlarinda
bir kiitle kaybina maruz kaldigi belirlenmistir. Bu kiitle kayiplarinin OLA+S ve
OLA+S+Sn’nin buharlagmasindan kaynakli oldugu degerlendirmesi yapilmistir.
Bununla beraber, grafikte goriilen degisken kiitle kayb1 degerlerinin FTIR sonuclari ile
uyum igerisinde olmadig1 goriilmiistiir. Bu durumun, alasim elementlerinden olan siilfiir
ve kalay atomlarinin yiiksek sicakligin etkisi ile yiizey aktiflerle birlikte ortamdan
kismen uzaklagmasindan kaynaklandigi, seklinde yorumlanmustir.

Yapisal ve optik karakterizasyonlara ilaveten sentezlenen CXTS nano-gubuksu
kristal yapilarin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltametri (CV) yontemi
kullanilarak incelenmistir. CV Olglimlerinde destek elektrolit olarak kullanilan

tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) asetonitril igerisinde hazirlanmustir.

EDB = '(Eonset,, yiikseltgenme + 4175) (eV) (41)
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Eig = -(Eonset., indirgenme + 4,75) (V) (4.2)

Elde edilen (Sekil 4.6(a)) voltamogramdan, valans ve iletim bant seviyeleri,
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinden, yukarida verilen (Denklem 4.1 ve 4.2)
denklemler yardimiyla hesaplanmistir. Burada Epg degerlik bant seviyesine, Eig iletim
bant seviyesine karsilik gelirken, Eonset ise indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin
baglangi¢ potansiyellerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.6(a)’da CXTS nano-¢ubuklarin -
1400 mV ile 1400 mV arahiginda azot atmosferi altinda kaydedilen dongiisel
voltamogramlar1 gosterilmektedir. Yukarida verilen denklemlerden, CNTS, CCTS,
CZTS ve CMTS parcaciklarinin iletkenlik bandi enerji seviyeleri sirastyla -5,655 eV, -
5,607 eV, -5,719 eV ve -5,665 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.6. CNTS (turuncu ¢izgi), CCTS (kirmuzi ¢izgi), CZTS (mavi ¢izgi) ve CMTS (yesil ¢izgi) nano-
cubuk katalizorlerine ait dongiisel voltamogramlar (a). CNTS, CCTS, CZTS ve CMTS katalizorlerinin
optik bant bosluk degerleri (b).

Cizelge 4.1. CXTS nano-gubuksu pargaciklarinin hesaplanan DB ve IB enerji

seviyeleri

CNTS CCTS CZTS CMTS
Eonsetyiik. (V) 0,905 0,857 0,969 0,915
Eonset,ind. (V) -0,498 -0,430 -0,419 -0.685
Degerlik Bandi (eV) -5,655 -5,607 -5,719 -5,665
Iletkenlik Band1 (eV) -4,252 -4,320 -4,331 -4,065
Electrokimyasal Bant Arahg (eV) 1,403 1,287 1,388 1.60
Optik Bant Arahg (eV) 1,37 1,26 1,49 1,60
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Degerlik bant enerji seviyeleri ise CNTS, CCTS CZTS ve CMTS ig¢in sirastyla -
4,252 eV, -4,320 eV -4,331 eV ve -4,065 eV olarak hesaplanmistir. CNTS, CCTS
CZTS ve CMTS elektrokimyasal bant bosluklar1 sirasiyla 1,403 eV, 1,287 eV 1,388 eV
ve 1,60 eV olarak bulunmustur. Elektrokimyasal ve optik degerler daha iyi kiyaslama
yapilabilmesi agisindan tabloya doniistiiriilmiis ve Cizelge 4.1’de verilmistir. Bu
cizelgeden, elektrokimyasal 6l¢timler sonucu elde edilen bant araligi degerleriyle, optik

bant boslugu sonuglarinin birbirleriyle uyum igerisinde olduklari1 goriilmektedir.
4.2. Bakir Temelli Uclii Kristal Yapilarin Sentez ve Karakterizasyon Calismalari

4.2.1. CuSbS: karakterizasyon ¢alismalar:

Ucg bilesenli alasimlarin sentez ¢alismalari ilk olarak kiiresel ve iicgensel sekilli
CuShS; (Spherical-CAS (S-CAS) ve Triangular-CAS (T-CAS)) parcaciklar iizerine
gergeklestirilmistir. CAS nano-pargaciklarinin sentezleri de yukaridaki kisimda verilen
dortli kristal yapilarin sentezleri referans alinarak gergeklestirilmistir. Bu kapsamda
gerceklestirilen sentez ¢alismalar1 sonucu elde edilen veriler asagidaki sekilde (Sekil

4.7) kiyaslanarak verilmistir.

(a) —S-CuSbs;| (b) — T-CuShS;
mm PDF No: 01-073-3954 == PDF No: 01-073-3954
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Sekil 4.7. Kiiresel (a) ve liggensel (b) nano-pargaciklarm XRD sonuglari.

S-CAS ve T-CAS nano-pargaciklarinin XRD desenleri Sekil 4.7°de verilmistir.
Elde edilen XRD desenleri dikkatli bir sekilde incelendiginde, kirinim piklerinin
ortorombik kristal yapisiyla eslestigi ve her iki kristal yap1 i¢in de kirinim deseninin

benzer oldugu goriilmektedir (PDF No: 01-073-3954). Ancak Sekil 4.7(a-b)’de
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goriildiigl tlizere, yiizey aktif madde OLA ile kullanilan degisken siilflir kaynag: (toz
stilfir ve DDT/t-DDT) etkilesimlerinden dolayr kirinim piklerinin siddetleri, her iki
malzeme i¢in de farklilk gostermistir. Bununla beraber, elde edilen kirmim
desenlerinde farkli fazlara ait pikler gozlemlenmemistir. Bu da sentezlenen

malzemelerin saf bir sekilde iiretildiginin bir gostergesidir.

T

Sekil 4.8. Kiiresel (a-c) ve tiggensel (b-d) sekillenmis CuSbS; nano-pargaciklarina ait TEM ve SAED
goriintiileri.

Uretimi gerceklestirilen CAS nano-pargaciklarin morfolojik ve kristalografik
ozellikleri Sekil 4.8’de verilen TEM ve SAED goriintiileriyle analiz edilmistir. TEM
goriintiilerinden, S-CAS nano-parcaciklarinin 20 ile 40 nm arasinda degisen kiiresel
sekillerde olustugu goriiliirken, T-CAS nano-parcaciklarinin kenar uzunluklar1 80 ile
120 nm arasinda degisen eskenar tiggen sekillerde olustugu goriilmektedir. Sekil 4.8(c-
e-d)’de verilen SAED goriintiilerinden, S-CAS pargaciklarinin ¢oklu kristal 6zellik
sergiledigi goriilirken, T-CAS pargaciklarinin tekli kristal 6zellik sergiledigi tespit
edilmistir.

Analiz sonuglar1 Sekil 4.7 ve 4.8’de verilen CAS sentez denemelerinde kiiresel
ve licgensel morfolojilerde pargaciklarin elde edildigi goriilmektedir. Bununla birlikte
tezde hedeflenen homojen c¢ubuksu CuSbS; pargaciklarinin iiretimi igin T-CAS
sentezine paralel denemeler yapilmistir. Bu sentez denemelerinde, saflik derecesi

yiikksek OLA kullanilmis ve sentez stiresi de 30 dakikadan 40 dakikaya yiikseltilmistir.
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Kullanilan yiizey aktif maddenin saflik derecesinin ve sentez siiresinin arttirilmasi,
homojen mikro-cubuksu parcaciklarin basarili bir sekilde iretilmesine olanak
saglamistir. Sekil 4.9’da firetilen mikro-¢ubuksu CuSbS; parcaciklarinin ve yukarida
TEM gorintiileri verilen, kiiresel nano-pargaciklarin XRD, SEM ve EDS-Elementel

haritalama analiz sonuglar kiyaslanarak verilmistir.
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Sekil 4.9. Kiiresel ve mikro-gubuksu CuSbS; pargaciklarmm XRD (a), SEM ve elementel haritalama (c-
d) ve EDS (e-f) sonuglari. Ortorombik kristal yapinin farkli yonlerdeki sematik gosterimi (b).

XRD desenleri incelendiginde, mikro-gubuksu pargaciklarin kristal yapisinin
daha oOnceki calismalarda iiretilen S-CAS ve T-CAS nano-pargaciklarmin Kristal
yapisiyla ayni oldugu goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde ise iiretilen

cubuksu pargaciklarin mikro boyutta, kiiresel pargaciklarin ise nano boyutta ve her ikisi
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icinde boyut dagiliminin homojen oldugu goriilmektedir. Yapilan dl¢timler sonucunda
elde edilen mikro-¢ubuklarin ortalama 3 um uzunluga ve 0,7 um genislige sahip
olduklari tespit edilmistir. Kiiresel pargaciklarin ise boyutlarinin, Sekil 4.8(a)’da verilen
TEM sonuglartyla uyumlu olarak, yaklasik 40 nm civarinda oldugu tespit edilmistir.
Bunun yani sira elementel haritalama ile parcaciklardaki atomik dagilimlarin
homojenligi incelenmistir. Elementel haritalama sonuglari, Cu, Sb ve S atomlarinin her
iki malzeme igerisinde homojen bir sekilde dagildigini net bir sekilde gdstermektedir.
Sekil 4.9(e-f)’de verilen EDS sonuglarindan iiretilen pargaciklarin ideal stokiyometride
(1/1/2) elde edildikleri tespit edilmistir.

CAS parcaciklarinin  sekil kontrolii  iizerine gerceklestirilen sentez
calismalarinda, sentezlerde toz siilflir kullanildiginda kiiresel sekilli nano-parcaciklarin,
sivi siilfiir kaynagi (t-DDT/DDT) kullanildiginda ise iiggen ve ¢ubuksu yapilarin elde
edildigi analiz sonuglarindan gozlemlenmistir. Ayrica kullanilan yilizey aktif maddenin
saflik derecesinin ve sentez siiresinin arttirilmasi da liggensel morfolojide fiiretilen
parcaciklarin, ¢ubuksu sekillerde elde edilmesini sagladigr goriilmiistiir. Bu sonuglar,
stilfiir kaynag1 cesidine, miktarina, yiizey aktif maddenin saflik derecesine ve sentez
sliresine bagli olarak CuShS,’nin sekil kontroliiniin saglanabilecegini gostermektedir.

Uretilen mikro-gubuksu ve kiiresel pargaciklarin optik o6zellikleri dagimik
yansima analiziyle incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.10°da verilmistir. Elde
edilen daginik yansima datalarindan, denklem 4.3’de verilen Kubelka-Munk esitligi

yardimiyla, Kubelka-Munk fonkyonu (sogurum) hesaplanmaistir.

_ (1-Rx)?
F(Ro) = TR (4.3)
(F(Re)hv) = A(hv — Eg)™ (4.4)

Burada F(R») Kubelka-Munk fonksiyonu (sogurum), R.. daginik yansima, ho
foton enerjisi, A enerjiden bagimsiz bir sabit, Eg optik bant aralifi ve m bant geg¢is
tiiriine gore degisiklik gosteren iistel bir degerdir. Ornegin m sayisinin 1/2 veya 3/2
degerlerini almasi, sirasiyla izinli veya izinsiz dogrudan (direct) bant gecis tiirline
karsilik gelirken, bu saymin 2 veya 3 degerlerini almasi, sirastyla izinli veya izinsiz

dolaylt (indirect) bant gecis tiiriine karsilik gelmektedir. Bu m degerinin
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hesaplanabilmesi ig¢in denklem 4.4 tekrar diizenlenerek denklem 4.5 ve 4.6 elde

edilmistir.
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Sekil 4.10. Kiiresel ve mikro-¢ubuksu kristal yapilarin daginik yansima (a), d[In(F(R«)hv)]/d[hv]-hv (b),
In(F(R«)hv)-In(hv-EQ) (c), enerji bant araligi (d) ve CV (e) grafikleri. Kiiresel ve mikro-gubuksu kristal
yapilarm bant aralik degerlerinin sematik gosterimi (f).

In(F (Re)hv) = InA + min(hv — Ey) (4.5)
dlIn(F(Re)h)] _ m (4.6)
d[hv] — (hv-Ey)

Denklem 4.6°dan yola ¢ikarak ¢izilen d[In(F(Rx)hv)]/d[hv]-hv grafiginden (Sekil
4.10(b)) yaklasik optik bant araligi degerleri S-CuSbS; ve R-CuSbS; kristal yapilari i¢in
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sirastyla 1,61 eV ve 1,49 eV olarak tespit edilmistir. Bu degerler bant ge¢is tiiriiniin
belirlenebilmesi i¢in kullanilan tahmini degerlerdir. Ayrica elde edilen bu tahmini bant
araligi degerleri denklem 4.5’te yerine yazilarak, Sekil 4.10(c)’de wverilen,
In(F(Rx)hv)’ye karsilik In(hv-Eg) grafigi ¢izilmis ve grafiklerin egimi hesaplanmustir.
Her iki grafigin egiminin de 0,5’den kii¢iik oldugu tespit edilmistir. Bu da iiretilen bakir
antimon siilfit Kristal yapilarinin her ikisinin de izinli dogrudan gegis bant tiiriine sahip
olduklarimi gostermektedir. Bu nedenle optik bant araligi degerlerinin tespiti i¢in
(F(Rw)hv)?>-foton enerjisi grafigi cizilmis ve elde edilen grafigin dogrusal kismm fit
edilmistir. Bu islemlerin sonucunda optik bant aralik degerleri S-CuSbS; i¢in 1,43 eV,
R-CuSbS; i¢in 1,46 eV olarak hesaplanmistir. Sekil 4.10(e)’de verilen dongiisel
voltamogramlardan, iiretilen pargaciklarm iletim (S-CAS: -0,05 eV ve R-CAS: -0,02
eV) ve valans (S-CAS: 1,38 eV ve R-CAS: 1,44 eV) bant seviyeleri tespit edilmis ve
elektrokimyasal bant araligi degerleri hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda,
elektrokimyasal bant aralik degerlerinin, optik dl¢limler sonucu elde edilen degerler ile

ayni oldugu belirlenmistir.

4.2.2. CuBiS: sentez ve karakterizasyon ¢alismalar:

Tez kapsaminda bakir temelli bizmut iceren Kristal yapilarin sentez galigsmalari
da diger malzemelerde oldugu gibi degisken reaksiyon sartlarinda gergeklestirilerek
yorumlanmistir. Bu baglamda 5 farkli deneme gerceklestirilmistir. Bu denemelerin ilki
literatiir 6rneginde de oldugu gibi diisiik sicakliklarda (60 °C ve 90 °C) (Wang ve ark.,
2017) ve DDT siilfiir kaynagi varliginda gergeklestirilmistir. Bu denemelere ait XRD
sonuclar1 Sekil 4.11°de verilmistir.

Sekil 4.11°de verilen XRD desenleri incelendiginde 60 °C’de gergeklestirilen
sentez denemesinde kristal yapi olusumuna dair pikler gozlemlense de bu kirinim
piklerinin herhangi bir kristal yapiya karsihik gelmedigi gorilmistir. 90 °C’de
gergeklestirilen sentezde ise sadece bizmut olusumu gézlemlenmistir.

XRD analizleri sonucunda diisiik sicakliklarin bu malzemelerin olusumu igin
yetersiz oldugu kanaatine varilmis ve daha Onceki denemelerde kullanilan, kismen
yiiksek olan, sicaklikta (240°C) sentez denemesi yapilmistir. Bu denemeye ait XRD
sonucu Sekil 4.11°de verilmistir. Bu sonugtan, sentez siiresinin arttirilmasinin da olusan
malzemeler iizerinde bir degisiklik saglamadigi ve sadece bizmut kristallerinin olustugu

anlagilmistir.
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Sekil 4.11. 60 °C, 90 °C ve 240 °C’lerdeki sicakliklarda tiretim denemesi gergeklestirilen CuBiS;
numunelerine ait XRD sonuglari.

Bu denemeleri takiben, CuBIS; kristal yapisinin olusabilmesi igin sicakligin
kritik bir parametre olmayabilecegi kanaatine varilmis ve farkli bir siilfiir kaynag:
kullanilarak sentez denemeleri gerceklestirilmistir. Bu denemelerde siilfiir kaynagi
olarak TMS kullanilmis ve 240 °C de farkh siirelerde denemeler gerceklestirilmistir. Bu
denemelere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.12(a)’da, hicbir 6n islem yapilmadan sentez ortaminin dogrudan 240
°C’ye hizlica 1sitilmasi sonucu elde edilen malzemelere ait XRD sonuglari
goriilmektedir. Sekil 4.12(b)’de ise sentez ortaminin 6ncelikle 60 °C’ye 1sitildig1 ve bu
sicaklikta 60 dk argon atmosferinde karigtirildiktan sonra, reaksiyon ortaminin hizlica
240 °C sicakliga 1sitilmast ile gergeklestirilen sentez denemesi sonucu elde edilen
malzemelere ait XRD sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 4.12(a)’da verilen sonuglar
incelendiginde, biitiin sentez siirelerine ait XRD deseninde referans pikler harici piklere
de rastlanmistir. Ancak Sekil 12(b)’de verilen ve reaksiyon ortaminin bir saat siire ile
oksijenden armndirilma iglemi uygulanan sentezlerin, 5 dk siire ile gergeklestirilen
denemesine ait XRD deseninin ise sadece CuBiS; fazina ait pikler ile eslestigi
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglardan istenilen faz yapisinin ¢ok kisa siirelerde (5

dk) elde edildigi agik¢a goriilmektedir.



46

—
Q
e
—
(=)
S

I 30 dk I 30 dk

r._.._.a\...,\_/'.,l.___d\- PR W PR e P 50 | W
RV W
T T PR | . SR P

’ (00-021-1178) ‘ (00-021-1178)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece) 20 (Derece)

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

Sekil 4.12. CuBiS; numunelerinin, 240 °C sicaklikta 6n islemsiz (a) ve 60 °C’de 60 dk boyunca
oksijenden armdirma islemi uygulanarak gerceklestirilen (b) sentez denemelerine ait XRD sonuglari.

Yukarida verilen CuBiS; denemeleri sonucu elde edilen kristal yapilarin XRD
sonuglart detayli degerlendirildiginde, standart CuBiS, kristal yapisinin elde
edilebilmesi i¢in, stlfir kaynagi olarak TMS, yiizey aktif madde olarak Oleik asit,
sentez sicakligi olarak 240 °C ve oksijenden arindirma prosediirii uygulanmasinin

gerekli oldugu sonucuna varilmaistir.

4.2.3. I"Jg:lii CuXS (X= Zn, Co, Ni ve Mn) nano-parcaciklarimin sentez ve

karakterizasyon ¢alismalari

Antimon ve bizmut harici tez kapsaminda olan bakir temelli tg¢li kristal
yapilarin iiretilmesi lizerine bir¢cok farkli sentez denemeleri gergeklestirilmistir ve bu
denemeler sonucunda elde edilen nihai sentez prosediirii materyal ve yontem
boliimiinde verilmistir. Bu baglamda, konunun daha iyi anlagilmasini saglayabilmek

i¢in bu kisimda hem sentez denemeleri hem de sonuglar birlikte verilmistir.

4.2.3.1. CXS nano-parc¢aciklari icin 1. iiretim yontemi denemeleri

Tez kapsaminda iiretilmesi planlanan, antimon ve bizmut ihtiva eden kristal
yapilar hari¢ diger bakir temelli tiglii kristal yapilarin sentez ¢alismalarina CuZnS’nin
sentez denemeleriyle baglanmistir. Sentez calismalari1 yukarida bahsedilen T-CAS ve R-
CAS kristallerinin sentezine paralel bir sekilde gerceklestirilmistir. Baglangic madde

degisimlerine bagli olarak gergeklestirilen sentez islemlerinde birtakim diizenlemeler
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yapilarak denemeler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda gerceklestirilen sentez
calismalarinin detaylar1 asagida verilmistir.

CuznS sentezi; Ilk olarak 1 mmol bakir(I) asetat ve 1 mmol ¢inko(Il) asetat
tuzlar1 bir balon igerisine alinip 10 mL OLA veya ODE (farkli denemelerde ayr1 ayri
kullanilmistir) icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan bu ¢ozelti argon atmosferinde,
manyetik karistirict yardimiyla karigtirilmis ve sicaklik 230-260 °C’ ye ayarlanmistir.
Sentez sicaklig1 180 °C sicakliga ulastifinda daha 6nce ayri bir tiip igerisinde hazirlanan
0,26 mL DDT ve 1,76 mL t-DDT karisimi1 balon icerisine enjekte edilmistir. Bu sekilde
karistirilmaya devam edilen ¢ozeltinin sicakligt 230-260 °C’ye sabitlenmis ve bu
sicaklikta 5-90 dakika boyunca sentez devam ettirilmistir. Daha sonra balon oda
sicakligina sogumasi i¢in beklemeye birakilmistir. Soguma islemi gergeklesince
reaksiyon sonucu elde edilen karisim bir beher igerisinde 35 mL toliien ve 5 mL etanol
ile karistirilarak 1 dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiistiir.
Ardindan elde edilen malzeme etanol ile yikanip bir siireligine kurumaya birakilmstir.

CuZnS yapisinin elde edilebilmesi iizerine gergeklestirilen sentez denemeleri
sonucu elde edilen parcaciklarin faz, kristal yapt ve morfolojik analizleri XRD ve TEM
ile yapilmis, farkli sicaklik ve siirelerde elde edilen malzemelerin XRD ve TEM
sonuclart Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15’de verilmistir.

Sekil 4.13(a)’da ODE igerisinde, 230 °C’de ve 5, 10, 15 ve 20 dakikalarda sentez
denemeleri gergeklestirilen CZS parcaciklarinin XRD desenleri goériilmektedir. XRD
desenleri incelendiginde, farkli siirelerde tiretilen malzemelerin tamaminin Standart
(JCPDS 01-072-9262) hegzagonal kristal yapisiyla eslestigi anlagilmaktadir. Ancak 5,
10 ve 15 dakika siire sonucu elde edilen pargaciklarin desenleri benzerlik gosterirken,
20 dakika stire ile gerceklestirilen senteze ait kirmmim desenindeki ilk kirinim pik
siddetleri digerlerine gore diisiik g¢ikmustir. Bu sonuglardan, 5 dakikalik siire ile
gerceklestirilen sentez denemesi sonucu iiretilen malzemelerde, siirenin az olmasindan
dolayr homojen bir par¢acik dagiliminin elde edilemeyecegi, 15 dakikalik sentezden
sonra ise pik siddetlerindeki azalmadan dolay1r kristal yapida bozulmalarin
baslayabilecegi degerlendirilmesi yapilmistir. Bundan dolay1 CZS nano-pargaciklarin
iretimi i¢in en uygun sentez siiresinin 10 dakika oldugu kanaatine varilmig ve takip
eden galigsmalar bu siire referans alinarak gergeklestirilmistir.

230 °C’ de 10 dakika boyunca sentezlenen nano-pargaciklarin TEM goriintiileri
Sekil 4.13(b)’de verilmistir. Sentezler sonucu elde edilen TEM goriintiileri, iiretilen

CZS nano-parcaciklarin diizensiz boyut ve sekil dagilimina sahip olduklarini
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gostermektedir. Ayrica yapilan 6l¢iimler sonucunda ise ortalama tanecik boyutunun 10

nm oldugu tespit edilmistir.

Siddet (a.u.)

(a)
CuZnS$S 5 Dakika

” M “ CuZnS 10 Dakika
A JU\ A CuZnS 15 Dakika
M A CuZnS 20 Dakika

25

n h 4 01-072-9262
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.13. CZS nano-pargaciklarin 230 °C’de farkl sentez siirelerindeki XRD sonuglari1 (a) ve 10 dk siire

ile gergeklestirilen senteze ait TEM gorintiisii (b).

230 °C’ de gergeklestirilen sentez denemelerinde istenilen gubuksu Kristal

yapilar elde edilememistir. Bunun sebebinin, sicakligin yetersiz olmasi ve ylizey aktif

maddenin uygun olmayabilecegi degerlendirmesi yapilmigtir. Bu nedenle sentez

sicakligr ve yiizey aktif madde degistirilerek yeni sentez denemeleri yapilmistir. Bu

sentez denemelerinde yiizey aktif madde olarak ODE yerine OLA kullanilmis ve sentez

sicakligi da 230 °C’den 240 °C’ye ¢ikarilmistir.

(a)

Siddet (a.u.)

)i/ CuZnS 5 Dakika|

A . Cuzns 10 Dakika|

ﬁ)\ A CuZnS 30 Dakika
[\J\ A A,‘ A_CuZnS 40 Dakika

e oo «"ﬂsvf\ __/\ CuZnS 50 Dakika

A /\/\ )\ Cuzn$S 60 Dakika

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

\ A \_CuZnS 20 Dakika| [ ERVE

M . A cuzns 75 Dakika|
/\M e
CuZnS 90 Daklki E

Sekil 4.14. CZS nano-pargaciklarin 240 °C’ de farkl sentez siirelerindeki XRD (&) sonuglar1 ve 40 dk

stire ile gergeklestirilen senteze ait TEM goriintisi (b).
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240 °C sicaklikta ve farkli siirelerde sentezler gergeklestirilmis ve bu sentezler
sonucu elde edilen malzemelere ait XRD desenleri Sekil 4.14(a)’da verilmistir. Elde
edilen sonuglardan, sentez siiresinin artmasiyla pik siddet degerlerinin arttig1 ve standart
kirmmim degerleriyle uyumlu desenlerin (JCPDS 01-072-9262) elde edildigi
goriilmektedir. Bununla beraber, 40 dakika siire ile gergeklestirilen denemeden sonraki
XRD kirmim desenlerinde, pik siddetinin azaldigi dolayisiyla kristal yapida
bozulmalarin baglamig olabilecegi degerlendirmesi yapilmistir. Bu nedenle 240 °C de
gerceklestirilen sentez i¢in optimum siirenin 40 dakika oldugu sonucuna varilmistir.

240 °C’de 40 dakika boyunca sentezi gerceklestirilen CZS nano-parcaciklarinin
TEM goriintiileri  Sekil 4.14(b)’de verilmistir. Bu sartlarda elde edilen TEM
goriintiilerinden CZS nano-pargaciklarin hem g¢ubuksu ve hem de kiiresel sekillerde
olustugunu goriilmektedir. Bununla beraber, sentez sonucu elde edilen pargaciklarin
homojen bir dagilima sahip olmadiklari ve pargaciklarin ortalama 25 nm boyutlarinda

oldugu belirlenmistir.

—_—
()
S

/ \ A A CuZnS 5 Dakika

A
J

A CuZn$S 10 Dakika

A A A /
\ A
i P iiisiailmiisssvisisintl VNP it Nismemasenremesemmsmroms ot 1

M CuZnS 20 Dakika
,J \ ,/\ A N\ CuZnS 30 Dakika
M CuZn$S 40 Dakika
i N =

T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

Siddet (a.u.)
3

Sekil 4.15. CZS nano-pargaciklarinin 260 °C’ de farkh sentez siirelerindeki XRD sonuglar1 (a) ve 30 dk
slire ile gerceklestirilen senteze ait TEM goriintiisi (b).

240 °C’ de gergeklestirilen sentezlerde istenilen homojen ¢ubuksu sekillerde
CZS elde edilememistir. Pargacik olusumundaki homojenitenin saglanamamasi yine
sentez sicaklifinin yetersiz olmasina baglanmis ve bu nedenle sentez sicakligi 260
°C’ye cikarilarak farkli siirelerde sentez denemeleri gergeklestirilmistir. Uretilen nano-
parcaciklarin karakterizasyonlari, XRD ve TEM analizleriyle ger¢eklestirilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.15(a-b)’de verilmistir. Sekil 4.15(a)’da verilen XRD desenleri
incelendiginde, pik siddetleri en belirgin sekilde ortaya ¢ikan kristal yapili par¢aciklarin
260 °C’ de 30 dakika boyunca yapilan sentez ile elde edilmis oldugu agikca
goriilmektedir. Sekil 4.15(b)’deki 30’dk siire ile gergeklestirilen senteze ait TEM
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goriintiistinden ise, CZS nano-pargaciklarinin ¢ubuksu ve kiirecik sekillerde olustugu
goriilmektedir. Yapilan 6l¢timler sonucunda ortalama tanecik boyutunun ise yaklasik 25
nm oldugu goriilmiistiir.

Antimon ve bizmut ihtiva eden kristal yapilar harig literatiirde bulunmayan bakir
temelli Gicli kristal yapilarin sentez denemeleri yukarida da anlatildigr tizere ilk olarak
CZS nano-parcaciklarinin senteziyle gerceklestirilmistir. Cubuksu sekillerde nano-
parcaciklarin elde edilebilmesi i¢in yiizey aktif maddeler ve sentez kosullar
degistirilerek denemeler gergeklestirilmistir. Ancak bu denemelerin sonucunda istenilen
kristal yapida nano-parcaciklar {iretilebilmesine ragmen, sekilsel homojenlik elde
edilememistir. Bunun nedeni olarak, kullanilan yilizey aktif maddelerin ve baslangi¢
maddelerin koordinasyon sayist ve bag yapabilme 0Ozelliklerinin, ¢ubuksu sekilde
parcaciklarin biiyiimesi i¢in uygun olmamasi gosterilmistir. Bu nedenle yeni baslangi¢
maddeleri kullanimi veya bu maddelerin konsantrasyonundaki degisikler ¢ubuksu
sekillerde pargacik iiretimine olanak saglayabilecegi ig¢in yeni sentez denemeleri
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen ilave sentez denemelerinde, yukarida
anlatilan yontemden farkli olarak sivi siilfiir kaynagi olan DDT ve farkli

konsantrasyonlarda baslangi¢ maddeleri kullanilmistir.

4.2.3.2. CXS nano-parg¢aciklari icin 2. iiretim yontemi denemeleri

M:CuxS sentezleri; Ilk olarak 1 mmol Cu(Il) asetat, Immol X(II) (M= Co, Zn,
Mn ve Ni) asetat ve 1,25 mL DDT bir balon igerisine alinip 10 mL ODE igerisinde
¢ozlindiiriilmiistiir. Hazirlanan ¢ozelti argon atmosferinde 130 °C’ de seffaf ve homojen
¢Ozelti olusturulana kadar kanstirilmistir. Homojen c¢ozeltinin sicakligi 230 °C’ ye
ayarlanmig ve sicaklik yaklasik 150 °C’ ye ulasinca, ayr1 bir yerde hazirlanan 1 mmol
toz siilfiir iceren OLA-S karisimi sentez ortamina enjekte edilmistir. Sentez sicakligi
230 °C’ ye sabitlendiginde 10 dakika boyunca ¢ozelti argon atmosferinde karistirilmaya
devam edilmis ve bu siirenin sonunda ise sentez sonlandirilmistir. Daha sonra balon,
oda sicakligina sogumasi igin beklemeye birakilmistir. Soguma islemi gerceklesince
reaksiyon sonucu elde edilen karisim bir beher igerisinde 30 mL toliien ve 10 mL etanol
ile karigtirilarak 1 dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiistiir.
Ardindan elde edilen malzeme etanol ile yikanip bir siireligine kurumaya birakilmistir.
Uretilen malzemelerin yapisal karakterizasyonlar1 XRD ve TEM analizleri ile

yapilmistir.
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Zn:CuxS Am f \ "
Mn:CuxS (‘\ |

Ni:CuxS
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00-046-1195 E E
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Sekil 4.16. M:CuyS nano-pargaciklarma ait XRD sonuglari (1 mmol X).

Yapilan analizler sonucunda elde edilen nano-pargaciklara ait XRD desenleri
Sekil 4.16° da verilmistir. Uretilen her dort malzemeye ait XRD desenleri detayli
incelendiginde, yaklasik 38°, 46" ve 48" derecelerdeki ana kirinim piklerinin, hegzagonal
kristal yapinin (102), (110) ve (103) diizlemlerine karsilik geldigi goriilmektedir
(JCPDS 00-046-1195). M:CuxS kristal yapisindaki M katyonu yerine Co, Zn, Mn ve Ni
elementlerinin gelmesiyle, elde edilen XRD kirinim desenlerindeki pik pozisyonlarinda,
belirgin kaymalar ger¢eklesmistir. Ayrica Zn:CuxS ve Mn:CuxS pargaciklarina ait XRD
desenlerinde bazi belirlenemeyen kirinim piklerine rastlanmistir. Bu da {iretilen
malzemelerden, Zn ve Mn ihtiva eden pargaciklarin saf bir sekilde elde edilemedigini
gostermektedir. Sentezlenen M:CuxS pargaciklarinin TEM analizi sonuglar Sekil 4.17°
de verilmistir. TEM sonuglar1 detayli bir sekilde incelendiginde Co ve Ni ihtiva eden
kalkojenitlerin ¢ubuksu yapida sekillendikleri (Sekil 4.17a-d), Zn ve Mn ihtiva
edenlerin ise nano-noktacik seklinde kristallendikleri agikg¢a goriilmektir (Sekil 4.17c-
b). TEM goriintiileri iizerinde gerceklestirilen Ol¢limler sonucunda, ¢ubuksu
morfolojideki pargaciklarin en-boy uzunluklart Co:CuxS ve Ni:CuxS igin sirasiyla
yaklagik 20-50 ve 20-25 nm olarak hesaplanmistir. Kiirecik sekilli parcaciklarin
caplarinin ise Zn:CuxS i¢in 5-8 nm ve Mn:CuxS i¢in 5-20 nm arasinda degistigi tespit
edilmistir. Bununla beraber, noktacik sekilli pargaciklardan Zn ihtiva eden bilesimlerin

neredeyse tek boyuta sahip olduklar1 da agik bir sekilde gériilmektedir.
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Sekil 4.17. Co:Cu,S (@), Zn:CuyS (b), Mn:CuS (c) ve Ni:CuyS (d) nano-pargaciklarinin TEM sonuglar
(2 mmol X)

Bu sonuglardan, Co:CuxS ve Ni:CuxS bilesiklerinin istenilen ¢ubuksu sekillerde
dretildigi, Zn:CuxS ve Mn:CuxS’ nin ise nano-noktacik seklinde iretildigi
goriilmektedir. Bu durum M:CuxS kristal yapisinda degisken olan ikinci M
katyonlarinin OLA-ODE ile farkli baglanma enerjilerine sahip olmalar1 ve pargaciklari
olusturan  elementlerin  manyetik  6zelliklerinin  degiskenlik ~ gdstermesinden
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Sekil 4.16 ve 4.17° deki XRD ve TEM sonuglar birlikte degerlendirildiginde
ise, tiretilen malzemelerin tamaminin hegzagonal Cu»S kristal yapisinda elde edildigi,
ancak hedeflenen ¢ubuksu sekillerde tliretimlerin gerceklestirilemedigi anlagiimistir. Bu
dort malzemeden sadece Ni ve Co ihtiva eden bilesiklerin, hedeflendigi gibi nano-
cubuksu sekillerde elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenle yukarida verilen {iretim
sartlarinda saf hegzagonal kristal yapida, ¢ubuksu sekillerde elde edilemeyen Zn ve Mn
ihtiva eden bilesiklerin de ¢ubuksu sekillerde iiretimlerinin gerceklestirilebilmesi igin
yeni sentez denemeleri gerceklestirilmistir. Bu denemelerde, baslangic madde
oranlarinin pargacik sekilleri tizerinde fazlaca etkili oldugu bilindiginden, daha once 1
mmol olarak alinan X(II) asetatlarin miktarlar1 0,25 mmol alinarak yeni denemeler

gerceklestirilmistir. Bu denemeler sonucu elde edilen nano-malzemelerin faz, kristal
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yap1 ve morfoloji ozellikleri, XRD (Sekil 4.18) ve TEM (Sekil 4.19) analizi ile
belirlenerek asagidaki kisimlarda detaylarindan bahsedilmistir.

Sekil 4.18’de verilen XRD desenleri incelendiginde, 6nceki denemeyle kiyasla
0,25 mmol X(II) asetat kullanimi ile daha saf nano-pargaciklarin olusturulabildigi ve
tiim pargaciklarin ayni kristal yapida ¢okeldikleri goriilmiistiir. Bununla beraber, ayni
sartlarda ve dort farkli katyonun ayri ayri kullanilmas ile iiretilen malzemelerden elde
edilen XRD desenlerindeki pik derecelerindeki kaymalar ve siddetlerindeki farkliliklar,
yukarida da verildigi gibi kullanilan farkli 6zelliklerdeki katyonlarin ¢ap ve elektriksel
ozelliklerindeki farklilasmadan kaynaklanmaktadir.

Co:CuxS A ” H\ l
Zn:CuxS A } b \ A
w

Ni:CuxS

Siddet (a.u.)

Hegzagonal Cu2S
00-046-1195 E
A

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (Derece)

Sekil 4.18. M:CuxS nano-pargaciklarmin XRD sonuglar1 (0,25 mmol X)

Sekil 4.19°daki TEM goriintiileri incelendiginde sentezler sirasinda X(II) asetat
miktariin azaltilmasiyla parcacik sekillerindeki degisim agikca goriilmektedir. Bu
goriintiilerden ikinci katyon miktarinin azaltilmasi ile, Co:CuxS ve Ni:CuxS
bilesiklerinin sekilsel homojenliklerinin kaybolmaya basladigi, ¢ubuksu pargaciklarin
yaninda farkli sekillerde pargaciklarin da olustugu, Zn:CuxS bilesiginde ise homojen
nano-noktacik pargacik yapisinin bozuldugu goézlenmistir. Bununla beraber, baslangi¢
madde oranlarinin azaltilmasi ile mangan ihtiva eden Kristal yapida g¢ubuksu
sekillenmelerin gozlemlenmeye baslamasi nedeniyle ikinci katyon miktar1 biraz daha
azaltilarak (0,1mmol) ilave sentezler gergeklestirilmistir. Bu denemeler sonucu elde
edilen parcaciklar, XRD ve TEM analizleriyle karakterize edilmis ve sonuglar sirasiyla

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.19. Co:Cu,S (@), Zn:CuyS (b), Mn:CuS (c) ve Ni:CuyS (d) nano-pargaciklarinin TEM sonuglar

(0,25 mmol X)

Co:CuxS
~ | Zn:CuxS
S
8
@ | Mn:Cuxs
g L
S
u»

Ni:CuxS o .

Kiibik Cu2S ,

01-084-1770 ;

. —0 . . . . n

20 25 30 35 40 50 55 60

20 (Derece)

I
(3, ]

Sekil 4.20. M:CuyS nano-pargaciklarinin XRD sonuglar1 (0,1 mmol X)

Sekil 4.20°de verilen XRD desenlerinden agikga goriilebilecegi gibi sentezler
sirasinda X katyon oranlarinin azaltilmasi, dretilen malzemelerin fazlarinin
hegzagonalden kiibik kristal yapiya donlismesine neden olmustur. Bu durum, kristal

yaptya eklenen ikinci katyon atomlarinin, nano-parcaciklarin olusumunda bir katalizor



55

gorevi gormesi, yiiksek konsantrasyonlarda malzemelerin hegzagonal Kristal yapisinda
olusmasina neden olurken, konsantrasyon miktarimin azalmasiyla kiibik kristal yapiya
doniistimiin ger¢eklesmis olabilecegi seklinde agiklanmustir (Banerjee ve ark., 2013;
Shombe ve ark., 2020).

Sekil 4.21 Co:CuxS (a), Zn:CuyS (b), Mn:CuyS (c) ve Ni:CuyS (d) nano-pargaciklarinin TEM sonuglari
(0,2mmol X)

Sekil 4.21°de verilen TEM goriintiileri incelendiginde X katyonu oraninin
degismesi ile yukarida gozlemlendigi gibi farkli sekillerde nano-pargaciklar elde
edilmistir. Co:CuxS ve Ni:CuxS nano-parcaciklarinin kiirecik-tiggen-kare sekillerde
olustugu, Zn:CuxS ve Mn:CuxS nano-parcaciklarinin ise ¢ubuksu sekillerde olustugu
gozlemlenmigstir. Elde edilen bu parcaciklarin boyutlari, Co:CuxS i¢in 5-20 nm, Zn:CuxS
igin 10-25 nm, Mn:CuyS i¢in 10-30 nm ve Ni:CuyS i¢in 5-30 nm olarak hesaplanmustir.

Bakir temelli ii¢li yapilardan M:CuxS’lerin ¢ubuksu sekillerde iiretilebilmesi
icin bircok deneme yapilmis ve yukaridaki kisimlarda anlatilmistir. Yapilan c¢alismalar

sonucunda, M katyonun 1 mmol alinmasiyla Co:CuxS ve Ni:CuxS nano-parcaciklarinin
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cubuksu sekillerde iiretilebilecegi, Zn:CuxS ve Mn:CuxS nano-parcaciklarinin ¢ubuksu
formlar1 ise X katyonunun 0,1 mmol alinmasiyla elde edilebilecegi sonucuna
vartlmistir. Bu galismalar sonucu elde edilen ve sadece g¢ubuksu Kristal yapilara ait

birlestirilmis XRD-TEM sonuglar sirast ile Sekil 4.22 ve 4.23’de verilmistir.

w Mzn:cuxsw Lt R P
NizCuxS /\W /\/\\4/\\‘ Mn:CuxS My “

_ 01-084-1770
00-046-1195
N E

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (Derece) 20 (Derece)

—
Q
N—
—
(=2
~

Siddet (a.u.)
Siddet (a.u.)

Sekil 4.22. Co:CuxS, Ni:CuyS (a), Zn:CuxS ve Mn:CuyS (b) nano-g¢ubuksu parcaciklarin nihai XRD
sonuglar1 ve 3D kristal yap1 gosterimleri

Bakir temelli ii¢lii alasim sentezlerinde, ylizey aktif madde ve baslangic
maddelerinin degistirilmesi ile farkli sekil (¢cubuksu-noktacik) ve kompozisyonlarda
(Co:CuxS ve Ni:CuxS, Zn:CuxS ve Mn:CuxS) nano-pargaciklarin firetilebilecegi
gosterilmistir. Bu farklilasmanin, M:CuxS bilesiginde degisken olan M katyonu ile
kullanilan yiizey aktif maddeler (OLA-ODE) arasindaki baglanma enerjisindeki ve bu
katyonlarin elektriksel/manyetik 6zelliklerindeki farkliliklardan kaynakli olduklari
oldugu diisiiniilmektedir. Uretilen nihai nano-gubuksu malzemelerin diizlemler arasi
mesafeleri, Co:CuxS icin 3,23 A, Ni:CuxS icin 3,22 A, Zn:CuxS icin 3,30 A ve Mn:CuxS
i¢in 3,32 A olarak Sl¢iilmiistiir. Bu mesafeler Zn:CuxS ve Mn:CuyS igin kiibik kristal
yapisina ait JCPDS 01-084-1770 standart kirinimin kartinin 27,4°’deki (111) diizlemine
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karsilik gelirken, Co:CuxS ve Ni:CuxS i¢in hegzagonal kristal yapisina ait JCPDS 00-
046-1195 standart kirinimin kartimin 29,1°°deki (101) diizlemine karsilik gelmektedir
(Sekil 4.23 i¢ sekiller). Ancak Ni:CuxS pargaciklarinin XRD deseninde bu diizleme ait
kirmmim piki, diger piklerin siddetlerinin fazla olmast ve dolayisiyla bu pikin
baskilanmasindan dolayi, net bir sekilde goriilememektedir. Bununla beraber, Co:CuxS
ile Ni:CuxS ve Zn:CuxS ile Mn:CuxS bilesikleri ayni kristal yapiya sahip olmalarina
ragmen ve ayni yonde bilyiidiikleri halde diizlemler arasi mesafeleri farklilik
gostermistir. Bu farkliligin sebebi M:CuxS kristal yapisinda degisken olan katyonlarin
iyonik ¢aplarmin Ni?* (0,55 A), Mn?* (0,66 A), Co?" (0,58 A) ve Zn?* (0,60 A)

birbirinden farkli olmasi seklinde yorumlanmustir.

Sekil 4.23 Co:Cu,S (a), Zn:CuxS (b), Mn:Cu,S (c) ve Ni:CuxS (d) nano-gubuksu yapilarin nihai TEM ve
HR-TEM (i¢ sekil) sonuglari.

Elde edilen M:CuxS nano-gubuksu kristal yapilarin kimyasal bilesenleri ve
oranlar1 EDS analizi ile karakterize edilmis ve elde edilen sonuglar da Sekil 4.24’ de

verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarindan M:CuxS nano-¢ubuksu Kristal yapilarinin
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bakir (I) siilfit yapisiyla eslestigi goriilmekle birlikte ve herhangi bir safsizlik pikine
rastlanmamasi da pargaciklardaki saflik durumunu belirtmektedir. Bununla beraber bu
yap1 igerisine difiize olan ilave katyonlarin katki oranlar1 her bir bilesik i¢in degisim
gosteristir. Bu sonuglar TEM analizleri ile kiyaslandiginda, ayn1 sartlarda tiretilmis olan
bilesikler i¢in, Co ve Ni igerenlerde %10 tizeri bir katkilanma gézlemlenmisken, Zn ve
Mn igerenlerde ise yapi igerisine difiize olma oran1 %5 civarinda kalmistir. Buradaki
difiize olma miktarinin iyonik c¢aplarla alakali olabilecegi degerlendirmesi yapilmstir.
Ayrica, katkilanma oranina bagli olarak daha net ve homojen parcaciklarin olusumu da
diger iki bilesik i¢inde katki oraninin arttirilabilmesi ile daha homojen parcaciklarin

elde edilebilecek nitelikte olabilecekleri sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.24. Co:CuS (@), Zn:CuyS (b), Mn:CuxS (c) ve Ni:CuyS (d) nano-gubuksu kristallerin EDS
sonuglari.

M:CuxS nano-gubuksu kristal yapilarin optik 6zellikleri dagmik yansima
analiziyle incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.25(a)’ da verilmistir. Elde edilen
bu verilerden Kubelka-Munk fonksiyonu (sogurum) hesaplanmistir. Sekil 4.25(b)’ de
verilen d[In(F(Rx)hv)]/d[hv]-hv grafigi ile yaklasik bant araliklari tespit edilmis ve
In(F(Rx)hv) - In(hv - Eg) grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.25(c)). Bu grafikten her bir egrinin
egimi hesaplanmig ve M:CuxS nano-parcaciklarinin bant gecis tiirleri belirlenmistir.
izinli dogrudan gegis tiiriine sahip olan malzemelerin bant araliklari, Sekil 4.25(d)’ de

verilen bant araligi enerji diyagramindan tespit edilmistir. Bant aralifi enerji
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diyagramlarinin lineer kisimlarinin fit edilmesiyle, bant araliklar1 Co:CuxS i¢in 1,76 eV,
Zn:CuxS igin 2,48 eV, Mn:CuxS i¢in 2,52 eV ve Ni:CuxS icin 2,41 eV olarak
bulunmustur.

M:CuxS nano-cubuksu yapilarin elektrokimyasal 6zellikleri ise CV analizi ile
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.25(e)’ de verilmistir. Sekil 4.25(e)’ den
de agikca goriilebilecegi gibi malzemelerin iletim bant enerji seviyelerine karsilik gelen,
ilk indirgeme pikleri Ni:CuxS, Co:CuxS, Mn:CuxS ve Zn:Cu,S i¢in sirasiyla -0,171 V, -
0,140 V, -0,186 V ve -0,188 V noktalarinda tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. M:Cu,S nano-pargaciklarmin difiiz reflektans (a), d[In(F(R»)hv)]/d[hv]-hv grafigi (b),
In(F(R)hv) - In(hv - Eg) grafigi (c), bant aralig1 enerji diyagrami (d) ve CV analiz sonuglar1 (e).
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4.2.4. Tiyospinel CuCo02S4, CuCosSs ve CuNiC0S4 kuantum noktaciklarin

karakterizasyon calismalari

Bu kisimda, tiyospinel CuCo2Ss, CuCosSg ve CuNiCoSs bilesikleri, mevcut
(CXTS ve CXS sentez yontemleri) sicak besleme sentez yontemi diizenlenerek
iiretilmistir. Uretilen nano-parcaciklarin faz, kristal ve morfolojik o6zellikleri XRD,
TEM, SEM ve EDS analizleri ile incelenmistir.

Sekil 4.26” da sentezi gergeklestirilmis ti¢ farkli tiyospinel bilesigine ait XRD
desenleri ve kristal yapinin ii¢ boyutlu gdsterimleri verilmistir. Sentezi gergeklestirilen
her ii¢ tiyospinel malzemeye ait kirinim desenleri incelendiginde, yaklasik 26, 31, 38,
47, 50 ve 54°lerdeki pikler sirasiyla kiibik kristal yapinin (022), (113), (004), (224),
(115) ve (044) diizlemlerine karsilik geldigi goriilmektedir (JCPDS 00-042-1450). XRD
desenlerinde gbzlemlenen ~54°’deki en siddetli kirinim piklerinden Scherrer denklemi
kullanilarak pargaciklarin ortalama boyutlar1 hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda, iiretilen ti¢ farkli malzemenin boyutlarinin ayni ve yaklasik 5 nm civarinda
olduklari tespit edilmistir. Elde edilen kristal biiytikliigiiniin Sekil 4.27” de verilen SEM
ve TEM sonuglariyla da uyumlu oldugu goriilmektedir.

A »  CuNiCoS4

CuCosSs

R, " Geewan
\ A N CuCo2S4

PDF No: 00-042-1450
l I l L I I Fa "

20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75

20 (Derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.26. Tiyospinel nano-pargaciklarinin XRD sonuglar1 ve kristal yapmin farkli yonlerdeki sematik
gosterimi.
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Sekil 4.27. CuC0,S4, CuCo5Sg ve CuNiCoS4 nano-pargaciklarmin TEM (a-b-c), HR-TEM (d-e-f)
sonuglari (¢ sekiller: Yakinlastirilmis TEM goriintiileri)
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Sekil 4.28. CuCo,S4 (a), CuCosSg (b) ve CuNiCoS, () nano-parcaciklarinin FE-SEM goriintiileri.

Sekil 4.27(a-b-c)’ de tiyospinel nano-pargaciklarin TEM goriintiileri verilmistir.
Sentezi gergeklestirilen tiyospinel malzemeler birbirleri ile ¢ok iyi kenetlendiklerinden
(manyetik etkileri, elektrostatik-sterik-elektrosterik kuvvetlerden dolay1) ileri diizey bir
TEM goriintiisii elde edilememistir. Bu goriintiiler detayli bir sekilde incelendiginde
nano-parcaciklarin diizensiz boyut ve sekil dagilima sahip olduklar1 anlasilmaktadir.
Sekil 4.27° de i¢ resim olarak verilen, yakinlagtirllmig TEM goriintiilerinden, ortalama
pargacik boyutlar1 CuCo2S4, CuCosSg ve CuNiC0Ss i¢in sirastyla 5,7 ve 8 nm olarak
Olgiilmistiir. Sekil 4.28(a-b-c) de verilen FE-SEM goriintiilerinden ise nano-
parcaciklarin TEM goriintiileri ile uyumlu bir sekilde topaklanmis halde bulunduklari
gorilmektedir.

EDS analizleri ile sentezlenen tiyospinel malzemelerin bilesim oranlari
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.29° de verilmistir. EDS sonuglarindan
iiretilen malzemelerin kompozisyonlart CuCo2S4 i¢in 1/2/3,7, CuCosSg i¢in 1/5,07/7,3
ve CuNiCoSs igin 1,23/1/1,23/4,2 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu degerlerin
teorik degerlere (CuCo2S4: 1/2/4, CuCosSg: 1/5/8 ve CuNiCoSs: 1/1/1/4) oldukga yakin
oldugu goriilmektedir. Bunun yanmi sira elementel haritalama analizleri ile
pargaciklardaki atomik dagilim homojenligi incelenmistir. Bu sonuglar, her bir
tiyospinel malzemeyi olusturan atomlarin homojen dagilimini agikga gostermektedir.

Bu c¢alisma sonucunda ii¢ farkli kompozisyondaki CuCo2Ss4, CuCosSg ve
CuNiCoSs bilesikler, mevcut sentez yontemleri diizenlenerek basarili bir sekilde
iretilmis ancak ¢cubuksu sekillerde parcaciklar elde edilememistir. Bunun sebebinin ise,
yukarida da anlatildigi sekilde, malzemelerin manyetik etkileri, elektrostatik-sterik-

elektrosterik kuvvetler olabilecegi degerlendirmesi yapilmistir.
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Sekil 4.29. CuCo,S4 (a-b), CuCosSs (c-d) ve CuNiCoS; (e-f) nano-parcaciklarinin EDS ve Elementel
haritalama sonuglar1

Tiyospinel malzemelerin XPS analizleri ile kimyasal degerlilik (valence)
durumlari incelenmistir. Sekil 4.30°da, tiretilen malzemelere ait, Cu 2p, Co 2p, Ni 2p ve
S 2p yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS sonuglar verilmistir. Sekil 4.30(a-b-c)’ de verilen Cu 2p
sonuglar incelendiginde, yaklasik 392 ve 952 eV civarinda, sirasiyla Cu 2ps2 ve Cu
2p12’ye ait iki siddetli pik goriilmektedir. Bu pikler, tiyospinel nano-parcaciklarindaki
bakirm, Cu® ve C*? yiikseltgenme seviyelerinde olduklarini gostermektedir. Benzer
sekilde Co 2p’ye ait XPS spektrumunda, 779,5 eV ve 794,5 eV civarlarinda goriilen
siddetli piklerin, sirastyla Co 2ps2 Ve Co 2py12’ye ait oldugu belirlenmistir (Dakshana ve
ark., 2020). Ayrica bu her iki pikin, kobalt elementinin Co*? ve Co™ yiikseltgenme
seviyelerine ait pikleri igerdigi tespit edilmistir. 778 eV ve 794 eV baglanma enerjisi
noktalaridaki piklerin Co*®’ye ait oldugu, 781,5 eV ve 798 eV baglanma enerjilerine

+3

karsilik gelen piklerin ise Co™’e ait oldugu belirlenmistir. Bu yiikseltgenme
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seviyelerine ait piklerin yarilma degerleri Co?* icin 16 eV ve Co®" igin 16,5 eV olarak
hesaplanmistir (Hou ve ark., 2016). CuNiCoSs tiyospinellerinin Ni 2p XPS analizi
incelendiginde, 853,9 eV ve 872,8 eV’lerdeki piklerin Ni*? yiikseltgenme seviyesine,
857,3 eV ve 874,8 eV baglanma enerjilerindeki piklerin ise Ni*® yiikseltgenme

seviyesine ait oldugu belirlenmistir (Wen ve ark., 2017).
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Sekil 4.30. CuCo0,S4 (a), CuCosSg (b) ve CuNiCoS4 (€) nano-pargaciklarinin XPS sonuglari

Ayrica tiyospinel malzemelerin S 2p’ye ait yiikksek ¢oziniirlikli XPS
spektrumlar birbiriyle benzerlik gostermektedir. Bu sonuglar dikkatlice incelendiginde
162,5 civarinda goriinen S 2p pikinin, 2p12 (163 eV) ve 2ps» (161.5 eV) ¢ekirdek
seviyelerine ait oldugu anlasilmistir. Bunun yani sira 169 eV civarindaki pik ise
siilfiiriin yiiksek yiikseltgenme seviyelerine (S40.%) veya diisiik koordinasyon (SO4?)
durumuna atfedilmistir (Loussot ve ark., 2006; Wiltrout ve ark., 2016). Elde edilen S 2p
spektrumlarinda, siilfat piklerinin goriilmesi, malzemelerin kismi olarak oksitlenmesi
seklinde yorumlanmistir. Elde edilen bu sonuglar incelendiginde, nano-pargaciklari
olusturan elementlerin Cu*?, Co*3, Ni*® ve S? valans durumunda olmalari CuCo2Sa,
CuCosSg ve CuNiCoSs kompozisyonlari ile uyumlu oldugunu géstermektedir. Ayrica
Cu*, Co*? ve Ni*2 indirgenme seviyelerinin tespit edilmesi de bu elementlerin kristal

yapi igerisinde farkli valans durumlarinda bulunabileceklerini gostermektedir.
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Sekil 4.31. CuCo0,S4, CuCosSg ve CuNiC0S4 nano-pargaciklarinin daginik yansima (a-c), yaklagik bant
araligi (d-f), In(F(R«)hv) - In(hv - EQ) (g-i) ve enerji bant araligi (j-I) grafikleri.

Tiyospinel nano-pargaciklarinin optik ozellikleri dagimik yansima analiziyle
incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.31(a-c)’ de verilmistir. Elde edilen bu
datalardan Kubelka-Munk Fonksiyonu hesaplanmis ve bant gecis tiirleri belirlenmistir.
Sekil 4.31(d-f)’ de verilen d[In(F(R«)hv)]/d[hv]-hv grafigi ile yaklasik bant araliklar
tespit edilmis ve In(F(Rx)hv) - In(hv - Eg) grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.31(g-i)). Bu
grafikten her bir egrinin egimleri hesaplanmis ve bant gegis tiirii belirlenmistir. izinli
dogrudan gegcis tiiriine sahip olan malzemelerin bant araliklari, Sekil 4.31(j-1)’ de verilen
bant aralig1 enerji diyagramindan tespit edilmistir. Bant aralig1 enerji diyagramlarinin
lineer kisimlarinin fit edilmesiyle, bant araliklar1 CuNiCoSs i¢in 1,71 eV, CuCosSg i¢in
1,72 eV ve CuCo02Ss i¢in 1,71 eV olarak bulunmustur. Hesaplanan bu degerler, nano-
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pargaciklarin yaklagik 700 nm civarindan baglayip morétesi bolgeleri de dahil olmak

lizere genis bir bolgede sogurum yaptigini géstermektedir.
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Sekil 4.32. CuCosSg, CuC0,S4 ve CuNiCoS4 nano-pargaciklarinin oksijensiz ortamdaki doniistimli
voltamogramlari.

Tiyospinel nano-pargaciklarinin elektrokimyasal ozellikleri CV  yontemi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.32° de CuCosSs, CuCo02Ss ve CuNiCoSs nano-
pargaciklarin -2000 mV ile 2000 mV araliginda azot atmosferi altinda kaydedilen
dongiisel voltamogramlar1 gosterilmektedir. Voltamogramlardaki ilk yiikseltgenme ve
indirgenme pikleri sirasiyla degerlik ve iletkenlik bantlarini isaret etmektedir. CuCosSs,
CuCo2S4 ve CuNiCoS4 katalizorlerinin yiikseltgenme pikleri sirasiyla 1,37 V, 1,45 V ve
1,33 V olarak bulunmus ve bu degerler degerlik bantlarina isaret etmektedir. CuCosSs,
CuCo02Ss ve CuNiCoS4 katalizorlerine ait ilk indirgenme pikleri ise sirasiyla -0,34 V, -
0,31 V ve -0,27 V degerlerinde bulunmustur ve bu da iletkenlik bandina isaret
etmektedir. Bulunan bu degerlerden CuCosSg, CuCo0,Ss ve CuNiCoSs nano-
parcaciklarinin elektrokimyasal bant seviyeleri sirasiyla 1,71 eV, 1,76 eV ve 1,6 eV
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarda optik (CuNiCoS4: 1,71 eV, CuCosSg: 1,72 eV ve
CuCo2Ss: 1,71 eV) ve elektrokimyasal bant araliklarinin birbirileriyle uyum igerisinde
olduklart goriilmistiir. Bunlara ek olarak CuCosSg, CuCo02Ss nano-pargaciklarinda
sirastyla birer adet -1,47 V ve -0,97 V degerlerinde gecis seviyeleri bulunmustur.
Ancak, Sekil 4.32° de goriildiigii iizere kristal yapiya nikel eklendiginde, CuNiCoS4, —
0,97 V ve -1,41 V degerlerinde iki gegis seviyesi goriilmektedir (Qi ve ark., 2008;
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Gasparotto ve ark., 2011; Jha ve ark., 2012; Zhu ve ark., 2012; Yao ve ark., 2013; Shi
ve ark., 2017).

Tez kapsaminda bir¢ok farkli kompozisyon ve sekilde iiretimler
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda sonuglarin topluca degerlendirilebilmesi i¢in {iretimi

gerceklestirilen malzemeler Cizelge 4.2” de 6zetlenerek verilmistir.

Cizelge 4.2. Tez kapsaminda iiretilen malzemelerin nihai sentez kosullarmi gdsteren

cizelge
Kullanmlan Yiizey R
Malzeme Aktif Madde ve SICSIZTE?Z(O 0) Sent?[z)s)u rest Sonug
Siilfiir Kaynagi g
8 | CuxCoSnS; | OLA/(t-DDT-DT) 260 30 Cubuksu
-5}
£
5]
= OLA/ (t+-DDT
CuzZnSnS it 260 30 buks
i g & DDT) Cubuksu
<
= OLA/ (t-DDT-
2 | CuMnSnS 260 30 buk
% 2 4 DDT) Cubuksu
ot
=
=< o -
= | CuNisnS, OLA[;ST')DDT 260 30 Cubuksu
S-CusSbS; | OLA/(Toz siilfiir) 240 40 Kiirecik
T-CuShS; (t-DODI'T"-A\D/DT) 240 30 Ucggen
= OLA/ Mikro-
3| RCushS: (t-DDT-DDT) 240 30 gubuksu
R
[
= CuBiS; ODE / (TMS) 240 5 -
=
-
= ODE-OLA/ (Toz
2 | CoCusS = 230 10 buk:
£ x siilfiir-DDT) Gubuksu
=
=
=< -
| NiCuS onzglgké[/)%oz 230 10 Cubuksu
Zn:CusS Ozglgr'jg‘égoz 230 10 Cubuksu
Mn:CLsS onzglgké[/)goz 230 10 Cubuksu
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Tez kapsaminda tretimi gerceklestirilen biitlin malzemelerin kompozit liretim
denemeleri de gergeklestirilmis ve bu denemelerde kullanilan sentez asamalar1 Materyal
ve Yontem bdoliimiinde detaylica verilen sentez yontemine paralel sekilde ancak sentez
ortamia CNT (6,25 mg) ilavesi ile gergeklestirilmistir. Bu kapsamda ilk kompozit yap1
tiretim denemeleri CuxXSnSs lizerinde gerceklestirilmis ve detaylarindan asagidaki

kisimlarda bahsedilmistir.
4.3. Nano-kompozit Sentez ve Karakterizasyon Sonug¢lari

4.3.1. CNT-Cu2ZnSnS4 kompozitlerinin sentez ve karakterizasyon ¢alisma

sonuclari

Bakir temelli dortlii kristal yapilarin sentez denemelerine oncelikle literatiirde
ornekleri de bulunan Cu2ZnSnSs’in sentez denemeleriyle baslanmistir. Bu sentez
denemelerinde sicaklik optimizasyonu yapilarak, saf ve iyi kristallesmis karbon destekli
nano-parcaciklarin  hangi sicaklik degerinde elde edilebilece§i incelenmistir.
Stokiyometrik oranlarda baslangi¢ maddeleri alinarak gergeklestirilen bu denemeler 160
ila 220 °C arasi degisen sicakliklarda gergeklestirilmis ve denemeler sonucunda elde
edilen malzemelerin faz durumlar1 XRD analizleri ile incelenmis elde edilen sonuglar

Sekil 4.33’ de verilmistir.

MA A A 220 °C
o /\ J\ N\ A A 200 °C

A
o\ A nn 180

I\ A A A 160°C

- CNT
CuzSnS; (01-089-4714)

-n - II l - . - - . L. - e «ul ma ks

Cu2ZnSn$S, (00-026-0575)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.33. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen kompozit CNT-Cu,ZnSnS, sentezlerine ait XRD analiz
sonuglari
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CNT-Cu2ZnSnSs kompozit sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar
incelendiginde, gerceklestirilen biitiin sentez denemelerinde istenilen faz yapisina ait
pikler gbzlemlenmistir. Ancak Cu2ZnSnSs ile CuzSnSz faz yapilarina ait pikler ayni
kirinim desenlerinde gozlemlendiginden hangi faz yapisinda parcaciklarin elde edildigi
sadece XRD ile anlagilamamistir. Bununla beraber, her ne kadar kristal yapisi net
belirlenemese de 200 °C sicaklikta iiretimi gergeklestirilen kompozitlerin kirmnim
deseninde safsizliklara ait net pikler gézlemlenmediginden sentez sicakliginin 200 °C
olmasina karar verilmistir.

XRD analizleri ile net bir sonu¢ elde edilemediginden 200 °C sicaklikta
gerceklestirilen sentez sonucu elde edilen parcaciklarin kompozisyon oranlari EDS
analizi ile gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen EDS analiz sonuglart (Sekil 4.34)
incelendiginde, yap: icerisinde bulunan ¢inko miktarinin asirt az miktarda oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonuglardan, sentez denemelerinde CuoSnSs kristal yapisinin
olustugu ¢inkonun ise ¢ok az bir miktarda kristal yapiya difiiz oldugu degerlendirmesi
yapilmistir. Bu kapsamda gergeklestirilmis olan ilk denemelerde ¢inko miktari istenilen
(%12,5) diizeyden c¢ok daha diisiik seviyelerde gozlemlendiginden, ¢inko ve kalay
oranlarinin degistirilmesi ile ilave denemeler yapilmis istenilen kompozisyon ve faz

yapisindaki kompozitler elde edilmeye ¢alisiimistir.

s Element Weight% Atomic %
SK 3044 5229

SnL 31.16 14.46
CuK 3740 242

ZnK 1.00 0.84

Cu

Siddet (a.u.)

00 20 40 6‘0 80 100 120 140 160 180

Enerji (keV)
Sekil 4.34. 200 °C’de sentezi gerceklestirilen CNT-CuZnSnSs kompozitine ait EDS analiz sonucu

Stokiyometrik oranlarda alinan baslangic maddeleri ile gerceklestirilen sentez
denemelerinde istenilen sonucun elde edilememesi {izerine, stokiyometrik olmayan
oranlarda baslangi¢ maddeleri alinarak istenilen kompozisyon oranindaki kompozit

yapilar elde edilmeye calisilmistir. Gergeklestirilen sentez denemelerinde ¢inko orani
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arttirthip kalay orani azaltilarak istenilen kompozisyondaki kristal yapi elde edilmeye
calisilmistir. Bu baglamda normal sentez sartlarinda ¢inko ve kalay 0,125 mmol
alindigindan, bu denemelerde ¢inko orani1 1,25 mmol’e kadar kademeli olarak (10 kata

kadar) arttirilmis ve kalay orani da ayn1 oranda azaltilarak sentezler gergeklestirilmistir.

| ' 1 mmol Zn+0,25 mmol Sn
ﬁ ﬂ ﬂ 1 mmol Zn

A
/\ A A 015 mmol}g

ey ‘ H H 0,25 mmol Zn
""NA ' | 0,125 mmol Zn

- N CNT
CuzSnS; (01-089-4714)

- - |I. - = = - . lI-- ul mu ha

Cu2ZnSnS, (00-026-0575)

Siddet (a.u.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

Sekil 4.35. Farkli ¢inko ve kalay oranlar1 kullanilarak gergeklestirilen CNT-Cu,ZnSnS, sentezlerine ait
XRD analiz sonuglari

Gergeklestirilen sentez denemeleri sonucu elde edilen kristal yapilarin faz
analizleri XRD yoOntemi ile yapilmis ve sonuglar Sekil 4.35° de verilmistir. Bu sonuglar
detayli bir sekilde incelendiginde, stokiyometrik oran degistik¢e, her ne kadar istenilen
kristal yapiya ait pikler gozlemlense de XRD kirinim deseninde bozulmalarin meydana
geldigi anlasilmaktadir.

Faz analizi ¢aligmasina ilave olarak iiretilen malzemelerin kompozisyon oranlari
EDS analizleri ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 0,125, 0,25, 0,50,
1 mmol ¢inko baslangic maddesi kullanilan denemelerde istenilen stokiyometrik
oranlarda bir bilesim gézlemlenememistir. Ancak, standart Cu,ZnSnSs JCPDS kartr ile
en uyumlu desenin, 1 mmol Zn ve 0,25 mmol Sn kullanilarak yapilan denemede elde

edildigi, sekil 4.36(e)’de acikca goriilmektedir.
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(a) s Elomont Weight % Atomic %

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0
3 ( b) 1 Elomont Waoight %  Atomic %
‘ SK 32.40 5226
& CuK saee 1556

Siddet (a.u.)

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0

Enerji (keV)

Sekil 4.36. Farkli ¢inko ve kalay oranlar1 kullanilarak gergeklestirilen CNT-Cu,ZnSnS, sentezlerine ait
EDS analiz sonuglari (a) 0,125 mmol Zn, (b) 0,25 mmol Zn, (c) 0,5 mmol Zn, (d) 1 mmol Zn, () 1 mmol
Zn + 0,25 mmol Sn
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4.3.2. CNT-Cu2XSnSs kompozitlerinin sentez ve karakterizasyon ¢alisma sonuglari

[k kompozit yapr iiretim denemeleri CZTS ile yapildiktan sonra tezde iiretilmesi
planlanan diger dort bilesenli kompozisyonlara ait (Cu2XSnSs) denemeler de yukarida
verilen optimizasyon sonucu elde edilmis nihai sartlara gore gergeklestirilmistir.
Denemeler sonucu elde edilen numunelerin faz analizleri, XRD ile gergeklestirilmis ve
sonuglar Sekil 4.37°de verilmistir. Bu sonuglarindan mangan ihtiva eden bilesik harig¢
digerlerinde CXTS yapisinin olustuguna dair pikler gézlemlenmemistir. XRD analiz
sonuclart EDS analizleri ile desteklendiginde, ¢inko ihtiva eden kompozitlerde oldugu
gibi manganin da yapi igerisindeki yiizde atomik oranmin yaklasik %0,7 oldugu
gortilmistir. Bu degerin, ideal (%12,5) kabul edilen CXTS kristal yapisindaki birlesim
oranindan oldukc¢a diisiik ¢iktig1 analiz sonuglari ile gosterildiginden, Cu>XSnSs

kompozit yapisinin istenilen homojenlikte elde edilemedigi anlagilmistir.

| Al "W CCTSl
A R o CNTS

A A CMTS

W | , A CZTS

CNT

Siddet (a.u.)

| ICuzannS4 (00-026-0575)
1 i . | A ] v I. | L 1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.37. Kompozit CNT-Cu2XSnS; sentezlerine ait XRD sonuglari

Bakir temelli dortlii alasim kompozit iiretimi i¢in gergeklestirilen sentez
denemelerinde, sentez ortamina eklenen CNT’nin bir nevi katalizor gorevi gorerek,
parcaciklarin ¢ok hizli olusmasina ve devam eden sentez siiresince olusan parcaciklarin
aniden parcalanarak tekrar ikincil fazlara (CuS, CuSnS vb.) ayrismasina Sebebiyet
verdigi degerlendirmesi yapilmistir. Bununla berber, CNT katkisinin kristal yap1
olusumu sirasinda atomik c¢arpilmaya sebep olugu ve istenilen homojen fazlarda

parcaciklarin olusumuna imkan vermedigi sonucuna varilmistir.
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4.3.3. CNT-CXS kompozitlerinin sentez ve karakterizasyon ¢alisma sonugclari

CXTS kristal yapilarinin kompozit denemelerini takiben, tezde bulunan diger
bakir temelli Uglii kristal yapilarin kompozit denemelerine devam edilmistir. Bu
denemeler sonucunda iiretilen malzemelerin faz analizleri XRD ile gergeklestirilmis ve
elde edilen kirinim desenleri Sekil 4.38” de verilmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde
referans CuS; (00-002-1294) ile eslestirilen kompozitlerin istenilen kristal yapida ve
fazda olusmadigr goriilmistiir. Bunun sebebi olarak bakir temelli dortli bilesiklerde
oldugu gibi CNT katkisinin kristal yapt olusumu sirasinda atomik c¢arpilmaya sebep
olugu ve istenilen kristal yapt ve fazlarda pargaciklarin olusumuna imkan vermedigi

degerlendirmesi yapilmistir.

|| M‘AI “ M A CuNiS
/\ CuMnS

Siddet (a.u.)
r}}
3
' 2
&

| | | CuS; (00-002-1294)
'|||'||. . g |.| ¥ __§ 3
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.38. Kompozit CNT-CuXS sentezlerine ait XRD analiz sonuglari

4.3.4. CNT-CuBiS2 ve CNT-CuSbS2 kompozitlerinin sentez ve karakterizasyon

calisma sonuclari

Tez kapsaminda iiretilen CuBiS, ve CuSbS; bilesiklerinin kompozit denemeleri
de gergeklestirilmis ve bu denemelere ait XRD desenleri Sekil 4.39(a-b)’ de verilmistir.
CNT-CuBiS2 kompozit denemesine ait kirmim deseni incelendiginde, {iretilen
malzemelere ait kirinim piklerinin, referans kristal yapi ile eslesmedigi goriilmiistiir.

Istenilen kristal yapt ve fazda parcaciklarin olusmamasi, bizmut elementi ile
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gerceklestirilen sentezlerde bizmutun bir diger baslangic maddesi olan bakir ile bag
yapmakta zorlanmasina ve CNT katkisinin kristal yapt olusumu sirasinda atomik
carpilmaya sebebiyet vermesine baglanmistir. CuSbS;’nin kompozit denemesine ait
XRD analiz sonucundan ise (Sekil 4.39(b)), referans kristal yapiya (CuSbS> (pdf no:01-
073-3954)) ait baz1 piklerin kirinim deseninde mevcut oldugu ancak istenilen diizeyde

saf bir kristal yapinin elde edilemedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.39. Kompozit CNT-CuBiS; (a), kompozit CNT-CuShS; (b) sentezlerine ait XRD analiz sonuglar1

4.3.5. CNT-CuCo02S4, CNT-CuCosSs ve CNT-CuNiCoSs kompozitlerinin sentez ve

karakterizasyon calisma sonuclari

Uretimi gergeklestirilen CNT-Tiyospinel kompozit yapilarin faz ve kristal yap1

analizleri X-1s1mm1 kirmim difraktometresi ile gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
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Sekil 4.40° da verilmistir. Nano-kompozit yapilarin XRD kirmmim desenleri
incelendiginde, 26,6, 31,3, 38,01, 47, 50 ve 54,8°°deki siddetli pikler sirasiyla tiyospinel
fazlarina ait (022), (113), (004), (224), (115) ve (044) diizlemlerine karsilik gelmektedir
(JCPDS 00-042-1450). Sentez denemesi gerceklestirilen {i¢ yap1 i¢inde benzer kirinim
desenleri gozlemlenmistir. Malzemelerdeki kompozisyon farkliliklarindan dolayi
beklenildigi gibi kirmmim piklerinde ¢ok kiigiik kaymalar gozlemlenmistir. Bununla
beraber, iiretilen her ti¢c malzemeye ait XRD desenleri (Sekil 4.40) detayl bir sekilde
incelendiginde, yaklasik 33° civarinda standart kirmmim deseni harici bir pik
gozlemlenmistir. Buna ragmen diger denemelerle kiyaslandiginda tiyospinel

malzemelerin kompozitlerinin basarili bir sekilde sentezlendigi diisiiniilebilir.

A H CuNiCoS4
H CuCosSs
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- CuCo2S84
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Sekil 4.40. Kompozit CNT-Tiyospinel sentezlerine ait XRD analiz sonuglari

Tiyospinel nano-parcaciklar ve CNT destekli kompozitleri ince film olarak FTO
camlar ilizerine kaplanmis ve bu filmlerin yapisal karakterizasyonlart SEM analizleriyle
incelenmistir. Saf nanokristaller ile CNT destekli kompozitlerinin morfolojik
Ozelliklerinin kiyaslanabilmesi i¢in SEM yiizey goriintiileri birlestirilerek verilmistir. Bu
goriintiilere gore, saf nano-pargaciklarin diizglin olmayan topaklanmis sekillerde film
olusturdugu gortliirken (Sekil 4.41 (a-b-c)), CNT-tiyospinel kompozitlerin ise (Sekil
4.41(d-e-f) birbirleriyle heterojen bir sekilde karistigi goriilmektedir. Ayrica nano-
parcaciklarin CNT’yi topaklanmis bir sekilde kapladigi ve CNT’lerin birbiriyle temas

halinde olduklar da anlasilmaktadir.
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Sekil 4.41. CuCo,S4 (a) CuCosSs (b) CuNiCoS4 (c) nano-pargaciklarmm ve CNT-CuCo,Ss (d), CNT-
CuCosSs (€), CNT-CuNiCoS4 (f) kompozitlerin SEM goriintiileri.

Tiyospinel nano-pargaciklarinin ve CNT destekli kompozitlerinin ince filmlerine
ait kesit alan SEM goriinteleri Sekil 4.42°de verilmistir. Nano-pargaciklar ile kompozit
filmler, ayn1 kosullarda iiretilmesine ragmen, Sekil 4.42’de de goriilebilecegi gibi
kaplama islemi sonucunda tiim numuneler i¢in farkli kalinliklarda filmler olusmustur.
Uretilen filmlerin ortalama kalinliklart CuCo2S4 icin 470 nm, CuNiCoS; icin 425 nm,
CuCosSg i¢in 340, CNT-CuCo02Ss i¢in 570 nm, CNT-CuNiCoS; i¢in 385 nm ve CNT-
CuCosSg icin 600 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Esit kalinlikta filmlerin {iretilebilmesi i¢in

birgok deneme yapilmasina ragmen film kalinliklar1 agisindan tutarli bir sonug elde
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edilememistir. Bu nedenle BDGH c¢alismalarina filmlerin bu halleriyle devam

edilmesine karar verilmistir.

Sekil 4.42. CuCo,S. (a) CuNiCoS4 (b) CuCosSs (€) nano-pargaciklarinin ve CNT-CuCo,S, (d) CNT-
CuNiCoS; () CNT-CuCosSg (f) kompozitlerinin kesit alan SEM goriintiisii.

4.4. Boya Duyarh Giines Hiicresi (BDGH) Sonuclar

Giines hiicresi ¢alismalarina 6ncelikle ¢alisma elektrotlarinin optimizasyonu ile
baslanmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen 6n ¢alismalar ile yiiksek verimde hiicrelerin
tiretilmesi amaglanmistir. Bu c¢aligsmalarda, TiO> pasta kompakt tabaka ile kapli FTO
cam iizerine, styirma yontemiyle bir (P1), iki (P2) ve li¢ (P3) kez kaplanarak farkli
kalinlikta TiO> filmler tretilmistir. P3 ¢alisma elektrotundan iyi verim elde edilmesinin
ardindan, verimi daha da arttirmak i¢in TiO2 pasta kaplandiktan sonra iizerine tekrar
kompakt tabaka kaplanarak yeni bir TiO; film (P4) iiretilmistir. Uretilen biitiin ¢aligma
elektrotlarin performanslari, karsit elektrot olarak Pt kullanilarak incelenmis ve bu

glines hiicrelerine ait akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri Sekil 4.43” de verilmistir.

Pmax = Jm X Vim 4.7
_ JmXxVm

FF = JscxVoc (48)

%n = 224 x 100 (4.9)

mn
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Giines hiicresinin performansini belirleyen, agik devre gerilimi (Vqc), kisa devre akim
yogunlugu (Js¢), maksimum gii¢ yogunlugu (Pmax), maksimum akim yogunlugu (Jm),
maksimum gerilim (Vm) ve doluluk faktorii (FF) gibi parametreler bu grafiklerden tespit
edilmis ve Cizelge 4.3’de verilmistir. Bu parametreler yardimiyla, yukarida verilen

denklemlerden, giines hiicresi gii¢ doniisiim verimleri (1) hesaplanmistir.

12
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Sekil 4.43. Farkli TiO; pastalar ile iiretilmis BDGH’lerine ait J-V (a) ve P-V (b) grafikleri

Cizelge 4.3. Farkli katmanlarda kaplanmis TiO; pasta ile tiretilmis BDGH’lerine ait
fotovoltaik performans degerleri.

m A‘];gmz) Voe (V) (m\F;\’/“;‘C"SmZ) FF (%) | n(%) | Re(@.cm?) | Ran(Q.cm?)
P1 5,07 0,76 238 0,62 | 238 39,841 4527,079
P2 8,52 0,76 343 053 | 343 35,026 2408,617
P3 9,87 0,76 4,58 061 | 458 21,304 4074,946
P4 | 11,30 0,76 5,03 059 | 503 21,313 1792,574

Yapilan 6l¢liim ve hesaplamalar sonucunda elde edilen giines hiicresi performans
degerleri Cizelge 4.3’ de verilmistir. Bu veriler detayl bir sekilde incelendiginde TiO>
pastanin katman sayisinin artmastyla seri direncin (Rs) azaldigi goriilmektedir. Bu

direng ara yiizeylerde olustugu i¢in yiik transferini engelleyici yonde bir etkisi vardir.
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Bu nedenle diisiik Rs degerlerinde akim yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. Bunlara ek
olarak TiO; pastalarinin kaplama isleminden sonra, iiretilen filmlerin {izerine tekrar
kompakt TiO, katmanin kaplanmasi da akim yogunlugunun artmasina katki sagladigi
tespit edilmistir. Diger bir énemli parametre de paralel direnctir (Rsp). Ideal bir
fotovoltaik sistemde Rsn degeri sonsuzdur. Bu direncin yiiksek olmasi, kisa devre
durumunun 6niine gecerek, akim kayiplarini minimuma indirir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda, bu parametrelerin etkisiyle de en yiiksek glic doniisiim verimi P4 kodlu
caligma elektrotuyla iiretilmis giines hiicreleriyle elde edilmistir. Bu nedenle bundan
sonraki ¢aligmalarda bu sekilde hazirlanan ¢alisma elektrotlar: kullanilmistir.

TiO2 ¢alisma elektrotunun optimizasyon ¢alismalar1 sonrasinda, tez kapsaminda
iretilen malzemelerin BDGH’lerindeki performanslar1 incelenmistir. Bu malzemelerden
cubuksu sekillerde tretilmis CXTS nano-pargaciklart ve CNT katkili kompozitleri
BDGH’lerinde karsit elektrot olarak kullanilmistir. Bu gilines hiicrelerine ait J-V ve P-V
grafikleri Sekil 4.44° de verilmistir. Bu grafiklerin yardimiyla elde edilmis giines

hiicresi parametreleri ise Cizelge 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.44. Karsit elektrot olarak CXTS ve CNT-CXTS filmlerin kullanildigi BDGH lerine ait J-V (a-)
ve P-V (b-d) grafikleri

Ayni sartlarda {iretilen karsit elektrotlarin performanslari kiyaslandiginda,

%4,35’1ik giic doniisiim verimiyle, CCTS karsit elektrotunun en iyi performansa sahip
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oldugu tespit edilmistir. CCTS nano-parcaciklart ile {retimi gerceklestirilen ince
filmlerin kullanildig1 hiicre verimlerinin diger CXTS Kkristal yapilarina gore yiiksek
olmasi, CCTS nin parcacik boyutunun kiiciik olmas1 ve dolayisiyla yiizey alaninin da
yiiksek olmast ile yiik transferinin daha fazla alternatif yoldan gergeklesmis olabilecegi
seklinde yorumlanmistir. Ayrica bu malzemelerin TGA ve FTIR analiz sonuglar
incelendiginde sentezlerden kaynakli organik malzeme kalintilarinin CCTS ve
CNTS’de digerlerine nazaran daha az oldugu gériilmektedir. Uretilen filmlerde elektron
transferini engelleyecek yalitkan yiizey aktif maddelerin az olmasi ile elektron
transferinin daha kolay gerceklesmesi saglanmistir. Bu nedenle CCTS ve CNTS’de
diger CXTS’lere gore daha yiiksek verimler elde edilmistir.

Cizelge 4.4. Karsit elektrot olarak CXTS ve CNT-CXTS filmlerin kullanildig:
BDGH’lerine ait fotovoltaik performans degerleri.

Jsc Voc Prmaks FF n Rs Rsh

(mA/cm?) V) (mW/cm?) | (%) | (%) | (Q.cm?) (Q.cm?)

CCTS 9,03 0,76 4,35 0,63 4,35 19,346 1401,339
CNT-CCTS 6,94 0,75 2,60 0,50 2,60 37,594 1427,104
CNTS 7,71 0,80 4,11 0,67 4,11 22,23 3202,07
CNT-CNTS 7,60 0,78 3,97 0,67 3,97 18,292 3901,708
CMTS 8,64 0,76 3,59 0,55 3,59 34,710 1251,737
CNT-CMTS 7,40 0,77 2,74 0,48 2,74 49,020 1767,721
CZTS 4,99 0,78 2,19 0,56 2,19 49,90 10974,395
CNT-CZTS 7,56 0,77 3,31 0,57 3,31 32,595 1695,703

CNT katkili CXTS kompozitlerinin giic doniisiim verimleri incelendiginde, CNT
katkis1 sonrast CCTS ve CMTS tabanli hiicrelerin, Rs degerlerinin arttig1 ve buna bagh
olarak da FF degerlerinin diistigii analiz edilmistir. Bununla beraber, CZTS nano-
parcaciklarina CNT katkilanmasiyla ise Rs degerinin azaldigi ve akim yogunlugunun da
arttig1 belirlenmistir. Giines hiicre parametrelerindeki bu degisimler dogrudan giines
hiicresinin performansint etkileyerek, CZTS tabanli hiicrelerin veriminin artmasina
neden olurken, CCTS ve CMTS tabanli hiicrelerin veriminin ise diismesine sebep
olmustur. Bu verim degerindeki disiiklik CCTS ve CMTS kristal yapilart ile CNT’nin
homojen bir sekilde karismamasina, kullanilan CNT miktarinin elektron transferi
lizerinde olumsuz etki saglamasina ve nihai olarak yiik transfer direncinin artirmasina

atfedilmistir (Zheng ve ark., 2015; Younas ve ark., 2019).
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Sekil 4.45. Karsit elektrot olarak CXS ve CNT-CXS filmlerin kullanildigi BDGH’lerine ait J-V (a-c) ve

Cizelge 4.5. Karsit elektrot olarak CXS ve CNT-CXS filmlerin kullanildigi

P-V (b-d) grafik

leri

BDGH’lerine ait fotovoltaik performans degerleri.

(mAJ/SémZ) Ve (V) (m\F/)\r/n/agst) (E/E) n (%) (Q.Fiinz) (gisr:ﬁ)

ccs 9,80 0,72 3,22 046 | 322 | 38139 | 1582,278
CNT-CCS 774 078 236 039 | 236 | 53879 | 1303490
CNS 9,00 0,72 258 040 | 258 | 53305 | 1232,123
CNT-CNS 7.13 0,72 272 053 | 272 | 4270 | 113877
cMS 6,52 0,54 117 033 | 117 | 59277 | 198413
CNT-CMS 7.36 0,78 2,69 047 | 269 | 53879 | 1328346
czs 7,40 0,68 216 043 | 216 | 50251 | 952,381
CNT-CZS 6,11 0,75 2,60 057 | 260 | 39714 | 1261,066

Tez kapsaminda c¢ubuksu sekillerde iiretilen ve BDGH’lerinde karsit elektrot
olarak kullanilan diger malzemeler ise CXS ve CNT-CXS’lerdir. Bu malzemelere ait J-
V ve P-V grafikleri Sekil 4.45° de ve elde edilen veriler ise Cizelge 4.5 de verilmistir.
J-V ve P-V analizleri sonucunda, CCS nano-pargacik temelli hiicrelerin en diisiik Rs ve
en yiiksek Rsh degerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
CCS, CNS, CZS ve CMS gii¢ doniisiim verimlilikleri sirasiyla %3,22, %2,58, %2,16 ve

%1,17 olarak hesaplanmistir. Kompozit CNT-CXS yapilarin gii¢ doniisiim verimlilikleri
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ise, CNT-CNS i¢in %2,72, CNT-CMS igin %2,69, CNT-CZS i¢in %2,60 ve CNT-CCS
icin %2,36 olarak bulunmustur. Elde edilen bu verim degerlerindeki farkliliklar,

sentezlenen malzemelerin elektrokatalitik aktivitelerindeki degisimlere atfedilmistir.
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Sekil 4.46. Saf ve kompozit CuCo,S4 (a), CuCosSg (b), CuNiCoSs (c) karstt elektrotlarina ait J-V
grafikleri

Cizelge 4.6. Saf ve kompozit tiyospinel ince filmlerin karsit elektrot olarak
kullanildigt BDGH’lerine ait fotovoltaik performans degerleri.

Jsc Voc Pmaks FF 0
e | o | et | 06 | 10 | R@ | Ree@ | Ra(@
CuC0sSs 8,82 0,76 451 067 | 451 | 37,60 4,30 2310
CNT- 9,29 0,78 4,99 069 | 499 | 3170 4,20 107,9
CuCo0254
CuC0sSs 9,60 0,77 4,69 063 | 469 | 2540 3,60 150,0
CNT- 9,34 0,78 478 066 | 478 | 2450 2,90 136,6
CuCosSs
CuNiCoSs | 7.69 0,72 3,60 065 | 360 | 27.80 4,60 172,6
CNT-
Conicess | 991 0,77 4.92 066 | 492 | 2750 3,10 205,4

Tez kapsaminda sentezleri gerceklestirilen CuCosSg, CuC02Ss ve CuNiCoS4

nano-parcaciklart ve bu malzemelerin CNT destekli kompozitleri de BDGH’lerinde
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karsit elektrot olarak kullanilmistir. Bu malzemelere ait giines hiicresi parametreleri
Cizelge 4.6’da, J-V ve P-V grafikleri ise Sekil 4.46° da verilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda, tez kapsaminda iiretimi gergeklestirilen biitliin malzemeler
arasinda platine en yakin gii¢ donilisiim verimliliginin bu malzemelerden elde edildigi
goriilmektedir. Bu sonuglar, malzemelere ait TEM goriintiileriyle baglantili olarak
yorumlanmistir. Bu baglamda, tez kapsaminda {iiretilen malzemeler arasinda en kiigiik
tane boyutlarina ve dolayisiyla da en yliksek yiizey alanina sahip olmalari, bu

parcaciklarda yiik transferinin daha fazla alternatif yollardan gergeklesmesine neden

oldugu diisiintilmektedir.
120 140
(a) s Pt (b) CuCo,S,
-1004 Fit edilmis data -120+4 ° CNT-CUCOZS4
] -1004 — Fit edilmis data
-30+
— b — -804
S 601 c
= ) :’ -60+
N 0. N
) Ri Rz -40 4
Rs
-20+ 201
4 CPE, CPE:
0 T T T T T 0' T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 350
Z' (Q) Z' (Q)
120 160
(c) > CuCogS, (d) CuNiCoS,
41004 . CNT-CuCo.S 1401 . cNT-cuNicos,
s 8 Fit edilmis data
4] — Fit edilmis data iy
e -100+
S 04 S -s0-
N ) N -604
J .40
-204 201
o L] L] L] L] o L] L} L] L] L] L]
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300 350
Z' (Q) Z' (Q)

Sekil 4.47. Pt (a), saf ve CNT destekli CuCo,S4 (b), CuCosSs (¢), CuNiCoS4 (d) nano-pargaciklarinin
Nyquist grafikleri

Tez kapsaminda yapilan BDGH ¢aligsmalarinda en yiiksek gii¢ doniisiim verimi
tiyospinel pargaciklar ve bunlarin CNT destekli kompozitlerinden elde edilmistir. Bu
nedenle diger malzemelerin Rs ve Rsh degerleri J-V grafiginden hesaplanmisken,
tiyospineller icin bu degerlerin tespiti ve esdeger devrenin belirlenmesi icin

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ol¢timleri gergeklestirilmistir (Sekil



84

4.47). Hicrelere ait Nyquist grafikleri, Voc degerine yakin bir bias voltaji (0,7 V)
uygulanarak elde edilmistir. Uretilen giines hiicrelerinin elektronik devrelerinin
belirlenmesi icin elde edilen Nyquist grafigi fit edilmis ve tahmin edilen esdeger devre
Sekil 4.47° de verilmistir. Bu esdeger devre Rs, R1, R2, CPE;1 ve CPE> gibi ¢esitli devre
elemanlarindan olugmaktadir. Burada Rs, FTO’nun katman direnci ve ohmik direng
olmak tizere devrenin toplam seri direncini temsil eder. R1 ve CPE; karsit elektrota ait
direng ve kapasitans iken, R> ve CPE; ise karsit elektrot/elektrolit ara ylizeyine ait
direng ve kapasitanstir. Hesaplamalart gergeklestirilen direng degerleri Cizelge 4.6°da
verilmistir. Sekil 4.47°de gorildigi gibi elde edilen Nyquist grafiklerinin hepsi iki
yarim daireden olugmaktadir. Yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire (sol yarim daire)
karsit elektrotun yiik transfer direnciyle alakalidir (Ri) ve bu direncin CNT
eklenmesiyle azaldigi goriilmektedir. Bu da CNT destekli kompozitlerde elektron
iletiminin saf nano-parcaciklardan daha iyi oldugunu gostermektedir. Buna bagli olarak
Jsc ve FF degerlerinin arttif1 gézlemlenmistir. Diislik frekans bolgesindeki yarim daire
(sag yarim daire) karsit elektrot ile elektrolit arasindaki direnci (Rz2) temsil etmektedir.
Burada da ilk yarim kiirelerde oldugu gibi CNT nin eklenmesiyle direnglerin azaldigi
goriilmektedir. Fakat bu durum Ni igeren kristal yapilarda tam tersi bir sekilde
gergeklesmistir. SEM kesit alan goriintiilerinden de acikca goriilebilecegi gibi her iki
film de aymi sartlarda kaplanmasina ragmen, CNT-CuNiCoSs filmlerinin saf nano-
parcaciklara gore daha ince oldugu anlasilmaktadir. Buna bagli olarak CNT-CuNiC0S4
karsit elektrotlarinin daha siki bir sekilde katman olusturmasi, yiizey alaninin
azalmasina ve elektrolitin karsit elektrota daha az diflize olmasina neden olmaktadir. Bu
da CNT-CuNiCoSs karsit elektrotlarindan daha az gii¢ doniisiim verimi elde edilmesine
neden olmustur. Sonug¢ olarak hesaplanan empedans verileri, tiyospinel temelli giines
hiicrelerinin, Pt temelli glines hiicrelerine alternatif olabilecegini gostermektedir.

Son olarak CuShS; nano-pargaciklari ve bunlarin kompozitleri BDGH’ lerinde
karsit elektrot olarak kullanilmis ve giines hiicrelerindeki performanslart incelenmistir.
Hesaplanan giines hiicresi parametreleri Cizelge 4.7’ de, elde edilen grafikler ise Sekil
4.48° de verilmistir. Bu sonuglar detayli bir sekilde incelendiginde, CuSbS, tabanl
giines hiicrelerinin Rs degerinin olmasi gerekenden yiiksek iken Rsh degerinin ise olmasi
gerekenden diisiik oldugu goriilmektedir. Bu nedenle elde edilen J-V grafigi de ideal bir
giines hiicresinin J-V grafiginden oldukc¢a farklidir. Bunlarin yani sira siyirma
yontemiyle ve ortama CNT eklenmesiyle iiretilen CNT katkili CuSbS, kompozitleri de

karsit elektrot olarak kullanilmis ve giic donilisiim verimlilikleri incelenmistir. Elde



85

edilen sonuglar incelendiginde FF ve Rsh degerinde ciddi bir artis gozlemlenirken, Rs
degerinin de onemli Ol¢iide azaldigi tespit edilmistir. Aygit parametrelerindeki bu
degisimler, CNT’nin eklenmesiyle temas yiizey alaninin artmasindan ve elektron
transferinin daha kolay ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle CNT

CuShbS; kristal yapisina eklenmesi, giines hiicresi verimlerinin gozle goriiliir bir bigimde

artmasina neden olmustur.
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Sekil 4.48. Saf ve kompzit CuShS; karsit elektrotlarina ait J-V (a) ve P-V (b) grafikleri.

Cizelge 4.7. Saf ve kompzit CuSbS; ince filmlerin karsit elektrot olarak kullanildigi
BDGH’lerine ait fotovoltaik performans degerleri.

Jsc V. (V) Prmaks FF n Rs Rsh
(mA/cm?) o (mMW/cm?) (%) (%) | (Q.cm?) | (Q.cm?)
CuSbhS: 6,86 0,76 1,06 0,202 1,06 135,685 66,845
CNT-CusShbs: 7,30 0,79 3,63 0,63 3,63 25,954 4463,250
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

X/

¢ Sentez Sonuglari; Tez kapsaminda bir¢ok farkli sekil ve kompozisyona sahip

nano-parcaciklar, sicak besleme yontemi ile basarili bir sekilde iiretilmistir. Bu

baglamda gergeklestirilen sentez ¢alismalar1 sonuglari su sekildedir;

10 ila 40 nm arasinda degisen boyutlara sahip Cu2ZnSnSs, Cu2CoSnS,
Cu2MnSnSs, CuzNiSnSs kompozisyonlarindaki kristal yapilar nano-¢ubuksu

sekillerde basaril1 bir sekilde sentezlenmis ve rapor edilmistir.

Bir¢ok optimizasyon c¢alismasindan sonra CuZnS, CuCoS, CuMnS, CuNiS
kompozisyonlarindaki {iglii bilesikler cubuksu sekillerde iiretilmistir. Bu
sentezlerde kullanilan siilfiir kaynag1 kadar baslangic madde oranlarmin da sekil

tizerinde biiyiik etkiye sahip oldugu ilk defa bu tez kapsaminda rapor edilmistir.

Farkli sekillere sahip (¢ubuk-kiire-tiggen) CuSbS; nano-parcaciklari sicak
besleme yontemi ile basarili bir sekilde tiretilmistir. Bu ¢alismada, yilizey aktif
maddenin saflik derecesine, siilfiir kaynagi cesidi ve miktarina gore sekil

kontroliiniin saglanabilecegi gosterilmistir.

Tezde {iretimi gerceklestirilen biitlin nano-pargaciklarin kompozit {iretim
denemeleri ger¢eklestirilmistir. Bu kapsamda yapilan denemelerde sicaklik-siire-
baslangic madde oranlart optimizasyon ¢alismalari yapilmistir. Ancak, denemesi
gerceklestirilen biitlin - malzemeler igerisinde sadece CNT-CuCo02Ss, CNT-
CuCosSg ve CNT-CuNiCoSs kompozit yapilart saf denilebilecek sekilde elde

edilebilmistir.

¢ Giines Hiicre Sonuclari; Tez kapsaminda iiretilen dortlii ve tiglii nano-parcaciklar

ve bunlarin CNT katkili kompozitleri boya duyarli glines hiicrelerinde karsit

elektrot olarak kullanilmistir. Bu ¢alismalara ait sonuglar;

Biitiin giines hiicresi denemelerinde en yiiksek giic doniisiim degerleri Co ve Ni
ihtiva eden kristal yapilarin karsit elektrot olarak kullanildigi hiicrelerde
gozlemlenmistir. CXTS kristal yapilar igerisinde en yiiksek verim CuCoSnSy;
CXS kristal yapilar igerisinde en yiiksek verim CuCoS; tiyospinel yapilar
icerisinde en yiiksek verim CNT-CuCo02S4 kompozitlerinden elde edilmistir.
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e BDGH sonuglarindan, iiretilen malzemelerin karsit elektrotlarinin platine

alternatif olabilecek potansiyellerde oldugu tespit edilmistir.

5.2 Oneriler

e Tez kapsaminda kullanilan yiizey aktif maddeler uzun zincir yapisina sahip
molekiillerdir ve bu molekiiller hiicrelerde elektriksel iletkenligi azaltmaktadir.
Bu kapsamda daha kisa zincir molekiil yapisina sahip molekiiller ile ligand
degisimi yapilarak elektrik iletkenlikleri iyilestirilip ve buna bagl olarak da

hiicre verimliligi degerleri arttirilabilir.

e Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmak {izere karsit elektrotlarin kaplama
kalinlig1 optimize edilerek daha verimli gilines hiicreleri elde edilebilir.

e Bilindigi gibi CNT katkilhi kompozitlerde CNT miktar1 hayati Snem
tasimaktadir. Fazla veya az CNT kullanildiginda verim degerlerinde artiglardan
ziyade dusiis egilimleri gozlemlenmektedir. Bu kapsamda, CNT katkil
kompozit karsit elektrotlarda katki oraninin optimize edilmesi giic doniisiim
veriminin artmasina yardimci olabileceginden bu dogrultuda ¢alismalar
yapilabilir.

e Elde edilen olumlu sonuglar gbz oniline alindiginda bu malzemelerin farkli
enerji uygulamalarinda (yakit pili, karbondioksit indirgeme, vb.)

kullanilabilecekleri 6ngoriilmektedir.
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