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Giines pilleri, yenilenebilir enerji kaynaklari igin 6ne ¢ikan alternatifler
arasinda yer almaktadir. Giines pillerinin iiretim maliyetlerini azaltmak ve yeni
uygulamalara uyumlu teknolojiler gelistirmek i¢in farkli malzemeler aragtirilmistir.

Bu calismanin amaci giines pili uygulamalarinda kullanim potansiyeline
sahip olabilecek, mevcut verimi artirabilecek perovskit yapilarin sentezlenmesidir.
Farkli sicaklik/slire kombinasyonlarinda tek perovskit (ABO;) ve ¢ift perovskit
(A2BCOg) yapilar hidrotermal yontemle elde edilmistir. TiO2 CeO», La;O3 ve Sm»0;
ile 1:1, 1:2 ve 2:1 oraninda 150 °C de 24 saat siire ile reaksiyon ortami saglanmaistir.
Yapilar XRD, AFM ve SEM cihazlan ile karakterize edilmis ve morfolojik
ozellikleri belirlenmistir. Sonuglar degerlendirildiginde elde edilen perovskit yapilar
giines pili uygulamalarinda kullanilabilecegi diisliniilmektedir. Titanyum dioksit’in
doplanmas1 sonucunda elde edilen XRD grafiklerinde farkli pikler vermesi
doplamanin basarili bir sekilde yapildigim gostermektedir.

Anahtar kelimeler: Hidrotermal sentez, tek ve ¢ift perovskitler, TiO», lantanitler.
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Solar cells are among the prominent ones for energy sources. Solar cells are
special designs for maintenance and new applications technologies.

The aim of this study is to synthesize perovskite structures that may have the
potential to be used in solar cell applications and to increase the current efficiency.
Single perovskite (ABOs) and double perovskite (A2BCOs) structures were obtained
by hydrothermal method at different temperature/time combinations. The reaction
medium was provided with TiO, CeO,, La,O3; and Sm,0s at a ratio of 1:1, 1:2, and
2:1 at 150 °C for 24 hours. The structures were characterized by XRD, AFM and
SEM devices and their morphological features were determined. When the results
are evaluated, it is thought that the obtained perovskite structures can be used in solar
cell applications. The different peaks in the XRD graphics obtained as a result of
doping of titanium dioxide show that the doping was done successfully.

Keywords: Hydrothermal synthesis, single and double perovskites, TiO,
lanthanides.
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GENISLETILMIS OZET

Giines 1sinlarindan yararlanmak i¢in pek ¢ok teknoloji gelistirilmistir. Bu
teknolojilerin bir kism1 Giines enerjisini 151k ya da 1s1 enerjisi seklinde direk olarak
kullanirken, diger teknolojiler Giines enerjisinden elektrik elde etmek seklinde
kullanilmaktadir. Son zamanlarda giines pili uygulamalarinda yeni kullanilmaya
baslanan perovskit tipi giines pilleri caligmalarina rastlanmaktadir. Perovskitin 1518a
karsi hassas kristalli mineralleri sayesinde giines 1s1gin1 enerjiye doniistiirme
verimini %22 civarinda arttirdigi, bunun da gilines enerjisi maliyetlerini dnemli
oOlciide azalttig1 gozlenmistir. Perovskit ABO; genel formiiliine sahip benzer yapida
oksit gruplarinin genel adi haline gelmistir. Baz1 hallerde benzer yapida olup oksit
olmayan yapilara da perovskit adi verilmektedir. Diger oksit siniflarina nispeten
perovskit  bilesikleri, c¢ok farkli g¢esitte elementin kombinasyonu ile
iretilebilmektedir. Bunun nedeni, perovskit yapisimin hem biiyiik (A konumu) hem
de kiigiik (B konumu) katyonlari yapiya alabilmesi, ideal kiibik yapinin distorsiyonu
ile, farkli biiyiikliikte katyonlarin yapiya girisine izin verecek yapi esnekliginin
saglanabilmesi ve yapinin bosluk olusumu ve atomik boyutta diger yapisal motiflerin
olusmasina elverisli olmasidir.

Bu calismada TiO,ile farkli sicaklik/siire kombinasyonlarinda CeTiOs,
LaTiOs; ve SmTiO; tek perovskit (ABO;) yapilar1 sentezlenmistir. Ayrica; NiO
ve/veya FeOsile elde edilen tek perovskit yapilar hidrotermal yontemle
A,BCOg¢ formlu ¢ift perovskitlere doniistiiriilmiistiir. Nanoyapilar XRD, AFM ve

SEM cihazlart ile karakterize edilmistir.
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1.GIRIS Bogachan MISDIK

1.GIRIS

Devam etmekte olan dogal siireglerin i¢inde bulunan potansiyellerinden elde
edilen enerjilere yenilenebilir enerji denilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklar
sirast ile riizgér, giines, hidrogiic, biyokiitle ve jeotermal olarak siralanabilir.
Bunlarin igerisinde digerlerine gore giines 15181, siirdiiriilebilir enerjinin ve insanhigin
bitip tilkenmeyen en 6nemli enerji kaynagidir.

Tiirkiye, cografi konumu agisindan giines enerjisi potansiyeli oldukga
yiiksektir ve bu ciddi bir avantaj yaratmaktadir. Yenilenebilir Enerji Genel
Miidiirligiince hazirladigi  rapordaki rakamlar, Tiirkiye'nin Giines Enerjisi
Potansiyeli Atlasina (GEPA) gore, 2.737 saat (giinliik toplam 7,5 saat) yillik toplam
giineslenme siiresi, 1.527 kW/m?.y1l (gilinliik toplam 4,2 kW/m?) yillik toplam gelen
giines enerjisi olarak paylasilmistir. (enerji ve tabii kaynaklar bakanligi, 2014).

Glines enerjisi potansiyelinden yararlanmak igin ¢ok sayida ¢esitli
teknolojiler gelistirilmistir. Bu gelistirilen tasarimlarin bir kism1 Giines enerjisini 1s1k
ya da 1s1 enerjisine ¢evirme modeli ile direk olarak kullanirken, diger gelistirilen
tasarimlar Giines enerjisinden elektrik eldesi seklinde kullanilmaktadir. Elektrik
ireten sistemler fotovoltaik hiicreler olarak adlandirilan, giinesten gelen 1s1k
enerjisini elektrige doniistiiren aygitlardir. Giines hiicreleri, yapilan tasarimin
Ozelligine gore belli bir kW’tan belli bir MW’a kadar elektrik enerjisi lretimi
yapabilmektedir. Son zamanlarda ise giines enerjisinden elektrik enerjisi iireten
uygulamalarda yeni yeni kullanilmaya baslanan perovskit modeli giines pilleri
caligmalarina rastlanmaktadir. Perovskitin 1s18a karsi hassas kristalli mineralleri
sayesinde glines 1s18in1 enerjiye donistiirme verimini %22 civarinda arttirdigi,
bunun da giines enerjisi maliyetlerini 6nemli dl¢lide azaltacag diistiniilmiistiir.

Bu projede sentezlenecek olan perovskit yapilari hidrotermal kosullarda
gerceklestirilecektir. Bu yontemde kapali bir reaktorde sulu ¢ozeltilerle yiiksek

sicaklik ve basing kosullar altinda reaksiyonlar gerceklestirilmektedir (Yoshimura,

1



1.GIRIS Bogachan MISDIK

1994). Coziicii olarak su kullanim1 diger organik ¢oziiciilerden daha ¢evreci ve ucuz
olmasi, ayarlanan basing ve sicaklikta bir katalizor olarak davranabilmesi, zehirsiz
olmasi, alev almamasi, kanserojen veya mutajenik olmamasi, elde edilen iiriinden
kolay bir sekilde uzaklastirilabilmesi hidrotermal sentezin avantajlardir.
Hidrotermal yontem diger yontemlerle karsilastirildiginda: Hizl, etkili, maliyeti
diisiik, yesil kimya ag¢isindan daha az kirlilige neden olmasi sebebiyle 6nemlidir.
Caligmada TiO ile farkli sicaklik/siire kombinasyonlarinda CeTiOs, LaTiO3
ve SmTiO; tek perovskit (ABO3) yapilarinin sentezlenmis. Ayrica; NiO ve/veya
FeOsile elde edilecek olan tek perovskit yapilar hidrotermal yontemle
A,BCOs¢ formlu ¢ift perovskitlere doniistiiriilmiistiir. XRD, AFM ve SEM cihazlari
ile karakterize edilmistir. Yapilan literatiir taramalarinda en yiiksek verimlerin elde
edildigi ¢aligsmalar belirlenerek (Chen 2018) kullamilacak metal oksitlerin segimi
gergeklestirilmistir. Titanyum dioksit’in lantanitler ile doplanmasi ve bu doplama
sonucunda fotovoltaik 6zelligi daha iyi bir perovskit elde edilecegi disiiniilmiistiir
(Yang 2014). Daha once literatiirlerde bulunmayan bu yapilar hidrotermal yéntem
ile sentezlenmistir. Sentezlenen yapilarin giines pili uygulamalarinda potansiyel

olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

1.1. Hidrotermal Sentezin Tanim ve Islemi

Prensip olarak, hidrotermal, normal kosullar altinda ¢oziinmeyen
materyallerin tretilmesinin, sulu ¢dziicii veya mineralizorlerin varliginda yiiksek
sicaklik ve basingla c¢oziinmesi ve tekrar kristallesmesi anlamina gelir.
“Hidrotermal” kelimesi, iki kelime Hydros (su) ve termos (1s1) kelimesini birlestiren
Grecian’dan gelmektedir (Byrappa ve Adschiri 2007). Literatiirde hidrotermal
sentez icin birkag yaklasim vardir. Ornegin, Laudise, hidrotermal sentezin ortam
kosullarinda sulu ¢ozeltiden biiyiime oldugunu agiklar (Laudise 1970). Rabenau,
daha spesifik olarak, 100 °C ve 1 bar’in iizerindeki sulu ortamdaki heterojen

reaksiyonlar oldugu i¢in tanimlamaktadir (Rabenau 1985). En son yaklasim ise Roy
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tarafindan tanimlandi. Roy’a gore, katalizor olarak su kullanilmasi ve nadiren 100
°C’nin lzerindeki sicakliklarda ve 1 atm’den daha yiiksek sicakliklarda kati fazlarin
bir bileseni olarak kullanilmasi hidrotermal sentezdir (Roy 1994). Roy’dan sonra,
Yoshimura kapali bir sistemde yiiksek sicaklik ve basing altinda (>100 °C ve >1 atm)
reaksiyonlar1 denedi. Bilim insanlarinin ortak goriisii hidrotermal sentezin 100
°C’nin istiinde ve 1 atm’in {izerinde gerceklestigidir. Ayn1 zamanda, basing ve
sicaklik kosullart i¢in daha diislik bir sinir yoktur. Bu nedenle, hidrotermal sentez,
oda sicakliginin iistiinde su ile var olan ve kapali bir kapta 1 atm ile heterojen
kimyasal reaksiyon olarak daha dogru tanimlanmaktadir (Byrappa ve Adschiri
2007).

Bazen sudan ¢oziicli baska bir ¢oziicli, hidrotermal yerine solvotermal
terminoloji tercih edilir. Ayrica, farkli isimler glikotermal, amonotermal, alkotermal
vb. gibi ¢oziicii tipine bagli olarak da kullanilir. Ote yandan, suyu ¢oziicii olarak
kullanmak, kirliligi en aza indirmek gibi bazi avantajlar saglar ciinkii su kolayca
buharlasir ve geri doniistiiriilebilir (Komarneri 2003). Ek olarak, ¢evresel faydalari
da vardir ve su diger solventlerden daha ucuzdur. Su, sicaklik ve basing uygun
sekilde ayarlandiginda istenen malzemelerin doniisiimii i¢in bir katalizor gibi
goriinebilir (Byrappa ve Yoshimura 2001). Hidrotermal kosullar altinda, bazi
reaktanlar1 suda eritmek zordur ve bu engel mineralizatorler veya ¢oziiciiler ilave
edilerek giderilebilir. Minerallestiriciler reaksiyon hizim1 ve kristal olusumunu
hizlandirir. Bilesiklerin suda ¢6ziinme kabiliyetini arttirmalarimi  saglarlar.
Minerallestiriciler olarak NaOH, KOH veya LiOH gibi alkali metal tuzlarinin

hidroksitleri, zay1f asitlerin alkali tuzlar1 veya element asitleri kullanilir.

1.2. Perovskit
ABO; yapili forma sahip birbirine benzeyen oksit gruplarina verilen genel
isim olarak tanimlanmaktadir. Baz1 durumlarda birbirine benzeyen oksit olmayan

yapilara da perovskit ismi verilebilmektedir. Baska oksit gruplarina nispeten
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perovskit yapilar, bir¢ok baska cesitte elementin kombinasyonu ile de iiretilebilir.
Bunun sebebi, perovskit formunun biiyilk ve kiigiik katyonlar1 yapisina
katabilmesi(A formu biiyiikk katyon, B formu kiigiik katyon), ideal kiibik yapinin
distorsiyonu ile biiylik ve kiiciik katyonlarin yapiya katilmasinmi saglayacak yapi
esnekliginin olmasi ve yapinin bosluk olusumu ve atomik boyutta diger yapisal
motiflerin olugmasina elverisli olmasidir.

ABO; perovskit formunun A kismi, M* (Na, K vb.), M** (Ca, Sr, Ba vb.) ve
M3 (La, Fe vb.) ve B kismi1 ise M>* (Nb, W vb.), M*" (Ce, Ti vb.) veya M** (Mn, Fe
vb.) katyonlari ile doldurulabilmektedir.

1.2.1. Perovskit giines pilleri

Ismini yapilarinda bulunan aktif katman olarak kullanilan CH;NH;XY3 (X: Pb,
Sn; Y: Cl, Br, I) kimyasal formiiliine sahip, perovskit minerali seklinde kristallesen
malzemeden alan perovskit giines pilleri, yiikksek emilim katsayisi, genis emilim
spektrumu, uzun elektron-bosluk difiizyon mesafesi ve yiiksek yiik tasima mobilitesi
ozellikleriyle perovskitler son yillarda ¢ok fazla ¢alisilmaktadir. Optik ozellik
avantajinin yaninda diisiik maliyeti, kolayca iiretilebiliyor olmasi ve yiiksek
performansi ile perovskit giines pilleri (PGP) iizerine ¢aligmalar son zamanlarda
oldukg¢a hiz kazanmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari iginde perovskit gilines pilleri olduk¢a 6n
plana ¢ikan sec¢eneklerin arasindadir. Giines 1s181n1 sogurabilme yetenekleri ve bu
sogurduklar1 15181 ne miktarda elektrik enerjisine cevirebilme yetenekleri giines
pillerinin  verimliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Uretilen bu giines pillerinin
maliyetlerini indirmek ve yeni teknolojilerle uyumlu olmasi nedeniyle degisik
malzemeler arastirilmistir. Son yillarda bulunan ve ticarilestirilen giines pilleri
olarak amorf Silisyum-Bakir-indiyum-Galyum-Seleniir, boya ile aktiflestirilmis
giines pilleri ve organik giines pilleri sayilabilir (https://habitatdernegi.org/wp-
content/uploads/G_Pilleri.pdf).



1.GIRIS Bogachan MISDIK

Son zamanlarda ise var oldugu uzun siiredir bilinen fakat giines pili
uygulamalarinda heniiz kullanilmaya baslanan perovskit tipi giines pilleri dikkatleri
iizerine ¢ekmistir.

Basitge belirtmek gerekirse, perovskit giines pilleri performans olarak daha
yiiksek verimde ve uygun maliyette bir alternatif olmay1 hedeflemistir. Giines pili
teknolojileri igerisinde perovskit giines pillerinin biiyiik artis1 farkli dalga boylarinda
1518a yanit vermesidir. Boyle bir durumda, farkl: tipteki gilines pillerine nazaran aym
miktarda giines 15181 daha cok elektrige c¢evirmesi Ozelligi oldukga fark

yaratmaktadir.

1.3. Titanyum Dioksit (TiO)

Titanyum ve oksijen atomlarimin birlesmesi ile olusan titanyum dioksit yar1
iletken bir metal oksit olarak tanimlanmaktadir. Beyaz renkte pigment olarak
boyalarda, gida ve kozmetik sektorlerinde oldukg¢a yaygin kullanilmaktadir. Genis
bant araligi (3.00 eV) ve yiiksek kirllma indisine (n ~ 2, 3) sahip olan titanyum
dioksit optik uygulamalarda da oldukga fazla kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira
giines panellerinde, kendiliginden temizlenen ylizeylerde, kanser tedavilerinde,
fotovoltaik aygitlarda, biyomedikal uygulamalarda kimyasal kararliliginin oldukca
yiiksek olmasi, toksik olmama 6zelligi, katalitik aktivitesinin yiiksek olma durumu,
uygun maliyetlerle sentezlenmesi ve {iretiminin kolay olmasi gibi avantajlarindan
otiirii en fazla kullanilan yari iletkendir.

Titanyum Dioksit nano yapida, atik sularda ve aritmalarda zararh
kimyasallar1 parcalamada kullanilan 6nemli foto kristallerden bir tanesidir. Anataz,
brokit ve rutil olarak kristal fazlar1 bulunur bunlar arasinda anataz faz, pigment, gaz
sensorii, katalizor ve su aritmada foto katalizor olarak kullanilmasi ile de oldukga
bilinmektedir. Titanyum dioksit (TiO,), hakkinda ¢ok fazla arastirma yapilan yar
iletkenlerin en basinda gelmektedir, bunun nedeni ¢evresel aritmalar enerji iiretme

faaliyetlerinde ciddi anlamda gelisen teknolojiler {izerinde kullanilmasidir. Hava ve
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suda bulunan bir¢ok organik kirliligi gidermede foto katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ayrica suyu iyonlarina ayirmada, hidrojen eldesin de oldukga sik
kullanilmaktadir. Bu &zellikteki foto kristallere gore fiyatinin maliyetli olmasi,
zehirliliginin az olmasi, yiiksek 1siya dayanabilmesi agisinda 6n plana ¢ikmaktadir.

Fakat foto katalizor olarak goriiniir 1518a duyarhiliginin diisiik olmasi TiO’in
dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Birgok ¢aligmada TiO,’in goriiniir 11ktaki
aktivitesini artirmak, elektronik ve yiizey yapisini iyilestirmek i¢in soy metal katma,
metal iyon yiikleme, katyonik ve anyonik doplama gibi islemler yapilmaktadir.
Arastirmalarin  biiyilkk bir kisminda goriiniir 151k altinda fotokatalitik etkisi
fazlalasmigtir. Bu arastirmalarda temel olarak fotokatalitik, elektro katalitik ve
biyomedikal uygulamalar i¢in nano yapida titanyum dioksitin hazirlanmasi, belirli
nanometrik bir yapi i¢in ylizey kaplanmasinda sol-jel yonteminin uygulanmasi esas
alman c¢aligmalar yapilmaktadir.

Titanyum dioksit kristalleri dogada amorf, brokit, anataz ve rutil olmak
tizere dort fazda bulunmaktadir. Brokit fazi olduk¢a diisiik sicakliklarda kararli
olmasi nedeniyle kullanimi pratik degildir. Foto katalizor olarak kullanimi
bulunmamaktadir. Amorf TiO,’in ise neredeyse hi¢ XRD piki vermedigi gibi foto
katalizor olarak higbir etkinligi de bulunmamaktadir. Rutil ve anataz fazlan ise,
cogunlukla foto katalizor olarak kullanilmakta; ancak bu iki fazdan anataz fazindaki

Ti0O,’in en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir.

1.4. Lantanitler (La, Sm, Ce)

Genel olarak lantanitler 3+ oksidasyon sayili olurlar ama bunlarin arasinda
istisnai olarak Ce 4+ oksidasyon sayist da almaktadir. Bu toprak metaller, 3+
degerlikli hallerinde benzerlikleri oldukga fazla dzellikleriyle de bilinmektedirler.
Elementlerin birinden digerine gegisinde elektron degisimi 5 ve 6’nc1 yoriingede
olmay1p, sadece 4’iincii yoriingeye (4f) elektron katilmasi ile meydana geldiginden,

kimyasal karakterizasyonlar1 agisindan oldukca benzerlik gostermektedirler.
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1.5. Nikel oksit NiO

NiO kimyasal formiiliine sahip olan, gri-sar1 renkte, yliksek saflikta, ince
ogiitlilmiis tozunda % 77-78 Ni oranina sahip, suda ¢oziliniirliigli olmayan, sirlarda
saridan kahveye, yesilden maviye ya da griye degisen renkleri saglayan oksit. NiO

erime noktast = 1650-1660 °C.

1.6. Demir oksit Fe;O3
Fe ve O atomlarmin birlesmesi ile olugan kiiciik partikiil 6zelligi ile bilinen

Demir oksit, organik veya inorganik formlarda bulunan kimyasal tozlardir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Huanhuan Chen ve ark (2018) yaptiklar1 ¢alismalarda Er ve Mg katkili TiO,
nano cubuk dizileri ve perovskit gilines pili igindeki fotovoltaik ozelliklerin
iyilestirilmesi ¢aligmalarinda, Magnezyum (Mg) ve Erbium (Er) iyonlar, bir
hidrotermal yontemle TiO; ince film dizileri (NRA) iizerine katilmis ve perovskit
giines pilleri (PGP'ler) ile uygulamislardir. Sentezlenen Er/Mg katkili TiO;
NRA'lar1, alan emisyonu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), X-isin1 toz
difraksiyonu (XRD), UV-yansimali yansima ve -elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  (EIS) ile arastirmiglar. Er/Mg birlikte katkili TiO,, bant
enjeksiyonunu degistirmis ve bu da ylik enjeksiyon verimliligini artirmis. . Er / Mg
birlikte katkili PGP cihazinin gii¢ doniistiirme verimliligi (PGP), % 8.26’dan %
9.67’ye ¢ikarildi; bu, katkisiz cihazdan % 17 daha yiiksekti. Bu calismada, giines
enerjisinin  kullaniminin ve PGP'lerin fotoelektrik doniisiim performansinin
iyilestirilmesi igin tek elemanl katki veya ¢ok elemanli es-katkili 1-D nanoyapili
malzemelere bir kap1 acacagini belirlemislerdir.

Govindhasamy Murugadoss ve ark (2018) yaptiklart ¢alismalarda
Formamidinyum kursun iyodir perovskit: araciligiyla yapisi, sekli ve optik
ayarlama calismalarinda, organik ligandlar ve karisik katyonlar kullanilarak
hidrotermal yontem kullanilarak oda sicakligina dayanikli a-FAPbIs perovskitin
hazirlanmasi igin yeni bir ydntem gelistirilmis. Uriiniin yapisal, optik ve morfolojisi
sicakliga gore degismis. Klorobenzen anti-¢oziicliniin esit hacmi, perovskit ¢ozeltisi
ile birlikte, perovskit kristalleri hidrotermal yontemle doyurmak ve basitce
bliylitmek i¢in kullanilmistir. Optimal sicaklik (140 °C) XRD ve UV-vis
absorpsiyon sonucundan kararli a-FAPbI; perovskit elde edilmis. Bu ¢alisma, genis
capl ve kararli morfolojiye sahip a-FAPbIs perovskit ile anlagilmasim ve farklh

alanlardaki potansiyel uygulamalarin 6niinii agtigini belirlemislerdir.
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Xiaolei Sun ve ark (2016) yaptiklar1 calismalarda Li-katkili PbTiO;
perovskit kiibik pargaciklarin hidrotermal sentezi ve fotokatalitik aktivitesi
calismalari i¢in katki maddeleri olarak lityum nitrat (LiNO;) kullanilarak, basit bir
hidrotermal yontemle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Li-doping sayesinde,
sadece partikiiller kiigiiltmekle kalmamis, ayni zamanda bazi Ti** iyonlan ve
oksijen bosalmalar1 PbTiOs perovskitin kafesinde meydana gelmis. Sonug olarak,
Li katkili PbTiO; o6rnekleri MB'nin bozunmasinda miikemmel goriinebilir 151k
fotokatalitik performans sergiledigini tespit etmiglerdir.

Hongwei Lei ve ark (2018) yaptiklar1 calismalarda Sb,S; ve giines pili
uygulamasi i¢in yerinde yeni bir hidrotermal yontem belirleyerek, Sb,S; filmlerinin
tiretilmesi i¢in yerinde hidrotermal yaklagimin yeni bir versiyonunu sundular. Metal
Sb filmleri 6nce oda sicakliginda radyo frekansli magnetron piiskiirtme kullanilarak
substratlar lizerinde biriktirildi ve daha sonra yeni bir diisiik sicaklikli hidrotermal
reaksiyon yoluyla Sb,S; filmlerine yerinde transformasyona tabi tutulmus. Elde
edilen Sb,S; filmlerinin 6zelliklerini arastirdilar. Yerlesik Sb,S; filmini absorbe
edici olarak kullanan Planar Sb,S; giines pilleri imal ederek % 1.32°lik bir gii¢
donisiim verimi saglamislardir.

G. Biasotto ve ark (2011) yaptiklar1 ¢alismalarda Perovskit bizmut ferrit
nanopartikiillerin mikrodalga-hidrotermal sentez yontemi (HTMW) ile, kristalin
bizmut ferrit (BiFeOs) nanopartikiillerini (BFO) 180 °C sicaklikta 5 dakika ila 1 saat
arasinda degisen sicakliklarda sentezlemek i¢in kullandilar. BFO nanopartikiilleri
X-1ig1n1  analizleri, FT-IR, Raman spektroskopisi, TG-DTA, FE-SEM ile
belirlemiglerdir. HTMW islemiyle elde edilen malzemelerde yaygin olarak bulunan
OH gruplarinin varligini bu sekilde dogrulamiglardir. Geleneksel kati-hal reaksiyon
prosesi ile karsilastirildiginda, daha iyi homojenlige sahip olan mikron altt BFO
kristallerin 180 °C kadar diisiik bir sicaklikta iiretilebilecegi rapor edilmistir.

Chao Chen ve ark (2016) yaptiklar ¢aligmalarda Perovskit bizmut ferrit
kristallerin hidrotermal sentezi igin, tek fazli BiFeOs, diisiik sicakliklt bir
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hidrotermal sentezle KOH ortaminda, perovskit BFO 200 °C sicaklikta elde edilmis,
Taramali elektron mikroskobu incelemesi, ferroelektrik Curie sicakligi, diferansiyel
termal analiz ile 825 °C olarak belirlenmistir. Kristalize BFO tozlar1 olusturmak i¢in
hidrotermal  reaksiyonlar, ¢Oziinme-kristallestirme islemine dayanilarak
tartigmiglardir.

Yang ve ark (2014) yaptiklar ¢alismalarda Tek-kristal BaTiOs (BT) ici bos
nanopartikiillerin hazirlanmasi igin bir sol-gel-hidrotermal yontem gelistirmisler,
burada bir setilaz (akak) asamodifier TiO, sol kullamlir. Uriinler XRD, Raman
spektroskopisi, SEM, TEM ve Nitrojen adsorpsiyonu ile karakterize edilmis.
Sonuglar Monodispers i¢i bos BT nanopartikiillerin yaklasik 86.7nm ¢apin
farklilastirdigini gostermistir. Zamana bagli sonuglara gore deney, anagregasyon-
yeniden hizalama-fiizyon prosesi olan bir yolu igeren olas1 bir olusum mekanizmasi
Onerilmistir. Sentezlenmis yaklasim ve Onerilen biiylime mekanizmasi, diger
perovskit oksitlerin i¢i bos mimarilerinin tasarlanmast ve kontrollii olarak
hazirlanmasi igin yeni bilgiler saglayabilecegini bildirmislerdir.

Ganghua Zhang ve ark (2011) yaptiklar1 g¢alismalarda Siiperiletkenler
BaKxKxBiO3 ve viicut merkezli ¢ift perovskitler BaK\KBi — yNayOs, selektif bir
hidrotermal yolla segici bir sekilde sentezlenmistir. Uygun oran ve baslangig sirasini
ekleme Reaktifler, alkalinite, reaksiyon sicakligi ve siiresi, bilesiklerin kristal
biiylimesini etkileyen kritik faktorlerdir. Kristallerin safligi ve homojenligi ICP,
SEM, EDX ve TEM c¢alismalar ile tespit etmisler. Manyetik Ol¢timler, Ba
KxKxBiOs'tin siiperiletken gegis sicakliklarinin Kdoping seviyesini arttirarak 22
K'den (x = 0.35 i¢in) 8 K’ya (x = 0.55 i¢in) diistiglinli gdstermislerdir.

Shan Wang ve ark (2013) yaptiklar1 ¢aligmalarda Sr katkili LaCrOs (La ¢,9Sr
0,1CrOs; ve La ¢3Sr 0,2CrO;) hidrotermal yontemle 260 °C’de sentezlemislerdir.
Kristalin {irtinler, toz X-isin1 kirtnimi, taramali elektron mikroskobu, indiiktif
eslesmis plazma ve EDS ile karakterize edilmistir. Kristaller, perovskit benzeri

yapiy1 (spacegroup Pnma) benimser ve 1-2 um dar bir 151k biiyiikliigii ile dagilima
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sahiptir. Uriinlerin olusumunda, KOH ve reaksiyon sicakhigi onemli rol
oynamaktadir.

Sang Yun Lee ve ark (2018) yaptiklar ¢alismalarda Ni-katkili lantanum
stronsiyum manganit (LSMN) nanopowderleri, Lag7Sro3sMn xNixOs (0.05 < x <
0.3), 8 saat boyunca 150 °C’de, Ni katkili konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
hidrotermal reaksiyon ile sentezlenmistir. SEM analizleri, kalsinasyon tedavisinin
nano tozlarin morfolojisini etkiledigini 6ne stirmiislerdir. 1300°C'deki kalsine nano
tozlar, 44-77 nm'lik aglomerasyonlu kiiresel yapiya sahipti. Bu arada, XRD
caligmalari, nanopowderlerin x = 0.05-0.2 araliginda tek kristalli faza sahip
oldugunu ortaya ¢ikardi. Ayrica, LSMN nanopowder'lar ytliksek sicakliklarda 1250—
1350 °C sinterlenmistir. Elektriksel iletkenligi kademeli olarak 90.05 s/cm’ye
cikmistir. Bu sonuglar Lag 7Sto.3Mno gNio.2O3’tin LSMN'nin optimal bilesimi olarak
iyi bir performans sergiledigini géstermistir.

R. Wendelbo ve ark (2004) yaptiklar1 c¢alismalarda Mevcut ¢alismada
perovskitlerin hidrotermal sentezi ve karakterizasyonuna kombinatoryal metodoloji
uygulanmus. iginde (Pb, Ba, Sr) ZrOs bilesim alaninda 48 drnek igeren ilk seri, pH
degisimi ile sentez kosullar1 optimize edilmistir. 96 6rneklemin ikinci bir dizisinde
(Pb, Ba) (Zr, Ti) O3 bilesim alan1 kristallik ve partikiil biiytikliigiinii kontrol etme
amaci ile arastirilmistir. Toz X-1s11 kirinimi (XRD) kullanilarak, ¢ogu bilesimin 3—
23 sigerisinde 200 °C’de 2.0-3.3 M KOH iginde kolayca kristallestigi belirlenmistir.
Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, saf zirkonatlar igin saf titanatlar
icin 0.2-1 m’ye partikiil biiylikliigiiniin 3 ila 8 m arasinda oldugu belirlenmistir.
Kimyasal analiz igin Microprobe dalga boyu dispersif spektroskopisi (WDS)
kullanilmis. Parcacik biiylikliigliniin esas olarak kiitle kimyas: tarafindan
belirlendigi, bir poliakrilamid katki maddesi ve pH'in ¢ok az etkiye sahip oldugu
bulunmustur. Kombinasyonel hidrotermal sentez ve karakterizasyon tekniklerinin
perovskitlerin sentezi ve temel karakterizasyonu i¢in tamamen uygulanabilir

oldugunu gostermislerdir.
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Liyan Wu ve ark (2005) yaptiklar1 ¢alismalarda Cift perovskit Ba,YSbOg
hazirlamak icin hafif bir hidrotermal siireci sunulmaktadir. Uriin XRD, TEM, XPS,
ICP ve IR teknikleri temelinde karakterize edildi. Uriiniin metal bilesimi, cift
perovskit formiile ve 50-100 nm arasinda bir tane biyiikligiine yakindir. XRD
modelleri, Genel Yap1 Analiz Sistemi (GSAS) aritma programini kullanarak

Rietveld yontemi ile rafine edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasallar

>
>
>
>

oksitleri.
>

Fe»Os (demir(IIl) oksit)

NiO (nikel oksit)

NaOH

Lantanitler; seryum Ce(Ill), lantan La(Ill), samaryum Sm(III)

TiO; (titanyum dioksit)

3.2. Kullanilan Cihazlar

>
>
>
>
>
>
>
Hathi
>
>
3.3. Metod

X 15101 kirmim yontemi (XRD)

Atomic force microscope (AFM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM, Tokyo)
FT-IR Spektroskopisi

pH metre; pH 211 Hanna Instruments

Firm

Celik Reaktor; Parr Acid Digestion Bomb; 23 mL Hacimli Teflon

Etiiv; Elektromag M420 P
Karigtirict; Velp, RPM

1:1; 1:2; 2:1 oraninda 150 °C ve 180 °C de 12 ve 24 saat hidrotermal

kosullarda sentezlenmistir. Elde edilen yapilar 800 °C, 6 saat de kalsine edilmistir.

D11/ 12/ 2:1

TiO,+ Ce, La, Sm oksitleri — Tek perovskit yapilar

2) 150 / 180 °C
3) 12/ 24 (saat)
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1)2:1
CeTiO;, LaTiO;, SmTiOs + FeOs /Nio— Cift perovskit yapilar
2) 150 / 180 °C
3) 12/ 24 (saat)
AFM, SEM ve XRD cihazlar1 kullanmlarak sentezlenen perovskitlerin

ozellikleri tayin edilmistir.

3.3.1. Genel Sentez

Hazirlanan numuneler 20-25 dakika karigtirilir. 150 °C sicaklikta ve 24 saat
stirede 1sitilan karisimm pH’1 ise 3,5 olarak ayarlanir. Yapilan islemlerin sonunda
reaktorler bekletilerek oda sicakligi seviyelerine kadar getirilir. Olusan kat1 madde

800 °C de 6 saat kalsinasyon islemi goriir.

3.3.2. SmTiO; Sentezi
TiO; (1 mmol 0,079 g), Sm,0s (1 mmol 0,348 g) ve H>O (5 mL) karigimi

1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktérlerine eklendi.

3.3.3. CeTiO; Sentezi
TiO; (1 mmol 0,079 g), CeO, (1 mmol 0,172 g) ve H>O (5 mL) karigimi 1:1

mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine eklendi.

3.3.4. LaTiO; Sentezi
TiO; (1 mmol 0,079 g), La,Os (1 mmol 0,325 g) ve H,O (5 mL) karigimi 1:1

mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine eklendi.

3.3.5. SmyNiTiO¢ Sentezi
SmTiOs (0,2 mmol 0,0492 g), NiO (0,2 mmol 0,0149 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.
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3.3.6 Ce;NiTiO¢ Sentezi
CeTi0; (0,2 mmol 0,0470 g), NiO (0,2 mmol 0,0149 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.

3.3.7. La;NiTiOs Sentezi
LaTiOs (0,2 mmol 0,0468 g), NiO (0,2 mmol 0,0149 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.

3.3.8. SmyFeTiO¢ Sentezi
SmTiO; (0,2 mmol 0,0492 g), Fe,O; (0,2 mmol 0,0318 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.

3.3.9. Ce:FeTiOg Sentezi
CeTi0; (0,2 mmol 0,0470 g), Fe,Os (0,2 mmol 0,0318 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.

3.3.10. La,FeTiOs Sentezi
LaTiOs (0,2 mmol 0,0468 g), Fe,Os3 (0,2 mmol 0,0318 g) ve H,O (5 mL)
karigimi 1:1 mol orani ile hazirlanarak 23 mL teflon hat ¢elik parr asit reaktorlerine

eklendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. XRD (X-Isim Difraktometre) Analizleri ve Degerlendirilmesi

Saf TiO»’in XRD sonuglar1 (Sekil 1) ile doplama sonrasi tek perovskit
yapilar i¢in (Sekil 2-4), ¢ift perovskit yapilar i¢in (Sekil 5-10) olarak tanimlanmig ve
asagida gosterilmistir.

XRD spektrumunda en siddetli gézlenen pikin anataz yapidaki TiO>’e ait
pikler oldugu, 26 =25.300 °, 37.801 °, 48.282 °, 54,160 °, 55.028 °, 62.700 °, 75.789
°, 78.956 ° acilarin1 gosteren degerler aldig1 goriilmektedir. (Sekil 1)
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Sekil 1. Saf TiO2’in XRD spektrumu
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Sekil 2. SmTiO; ait XRD spektrumu
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Sekil 3. CeTiO; ait XRD spektrumu
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an
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Sekil 4. LaTiO; ait XRD spektrumu

Sekil 2-4 tek perovskit yapilar XRD goriintillerinde saf TiO; ile
karsilastirildiginda kirinim desenlerinin biraz farklilik gdsterdigini sdyleyebiliriz.
(Sekil 2) ana hatlariyla TiO, ve Sm,Os yapisindan olustugunu da gérmekteyiz.

Piklerin genis olmasi kristal yapilarin kiigiik oldugunun bir gostergesidir. (Sekil 2-
4)
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Sekil 8. Sm,FeTiOg ait XRD spektrumu
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Doplama 6ncesi ve sonrast spektrum derecelerini karsilastirdigimizda titanyum
dioksite gore ¢ok farkli derecelerde pikler oldugunu tespit ettik ve sentezlenen yeni
yapilarin kirinim desenlerini de belirlemis olduk. Titanyum dioksit’in en siddetli
pikleri 37.801 °©, 48.282 °, 54,160 ° (Sekil 1). Buna karsin Sm;NiTiOgs ve Ce2NiTiOs
pikleri 44.090 ° (Sekil 5 ve 6). SmoFeTiOg ve LaFeTiOs pikleri 34.801 © (Sekil 8 ve
10).

4.2.Morfolojik Analizler (SEM)

Belirli kosullar altinda sentezlenen nano yapilarin ylizey gorintiilerinin
(morfoloji) incelenmesinde taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Tek
ve ¢ift perovskit yapilarin SEM goriintiileri incelendiginde, yapiy1 olusturan her iki
bilesiklerin kiire seklinde oldugu goriilmiistiir (Sekil 12-14, 16,18,19). Olusturulan
nanomalzemelerin baslangic malzemesine ¢ok benzer bir yiizey morfolojisi
gosterdigi gozlenmistir (Sekil 12). Bu parcaciklar agregalar ile birlikte kiimelenerek
daha biiyiik parcaciklar olusturmustur (Sekil 12, 13,16).

Sekil 11. Saf TiO; ‘nin SEM goriintiileri, 500 nm ’deki
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0.00 KV | 4.14 pmr 7 mm

Sekil 12. SmTiO; ait SEM goriintiisii
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4.14 pm

ait SEM griintiisii

Sekil 14. LaTiO;
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Sekil 18. SmyFeTiOgait SEM goriintiisii
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Sekil 20. LasFeTiOsait SEM gorintiisii

4.3. Atomik Kuvvet Mikroskopu ile Yiizey Taramas1 (AFM)

AFM numuneleri nano 6l¢ekte incelemek icin ¢ok giiclii bir teknolojidir.
Cok yonlii olmast, her boyutlu ylizeyde imge olusturmasi ayrica cesitli yiizeylerde
Ol¢iim yapabilme oOzelligi ile ihtiyaglar1 karsilamaktadir. Angstrom Olcekte
¢Oziiniirlik-yiikseklik bilgileri ile atomik ¢oziiniirliikte goriintiiler iiretebilir. Bir
ylizeydeki atomlar1 tanimlar ve onun komsu atomlari ile arasinda olan etkilesimide
yorumlamada fayda saglar. Elde edilen numuneler pelet haline getirilerek AFM
analizi yapilmistir. Saf TiO,’in goriintiisiine karsilik yiizey piiriizsizliigiinde
doplamadan sonra bir miktar farklihklar goriilmiistiir (Sekil 21-23). Ozellikle
SmTiOs AFM goriintiisii yiizey piiriizsiizliigli bakiminda daha iyi bir sonug ortaya
koymustur (Sekil 21). AFM topografik gorlintiilerine bakildiginda tane
biiyiikliikleride kontrol edilmistir (Sekil 21-23).
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0 o

Sekil 23. LaTiOs ait AFM goriintiisii
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4.4. FT-IR Spektrum Analizleri ve Degerlendirilmesi

Infrared spektrumlarma bakildiginda titanyum dioksit’in piki 2976 cm’
alifatik (EK 2.1). Samaryum ile doplama sonrasi 2418 c¢cm de piklerin kaydigi
goriilmiistiir (EK 2.2) Seryum ile doplama sonrasi 2082 cm™ de piklerin kaydigi
goriilmustiir (EK 2.3).
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Literatiirde rastlanmayan orijinal tek perovskit (CeTiO;, LaTiOs;, SmTiOs),
cift perovskit (SmyNiTiOs, CeoNiTiOs, LarNiTiOs, SmyFeTiOs, CeFeTiOs,
La,FeTiOg) bilesikleri farkli sicaklik ve siire kombinasyonlarinda hidrotermal
yontemle yeni nano yapilar olarak sentezlenmistir.

Sentezlenen yapilar SEM, AFM, XRD ve FTIR cihazlar1 kullanarak
karakterize edilmistir. Morfolojik analizler i¢in SEM cihaz1 kullanilmistir. Son
yillarda, fotokataliz ve foto elektrokimyasal giines hiicreleri de dahil olmak {izere
birgok modifiye elektronik ve optik 6zelliklerinin yan1 sira kapsamli uygulamalarda
kullanilmis olan nano boyutta titanyum dioksit materyalleri biiyiik ilgi gdrmiistiir.
Buna ek olarak biz bu calismamizda elde edilen bilesiklerin Atomik Kuvvet
Mikroskobu cihazi kullanarak yiizey morfolojisi 6zelliklerini belirledik. Sentezlenen
bu nano yapilarin 15181 absorbe etme ve fotokatalitik 6zellikleri neticesinde giines
paneli sistemlerinde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Ayrica titanyum dioksit’in doplanmasi sonucunda anataz formun elde edilen
nano yapilarda artmig olmasi fotokatalitik oOzelliklerinin de artacaginin bir

gostergesidir.
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EK 1-AFM Spektrumlari
EK 1.1. SmTiO3; AFM Spektrumu
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EK 1.2. CeTiO3 AFM Spektrumu
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EK 1.3. LaTiO3s AFM Spektrumu
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EK 2-FT-IR Spektrumlari

EK2.1. TiO; nano yapilarin FT-IR Spektrumu
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EK2.2. SmTiOs nano yapilarin FT-IR Spektrumu
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EK 2.3. CeTiOs nano yapilarin FT-IR Spektrumu
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