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OZET

Yuksek Lisans

REFRAKTER METAL TEMELLI UCLU Cu,MosSes ve Fe2Mo0gSes
KALKOJENITLERIN SENTEZLENMESI ve SENTEZ
PARAMETRELERININ iNCELENMESI

Ayse Feyza OZEN
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Metalurji ve Malzeme Muhendisligi Ana Bilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Faruk OZEL
Eyldl, 2023, 80 sayfa

Kompozisyon degisikligine bagli olarak elde edilebilen maddeler basta enerji olmak
iizere birgok farkli uygulamada ki yiiksek performansh iriinlerin gelistirilmesinde
kullanilmaktadir. Mevcut literatiirde yogun olarak kullanildigi bildirilen farkli sekil ve
bilesimlerde kalkojenitlerin iiretilmesi, liretim yontemlerinin gelistirilmesi ve optimize
edilmesi acisindan da oldukca onemlidir. Bu tez kapsaminda; Chevrel fazi olarak
bilinen ve {istiin 6zelliklere sahip ti¢lii refrakter metal esasli kalkojenit (XMoSe (X=Cu
ve Fe) yapilar1 kat1 hal yontemi ile sentezlenmistir. Sentez sirasinda bir¢ok deney
yapilmis ve c¢esitli parametreler kullanilarak en iyi sonuglar elde edilmeye caligilmistir.
Bu deneyler ve ¢esitli parametreler sonucunda en miikemmel 6zelliklere sahip chevrel
fazlar1 1000°C sicaklikta ve 48 saat icerisinde elde edilmistir. Bu yapilarin XRD ve
SEM analizleri de incelenerek sentezlenen malzemelerin kristal 6zellikleri ve yuzey
morfolojileri hakkinda bilgi edinilmistir. Bu analizler sonucunda sentezlenen bu
malzemelerin iyi kristallestigi ve iyi ylizey 6zelliklerine sahip oldugu tespit edilmisti.

Anahtar Kelimeler: CuMosSes, FeMoeSes, refrakter temelli kalkojenit, seleno-cevrel
faz
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ABSTRACT

MsThesis

SYNTHESIS OF REFRACTORY-METAL BASED TERNARY Cu>MosSes
AND Fe;:MosSes CHALCOGENIDES AND THE INVESTIGATION OF
SYNTHESIS PARAMETERS

Ayse Feyza OZEN
Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgical and Materials Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Faruk OZEL
September, 2023, 80 pages

The substances that can be obtained depending on the composition change are used in
the development of high-performance products in many different applications,
especially in energy. It is also very important to produce chalcogenides in different
shapes and compositions, which are reported to be used extensively in the current
literature to develop and optimize production methods. Within the scope of this thesis;
Ternary refractory metal-based chalcogenide (XMoSe (X = Cu and Fe) structures that
are known as the Chevrel phase and have superior properties were synthesized by the
solid-state method. During the synthesis, many experiments were made and the best
results were tried to be obtained by using various parameters. As a result of these
experiments and various parameters, the chevrel phases with the most perfect
properties were obtained at a temperature of 1000°C and within 48 hours. XRD and
SEM analyses of these structures were also examined and information was obtained
about the crystal properties and surface morphologies of the synthesized materials. As
aresult of these analyses, it was determined that these synthesized materials were well-
crystallized and had good surface properties.

Keywords: CuMosSes, FeMoeSes, refractory-based chalcogenide, seleno-Chevrel
phase.
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1.GIRIS

Cu2MoeSes ve FeoMosSeg yapilarina sahip gevrel fazlar diger bir ismi ile G¢li molibden
kalkojenitler, sahip olduklar1 optoelektronik ve elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1
bircok farkli uygulamada kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda yapiya disaridan baska
elementlerin eklenmesi sayesinde ylizey yapilar1 ve elektronik yapisinin degismesinden
dolay1 hidrojen iretiminde daha aktif olabilmektedir (Dai ve ark., 2015). Bununla
beraber, cevrel fazlar katot malzemesi olarak umut verici bir malzeme olarak goriinmekte
ve yakin bir zamanda batarya uygulamalarinda kullanilabilecekleri diisiintilmektedir.
Oksijen indirgeme reaksiyonlarinda da dikkat gekici elektrokatalitik etkinlikler sergileyen
cevrel fazlar farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak sentezlenmis ve elektrokatalitik
Ozellikleri incelenmistir (Karakigla, 2021). Kalkojen grubu oksijen (O), kukurt (S),
selenyum (Se), telliir (Te) elementlerinden olusur. Oksijen, diger kalkojen elementlerden
cok farkli davranig gosterdiginden ve Te yeryliziinde son derece nadir bulundugundan ve
yeterli bolluk, maliyet etkinligi, saglam yapilar1 ve yiiksek teorik kapasiteleri nedeniyle
cok onemli bir ilgi kazanan selenyum bazli kalkojenitler diger kalkojenit tabanli
maddelere goére daha kullanilabilir niteliktedir. Bu selenyum tabanli kalkojenit
maddelerderden 6zellikle son yillarda enerji uygulamalarinda aktif olarak
kullanilabilecegi bildirilen cevrel faz yapisina sahip U¢li kalkojenitler ilgi odagi haline

gelmistir.

Enerji her zaman insanlarin en onde gelen ve vazgecilmez ihtiyaglarindan biridir.
Giliniimiizde, kisi basmna enerji tiiketimi bir Sl¢iit olarak kullanilmaktadir. 21. yiizyilda
niifusun da etkisiyle gelisen teknoloji ile birlikte insanlarm enerji ihtiyact artmustir.
Saglikli kalkinma ucuz, yeterli, kaliteli ve giivenilir enerji kaynaklarina sahip olmakla
miimkiindiir. Insanligin vazgecilmez unsuru olan enerji, 20. yiizyilm ikinci yarisinda
ekonomik ilerlemenin en etkili unsurlarindan biri haline gelmistir. Bu nedenle ulkeler
stirekli olarak yeni enerji kaynaklar1 arayis1 i¢cindedirler. Bu bakis acistyla insanlar fosil

yakitlar yerine yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelim gostermislerdir.



1.1 Yenilenebilir enerji nedir?

Yenilenebilir enerji kaynagi, dogal ve sonsuz enerji kaynagi olarak tanimlanir ve
diinya i¢in tilkkenmez bir kaynaktir. Tiim iilkeler enerji olanaklar1 da dahil olmak iizere,
gegmeye calisilan diger enerji tiirlerine gore bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Yenilenebilir enerjinin en dnemli 6zelligi karbondioksit salinimini azaltarak ¢evrenin
korunmasina yardimci olmasidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ana hatlar1 ile 8
smifta incelenmektedir; Hidroelektrik, Jeotermal, Riizgar, Okyanus Giicli, Giines,
Hidrojen Enerjisi, Biyokitle enerjisidir. Bu kaynaklardan 6zellikle glines ve hidrojen
enerji doniisiimlerinde ileri teknoloji nano maddelere daha ¢ok ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu ileri teknoloji maddelerin basinda ise geg¢is metali kalkojenitler gelmektedir.

1.2 Gec¢is Metalli Kalkojenitler (GMK)

GMK'ler 1970'lerden beri kullanilmaktadirlar ve son yillarda bu maddelerin kullanim1
onemli Olgiide artis gostermistir. Bu artisin onemli sebepleri olarak, ¢ok yonli
malzeme tirleri olarak Uretilebilmeleri, dogada goreceli olarak bol bulunmalari, diisiik
maliyetli olmalar1 ve saglam yapilarda olmalar1 gosterilmektedir. Ancak, yetersiz
iletkenlikte olmalar1 ve buytk 6élgekli Uretimlerdeki zorluklar bu maddelerin kullanimi1
kisitlanmaktadir. Bu nedenle, bu sorunlar1 azaltmak ve pratik uygulamalar i¢in yiiksek
performansa sahip malzemeleri elde etmek icin bircok geleneksel ve geleneksel
olmayan teknikler gelistirilmistir. Ornegin; GMK'ler, blyik Na-iyon depolama
kapasiteleri saglama yetenegine sahip olmalarma ve hiz performanslar1 da yeterince
yiiksek olmasina ragmen bazi dezavantajlara diisiik iletkenlik (hem elektronik hem de
iyonik), stilfit/selenid tiirlerinin ¢apraz gecisine ve aktif malzemeler ile elektrolitler
arasindaki olumsuz etkilesimler vb.) sahiptir. Bu dezavantaja sahip durumlar1 ortadan
kaldirmak i¢in selenidlerin goreli performans iyilestirmelerini yoneten faktorler
arastirilmis ve gecis metali selenidlerinin siilfit GMK ailesi lyeleriyle ayrmntili bir
karsilagtirmasi yapilmistir. Her bir metal karsilastirmasi birgok Se—GMK'nin
olusturulmus S—-GMK'lerden daha iyi performans gosterdigini ve dnemli 6l¢lide daha
iyi adaylar olabilecegini kanitlamistir. Bununla birlikte, yalnizca yeni Se-GMK'leri
kesfetmek i¢in kolay sentez yaklagimlar1 gelistirmek i¢in degil, ayn1 zamanda daha iyi
morfolojiler iiretmek i¢in daha fazla arastirmaya ihtiyag vardir. Bir¢cok ¢alisma, demir

bazli GMK'lerin olduk¢a verimli oldugunu kanitlamistir.



Yapilan caligmalarin daha iyi anlasilabilmesi adina c¢aligmalar sentez ortamiyla
birlestirilerek arastirilan malzemenin morfolojik yapisina boyutuna bakilmak i¢in

birgok sentez caligmalar yiiriitiilmiistir( Z Ali ve ark. 2020).

1.3 Gegis metalli kalkojenitlerde sentez yaklasimlar

GMK'ler birgok farkli sentez yontemi ile elde edilebilemektedir. Bu yontemlerin
basinda kolloidal, mikrodalga, sol-jel ve kati-hal gelmektedir. Bu yontemlerden en ¢ok
kullanilan yontem olan kolloidal sentez yontemi, pargacik boyut ve sekil kontroli
acisindan ilgi ¢ekici bir yontem olmasina ragmen biiyiik 6lcekli tiretimler istenilen
seviyelerde yapilamamaktadir. Yiiksek miktarda ve basit bir iiretim prosediiriine sahip
kati-hal sentez yontemi ise ne maliyet ne de zaman agisindan verimlidir, ancak diger
tim yontemler arasinda en basit olandir. Bu yontemde zorluklar karsisinda ¢6ziim
onerileri oldukca basit olmasina ragmen bazen 6zel tiretim ortamlar1 gerekmektedir.
Bununla beraber, kati hal yontemi kullanilarak neredeyse butin GMK'ler
uretilebilmektedir, ancak morfoloji kontroliiniin saglanmasi ¢ogunlukla miimkiin
olamamaktadir (Z Ali ve ark. 2020).

1.4 Cevrel Fazlar

70’11 yillarin baginda Chevrel ve Sergent tarafindan kesfedilmelerinden sonra (Chevrel
ve ark., 1971) bu bilesiklerle alakali bugiine kadar ¢ok sayida arastirma yapilmis ve
yapilmaya da devam edilmektedir (Pena, 2015, Perrin ve ark., 2019). Cevrel fazlar
MMoX (M= Cu, Fe, Sn, Pb, Ba, Ag, Ln, vb. ve X = kalkojen) formilinde olup X
degeri 0, 1, 2, 3 ve 4 degerlerini alabilirken molibden 3 ve 6 degerini alabilmektedir
(Perrin ve ark., 2019). M atomu tek degerlikli, iki degerlikli ya da ti¢ degerlikli
olabilmekte ve X atomu S, Se ya da Te olabilmektedir. MxMosXs kiimelerinin
olugturdugu Uclii malzemeden, tiglincii bir eleman olarak gegis metalinin konuldugu
i¢c boyutlu bir kafes yapisi olusturan c¢ok sayida birbirine benzeyen yapilar
bulunmaktadir. Birbirinden farkli kristal yapilar1 sayesinde ¢evrel faz bilesikleri,
elektrokimyasal indirgeme reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite sergiledikleri

rapor edilmigtir.


https://scholar.google.com/citations?user=hrbB0dsAAAAJ&hl=tr&oi=sra
https://scholar.google.com/citations?user=hrbB0dsAAAAJ&hl=tr&oi=sra

Bunlarin haricinde ¢evrel fazlar yeni nesil pil malzemeleri, fotovoltaikler ve diger
enerji uygulamalari i¢in de mitkkemmel 6zellikler sergilemektedirler. Cevrel fazlarin

onemli 6zelliklerinden biri de stper iletkenlik gostermesidir (Fischer, 1978).

Fischer ve Shelton RexMo0eSg’ in siiper iletkenlik o6zelliklerini farkli yillarda
incelemislerdir (Shelton ve ark., 1976). Ayrica gevrel fazlar katot malzemesi olarak da
caligtimistir (Uchida ve ark., 1990, Mitelman ve ark., 2007).

Bu bilesiklerin kristal yapisindaki bazi katyonlarin katkilama veya degistirilme
olasiliklar1 nedeniyle yeni &zellikler ortaya ¢ikmis, bu malzemelerin elektrokimyasal
ozelliklerine dayanarak farkli uygulama alanlar1 meydana gelmistir. Ornegin gevrel
fazlar katot malzemesi olarak umut verici bir malzeme olarak goriinmekte ve yakin bir
zamanda batarya uygulamalarinda kullanilabilecekleri distiniilmektedir. Cevrel
fazlarin siilfit, selenit ve telliirit yapilar1 ile ilgili yeni uygulama alanlari son
zamanlarda arastirilmaktadir. Literatlirde ¢evrel fazlarla ilgili cok fazla teorik caligma
bulunmamaktadir. Kaewmaraya ve arkadaslar1 (Kaewmaraya ve ark., 2014).
Mg2Mo0eSg’in elektronik band yapisini teorik olarak hesaplayarak indirek band
araligina sahip oldugunu bulmuslardir. McGuire ve arkadaslar1 ise (McGuire ve ark.,
2006). CusMosSes ¢evrel fazini hem deneysel hem de teorik olarak incelemislerdir ve

CusMosSesg cevrel fazmin metalik 6zellik gosterdigini bulmuslardir.

1.5 Cevrel Fazlarin Yapisal Ozellikleri

Cevrel fazlarm, hekzagonal rombik simetri ile karakterizasyonu yapilirken, gecis
metali elemanlar1 kiigiik katyonlar halinde bulundugu ii¢ eksenli deformasyon ya da
gelismis kiime toplulugu halinde bir yapis1 vardir (J.K. Burdett ve ark., 1982). Bu
fazlar, bir MoeXs kiime hiicresi yigin1 halinde tanimlanabilir ve hiicrelerin her biri
hafif¢e biikiilmiis bir kiip seklindedir(M.L. Agiorgousis ve ark., 2018). Yapimnin
koselerinde kalkojen atomlar1 ve merkezinde ise molibden atomlar1 yer almaktadir.
Tiim molibden atomlar1 ve alt1 kalkojen atomu 6f konumlarinda, diger iki kalkojen
grubu atomu ise ii¢ eksenli eksende 2d konumlarinda yer almaktadir (J.K. Burdett ve
ark., 1982). Moe oktahedral kiimesindeki her bir Molibden atomu, bes kalkojen grubu
atomu ile cevrilidir ve bir kare piramit g¢evresini olusturmaktadir( J.K. Burdett ve ark.,
1982).



Cevrel fazin acik cerceve ve baglantili kanallara sahip kristal yapisi, yiiksek katyon
hareketliligine sahip misafir katyonlarin araya girmesini kolaylastirmaktadir( E. Levi
ve ark., 2009). Her Mos kiimesi, katyon eklemeyi karsilamak i¢in dort adede kadar
elektron kabul edebilmektedir.

Yuksek elektronik iletkenlik ile birlestirilen bu kristal yap1 6zellikleri, gevrel faz
bilesiklerini sarj edilebilir pil katot malzemeleri olarak uygun adaylar haline

getirmesini saglamaktadir (F. Malchik ve ark., 2019).

Cevrel fazlarin kristal yapilar1 ¢ok esnek olup tglii fazin tiim bilesenleri ¢oklu

elemanlarla degistirilebilmektedir( J.K. Burdett ve ark., 1982).

Cevrel faz bilesiklerinin elektronik yapist ayrica yiik tasima ve ara maddelerle
baglanma enerjisi gibi katalitik 6zellikleri, yabanci iyon interkalasyonu, katyon ve
anyon ikamesi ile ayarlanabilir bir yapiya sahip olacak kadar iist diizeydedir( J.K.
Burdett ve ark., 1982). MosXs birimlerinin baglantisi, zayif metal-metal kiimeler arasi
etkilesimlere izin veren kisa Mo-Mo mesafelerine kolaylikla yol agmaktadir( O. Pefia
ve ark., 2015). Metal atomlar1 tarafindan doldurulabilen ve iginde metallerin
barmabilecegi "serbest" bosluklar, {igli bilesikleri MxMoeXsg'i (0 <x< 4) ortaya
c¢ikarilabilmektedir(O. Pefia ve ark., 2015). MosXg kiime birimlerindeki molekiiler
orbital hesaplamalarinin sonuglarina goére, tiim baglanma durumlar1 Moe kiime birimi
basina 24 e— tarafindan doldurulmustur(O.Pefia ve ark., 2015). Bant yapisi
hesaplamalari, s6z konusu elektron sayisinda bir bant araliginin varligini ortaya
koymaktadir. Kalkojen X'e -2'lik bir oksidasyon durumu verilebilir (O. Pefia ve ark.,
2015).

1.6 Cevrel Fazlarin Uygulamalan

Cevrel fazlarinin kristal yapilari, boyutlar1 biiyiik 6l¢iide degisebilen ve Pb gibi biiytik
atomlardan Cu gibi kiigiik atomlara kadar ¢ok ¢esitli atomlar icerebilen bosluklar
sunmaktadir  (Caillat ve ark.,1999). Cevrel fazlar gelismis yiikk aktarma,
optoelektronik, elektrokimyasal, fizikokimyasal Ozellikleri degistirilerek istenilen
katalitik uygulamada kullanilabilmektedir. Cok fazla aktif bolgelerin bulunmasi, foto-
uyarim i¢in degerlik bandinda elektronlarin yogun bulunmasi gibi 6zellikleri nedeniyle
fotokatalitik uygulamalarda kullanilmak i¢in potansiyel adaylar olarak gosterilmistir
(Sukhanova ve ark.,2023).



Fotovoltaik, batarya malzemesi gibi bircok uygulamasi literatiirde ¢alisilmis ve 6zgiin
yapist sayesinde kullanildigi her alanda yiiksek aktivite gostermistir (Caillat ve
ark.,1999). Daha bir¢ok farkli alanda c¢evrel fazla ilgili ¢alismalar karsimiza
cikmaktadir. Kisaca Ornekler verilirse; cevrel fazlar yeni nesil pil malzemeleri
uretiminde, (Karakis, M. 2021). hidrojen uretimi, (Jiang ve ark., 2016).

Cevrel fazli nanokiiplerin sentezi, (Cheng ve ark., 2014). Hidrode sulflrizasyon
katalizi, (Mc Carty ve ark., 1985). Cevrel faz MosSg nanokiplere cevrilebilir ¢inko
iyon piller (Cheng ve ark., 2016). Daha bir¢ok alanda kullanilan ¢evrel faz galigmalari
karsimiza ¢ikmaktadir. Cevrel faz yapisina sahip maddeler bir¢ok farkli uygulamada
kullanilmasina ragmen Uretimleri ya da olusumlar1 sirasinda yiiksek enerjiye ihtiyag
duymaktadir ve c¢ogunlukla yiiksek sicakliklarda ve kontrollii atmosferlerde
sentezlenmektedirler. Sentezler sirasinda kullanilan kalkojen malzemelerin ortamdan
uzaklasarak ¢evrel sentezlerin olusumunda katki saglayamayip ortamdan gittigi i¢in
yogunlukla atmosfer kontrollii tiip firnlarda yiiksek sicakliklarda sentezler

yapildigidan bu sentezler i¢in kullanilacak yegane yontem kat1 hal sentez yontemidir.

1.7 Kati-hal sentez yontemi

Kompozisyon degisimine bagli olarak elde edilebilen maddeler, enerji basta olmak
iizere bircok farkli uygulamada yiiksek performansl iiriinlerin gelistirilmesinde
kullanilmaktadir. Gilinlimiiz literatiirlerinde  kullanimi1  ¢okg¢a rapor edilen
kalkojenitlerin farkli sekil ve kompozisyonlarda dretilmesi, Gretim yontemlerinin
gelistirilmesi ve optimize edilmesi de biiyiik 6neme sahiptir. Son yillarda ¢okca
raporda kullanimindan bahsedilen kalkojenit malzeme gruplarindan birisi de ¢evrel
fazlardir. Cevrel faz yapisindaki bilesikler diger bir¢ok farkli uygulamadan daha {istiin
sayilabilecek 6zelliklerinden dolay1 gelecegin umut vaad eden maddeleri arasinda
gosterilmektedir. Bu sebepten dolayr son donemlerde cevrel yapilar iizerindeki
arastirmalarda artislar meydana gelmistir. Ancak bu artisin ¢ogunlukla siilfiir ihtiva
eden bilesiklerle belirli siirlarda kalmis olmasi ve selenyum ihtiva eden yapilarin
iiretimine yonelik literatiirde sadece birkac calisma olmasi bu konuda ciddi manada
bilgi birikimi ihtiyaci olduguna kanaat getirilmektedir. Bununla birlikte literatiirde
kullanilan ¢evrel faz yapisinda, genel olarak ilk katyon olarak bakir, ikinci katyon

olarak molibden ve li¢lincii anyon olarak ise siilfiir kullanilmaktadir.


https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/cm502306c
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002195178590185X
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/002195178590185X
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsami.6b03197
https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acsami.6b03197

Ancak bu faz yapisinda ilk katyon i¢in bir¢ok farkli element (Nikel, Kobalt, Demir ve
Mangan) ilave etmek teorik olarak mimkindir (X2MosSes). Enerji uygulamalarinda
bahsi gegen selenyum bazli kalkojenitli yapilarin, Platin (Pt) gibi nadir bulunan ve
pahali elementlere alternatif olarak kullanilabilmesi ve sagliga zararli elementler
icermemesi yonuyle de dnemli bir yere sahiptir. Dogada bol bulunan elementler iceren
ve Pt’ye nazaran daha ekonomik sayilabilecek selenyum temelli ¢evrel fazlar, daha
once siilfiir temelli c¢evrel fazlarda raporlandigi sekilde deneysel olarak
sentezlenebilecek ve enerji uygulamalarinda kullanilabilecek niteliktedir. Bu
maddelerin olusumlar1 i¢in yiiksek sicaklik ve kontrollii atmosfer gerekmektedir. Bu
kapsamda kullanilabilecek yegane yontem ise kati-hal sentez yontemidir. Kati-hal
sentez yontemi diger sentez yontemlerine kiyasla birgok avantaja sahiptir. Bu
yontemin avantajlar1 arasinda, yiiksek saflikta baslangic maddeleri gerektirmemesi ve
kolay bulunuyor olmasi, kolay bir prosese sahip olmasi, biiylik miktarlarda iiretim i¢in
elverisli olmas1 gibi 6zellikler sayilabilmektedir. Baglangicta ¢oziicii kullanilmamasi
iiretim maliyetlerini diisiirmekte bu sebeple kat1 hal yonteminin endiistride kullanim1
gittikce artmaktadir (Sekil 1.). Bununla birlikte ¢6ziicii kullanilmamasi reaksiyon
sonunda atik olusumunu engellemekte bu da bu yontemi ¢evreye daha da duyarh bir

yontem olarak 6ne ¢ikarmaktadir.

OTF- 12005

Sekil 1.1. Kati hal sentezlerin yapildig1 atmosfer kontrollii tiip-firm.



Tez kapsaminda Cu2MoeSes ve Fe2MosSes kompozisyon yapisina sahip ¢evrel fazlar
kati-hal sentez yontemi ile sentezlenmistir. Sentezleri takiben XRD, SEM, TEM,
EDX, elementel haritalama teknikleri ile malzemelerin yapisal ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Seleno-cevrel fazlarin sentez parametrelerinin optimize edilerek

sentezler tekrarlanabilir hale getirilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cevrel fazlarm Uretim yontemleri

Tez ¢alismasinda gevrel fazlar kati-hal (solid-state) yontemi ile sentezlenmis ve ileri
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu yontem, baslangic maddelerinin
karistirilmas1 ve yiiksek sicakliklarda kalsine edilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bu
islem sirasinda dikkat edilmesi gereken en dnemli konu 1sitma ve sogutma hizlarinin
kontrol edilmesidir. Kat1 hal reaksiyonlarina igerisinde herhangi bir ¢6ziicl
kullanilmamasi nedeniyle kuru ortam reaksiyonu da denilmektedir. Bu yontemde,
reaksiyon ajanlarinin ¢6ziicii olmadan reaksiyona girmesine olanak saglanirken, kati
hal olmayan reaksiyonlarda ise reaksiyon ajanlar1 ¢oziicii igerisinde yer alarak
reaksiyonu baglatmaktadirlar. Bu nedenle diger sentez yontemlerine gore daha ¢evreci
bir yontem olarak gorilmektedir. Bu kapsamda, sentezlenen cevrel fazlar refrakter
metal temelli kalkojenit malzemeler oldugu i¢in ¢evrel faz yapisi ve benzeri yapilarin

literatiir bilgisi asagida detaylandirilarak verilmistir.

Literatiir ¢aligmalar1 dikkatlice incelendiginde seleno c¢evrel faz iiretimlerine ait
calismalarin oldukca kisitli oldugu goriilmektedir. Ancak literatiirde siilfiir temelli
cevrel faz yapilar1 konusunda bir¢ok ¢alisma oldugundan, literatiir bilgisi oncelikle
siilfiir temelli yapilar temelinde verilmistir. Ornegin, Friedt ve ark. 1981 ve 1984
yilinda yaptiklart ¢aligmada cevrel-faz bilesigi FeMosSg'in manyetik ve yapisal
Ozelliklerini karakterize etmislerdir. 100°K sicakliginda bilesigin rombohedral
yapidan triklinik yapiya doniistiigii, bununla birlikte manyetik doniistimiin yaklagik 40
°Kanti-ferromanyetik gecis olustugunu rapor etmislerdir (Friedt ve ark., 1981, 1984).
Diger bir ¢caligmada FeMoeSes ¢evrel fazinin yine manyetik 6zellikleri incelenerek
literatiire sunulmustur. Olglimler sonucu, 54 ile 72 °K arasinda homojen olmayan bir

manyetik gegisi gosterdigini rapor etmislerdir (Takabatake ve ark., 1983).
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Bagka bir ¢alismada H.G. Zarate ve arkadaslari CuzMo0eSg ve Cu2MoeSes cevrel faz
yapisina  sahip  maddeleri  sentezleyerek  elektrokimyasal  performansini
incelemiglerdir. Bu ¢alismada, Cu,Mo0eSg Ve Cu2MoeSes ¢evrel fazlarini yeniden sarj
edilebilir magnezyum piller i¢in umut verici katotlar olabilecegi sonucuna varilmistir

(Schachinger ve ark., 1986).

Uchi ve arkadaglar1 ¢alismalarinda, nikel-molibden silfit Ni2MosS79 (NiCP)

maddesini lityum pillerin katodu olarak test etmislerdir.

Sonug olarak, NiCP katotlar1 miikemmel desarj-sarj dongiisii 6zellikleri gostermistir.
1.5-2.7V arasinda yapilan derin dongii testinde, 200 dongiiden sonra bile ilk desarj

kapasitesinin %50'sinden fazlas1 korundugu rapor edilmistir (Uchida ve ark., 1990).

Cevrel faz yapisina sahip ancak ilk katyonun degisken oldugu bir ¢alisma ise Roche
ve arkadaglar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Roche ve ark. yaptiklari ¢alismada
MxMoeSes (M= Ti, Cr, Fe, Ni) malzemelerini sentezleyip kristal yapilarini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonucglara gore TiMoeSes’iyapisinin yar1 iletken,

digerlerinin manyetik metaller oldugu sonucuna varmiglardir (Roche ve ark., 1999).

Lemee ve arkadaslar1 1999 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Cu2MosSg'in ince filmlerini
darbeli lazer biriktirme yontemi ile elde etmislerdir. Bu c¢alismada ilk kez, sentez
kosullarma baglh olarak, CuzMoeSs filmleri epitaksiyel buyutme ile elde edilmistir.
Bununla beraber darbeli lazer biriktirme ile blydtilen filmlerin yuksek kalitede

oldugunu da bu ¢alismada ilk defa rapor edilmistir (Lemée ve ark.,1999).

Levi ve arkadaslar1 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, Cu,MosSes ¢evrel fazinin sarj
edilebilir Mg pillerde bir katot malzemesi olarak kullanilabilirligini incelemislerdir.
Bu caligsmada cevrel fazlar, kuartz tiip i¢erisinde 3 adimli 1s1l islem uygulanarak uzun
stirelerde elde edilebilmistir. Bu malzemeyle hizli Mg ekleme kinetigi elde etmek i¢in,
pargacik boyutu &giitme yoluyla mikrometre alti dlgege diisiiriilmiistiir. Ogiitme
sirasinda CPs'de olagandis1 bir istikrarsizlik kesfedilmistir, bu da elektrot
kapasitesinde ciddi bir diisise yol agnustir. Bu mekanik kararsizligin mekanizmasi
XRD, SEM ve XPS ile arastirilmistir. Ogiitmenin yalnizca ilk kristal yapmin
olagandig1 haliyle degil, ayni zamanda Cu+ iyonlarinn CPs'den kismen
uzaklastirilmasiyla ve bunlarin metalik bakira doniismesiyle sonuglandigi rapor

edilmistir (Levi ve ark., 2002).
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Lancry ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢alismada sarj edilebilir Mg piller i¢in
MosSg katotlarinin performansi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Amaglanan
Cu2Mo6Sg bilesimine sahip ¢evrel faz, sizdirmaz bir kuvars tiip i¢inde ve farkl
sicakliklarda sentezlenmistir. Cu2Mo0eSsg 'in ve siiziilmiis malzemelerin morfolojileri
SEM ile incelenmistir (Sekil 2.1.). Mg piller i¢cin MoeSg katotlarinin performansi

iizerindeki etkisi, XRD, XPS ve elektrokimyasal yontemlerle incelenmistir.

Elde edilen XRD, XPS ve elektrokimyasal yontemlerin sonuglarmndan, bu
elektrotlardan Mg'nin elektrokimyasal ekstraksiyonu oda sicakliginda tamamlanamaz,
bu da birinci ve sonraki dongiiler arasinda kapasite kaybina neden olur. Yiiksek
sicakliklarda yapilan elektrokimyasal deneyler, kapasite kaybmin li¢ islemi veya
herhangi bir yan reaksiyonla ilgili olmadigini, ¢evrel fazindan Mg ekstraksiyonundaki
icsel kinetik problemden kaynaklandigini ortaya koymaktadir. Cu2M0eSg'de Cu’nun
¢cozllmesi ve kullanilan Mg piller’de iriinlerin elektrokimyasal performansi

tizerindeki etkisini incelemek i¢in kullanildigi rapor edilmistir (Lancry ve ark., 2004).

Sekil 2.1. Farkli reaksiyonlar sonucunda elde edilen siiziilmiis materyallerin SEM

mikrograflari.

Lancry ve arkadaglar1 2006 yilinda yaptiklar: bir diger ¢alismada ise M0eSg'in, sarj
edilebilir magnezyum piller icin miukemmel bir katot malzemesi olabilecegini
vurgulamiglardir. Bu ¢alismada Cu2MoeSg ¢evrel fazi stokiyometrik miktarlardaki

element karisimi bir kuvars ampul iginde vakum altinda ve 1100°C'de sentezlenmistir.
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Amacglanan Cu,MoeSg bilesimine sahip ¢evrel fazi, MSS (erimis tuz sentezi)
araciligiyla sentezlenmistir. Sentez ve li¢ drlnlerini karakterize edilmis ve
karakterizasyon sonuglaria gore, MSS ve kati hal sentezi ile elde edilen iirlinlerin
bilesiminin ve elektrokimyasal davraniginin ayn1 oldugu rapor edilmistir (Lancry ve
ark., 2006). Bir diger calismada McGuire ve arkadaslar1 CusMosSes faz yapisinin
sentezini ortaya koymuslardir. CusMosSes “in kristal yapist verilmistir (Sekil 2.2.).

Calisma kapsaminda interklasyon yontemi ile CusMo0eSeg elde edilmistir.

Elde edilen bu maddenin triklinik kristal yapisinda oldugu ve metalik karakter

sergiledigi rapor edilmistir (McGuire ve ark.,2006).

CuMoSey

Sekil 2.2. CusMoeSeg yapisini olusturan MogSeg birim tabakalarinin gorintimda.

Cevrel faz maddelerin tiretimleri tizerine farkli bir sentez teknigi Gershinsky ve
arkadaglar1 tarafindan uygulanmistir. Bu ¢alismada MxMogTg Uretimi icin ilk kez
kendiliginden yayilan yiiksek sicaklik sentezi (SHS) uygulamislardir. Reaksiyonlarda
stokiyometrik olarak alinan baslangic maddeleri kullanilmis ve sentez yiiksek
sicaklikta (1000°C’de) gergeklestirilmistir. Yanma, kuvars tiplerde veya vakum
altinda gerceklestirilmistir. Yanma iiriinleri elemental yiiksek safliktaki tozlardan elde
edilmistir. Sentezler sonucunda elde edilen ¢evrel faz maddenin morfolojisi, element
icerigi ve yapist TEM, HRTEM ve enerji dagilimli X-1sm1 spektroskopisi (EDX
noktasi) gibi temel analiz teknikleri ile incelenmistir. Cikan sonuglarda pargacik
boyutlari, Pb i¢in 2—-15 mm, Mn i¢in 8-35 mm ve MnS i¢in 1-2 mm olarak &l¢tilmiistiir
(Gershinsky ve ark., 2012).
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Boursicot ve arkadaglar1 2012 yilinda yaptiklari ¢alismada ise Cu2Mo0eSg ¢evrel fazini
toz ve ince film olarak amonyum heptamolibdat ve bakir nitrat baslangic maddelerinin
kullanilmasi ile sentezlenmistir. Bu ¢alismada, sentez kosullarmin optimize edilmesi
icin 3 agamali 181l islem dongiisii (kalsinasyon, siilfiirizasyon ve indirgeme) kullanilmig
ve sicaklik/siire’nin elde edilen maddelerin faz yapilari iizerindeki etkisi incelenmistir
(Sekil 2.3). Bu ¢alisma sonucunda ¢ok katmanli kaplama ile yogun ve homojen ince
filmlerin elde edildigi ve toz parcaciklarin siiper iletken davranig sergiledigi rapor

edilmistir (Boursicot ve ark., 2012).

Sekil 2.3. (a) 450 °C 3 saat (1 kat), (b) 400 °C 3 saat (1 kat) ve (c) 400 °C’de 3 saat

kalsine edilen filmlerin SEM gorntuleri.

Kaewmaraya ve arkadaslar1 yesil pil katot malzemesinin elektronik yapisi ve iyonik
difizyonu Mg2MoeSs hakkinda yaptiklar1 c¢alismada yeniden sarj edilebilir
magnezyum pillerde kullanilmaya aday bir malzeme olan Mg2Mo0eSg 'in kristal ve
elektronik yapilari hesaplamiglardir (Sekil 2.4.). Sonug olarak triklinik bir geometride
kristallestigini ve dolayli bant araligina sahip bir yar1 iletken oldugu rapor edilmistir

(Kaewmaraya ve ark.,2014).
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Sekil 2.4. Mg2MosSeg kristal yapisi (a) Mg atomlarmin MosSes kafesleri arasina
yerlestirilebildigi yandan gorinimu (b) Gstten gorinimi ve (c) temsili hiicre yapisi

Cevrel fazla yapilan ¢alismalar genisledikg¢e birgok farkli deneysel ¢aligmalar ortaya
konulmaya devam etmislerdir. Bu ¢alismalarin birinde; Fabrizio ve arkadaslar1 tiglii
cevrel CuzMoeSes yapisii hizli ve diisiik maliyetli mikrodalga sentezi ile elde
etmislerdir. Calismada baslangi¢c maddeleri stokiyometrik oranlarda alindiktan sonra
hazneye yerlestirilmis 400 s ve 1200 W gii¢ uygulanarak cevrel fazlar elde edilmistir.
Elde edilen cevrel fazlar ogiitiilerek tekrar toz haline getirilmis ve HCI ile yikanarak
bakirin ortamdan uzaklasmasi saglanmistir. Bu ¢alismaya ait reaksiyon diizenegi ve
XRD analiz sonuglar1 asagidaki sekilde verilmistir (Sekil 2.5.). Sonuglardan, saf cevrel
faz yapisima sahip MosSs’in mikropartikiiller seklinde elde edildigi goriilmektedir
(Fabrizio ve ark.,2016).
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Sekil 2.5. a) Mikrodalga destekli sentezin sematik gosterimi, b) Mikrodalga
senteziyle elde edilen Cu2MoeSg'in XRD deseni ve c) ikili faz MosSg XRD deseni ve

SEM goruntasa.

Wu ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, NiM03S4/Ni3S, kompozit yapisi ara
yuzeylerinin hidrojen verimlerinin incelenmesi i¢in sentezlemistir. Etkili katalizor
olarak tanimlanan bu maddeler, basit denilebilecek solvotermal islem yoluyla ve nikel
koplkler (zerinde elde edilmistir. Elde ettikleri sonuclardan NiMo03S4/NisS;
katalizoriin pul benzeri sekillerde oldugu ve iyi kristallestikleri anlasilmistir (Wu ve
ark., 2017). Bu galigmaya ait iiretim yontemi, SEM ve XRD analiz sonuglar1 asagidaki
sekilde (Sekil 2.6) verilmistir.
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Sekil 2.6.Wu ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismaya ait iretim yontemi, SEM ve

XRD analiz sonuglari.

Saha ve arkadaglar1 2017 yilinda yaptiklari bir calismada Cu2MoeTs (T=S, Se) cevrel
fazlarn (CP) sentezini, molibden ve metal kalkojenitlerin stokiyometrik olarak
alinmasi, bu karigimiin yiiksek enerjili mekanik 6giitiilmesi (HEMM) ve ardindan
yiiksek sicakliklarda (714-1.273 K) 1s1l islem uygulanmasi ile gergeklestirilmistir.
HEMM yaklagimi kullanilarak ilk kez stlfir ve selenyum iceren Gcli cevrel fazlar
sentezlenmistir. Ogiitme ve 151l islem sonrasi elde edilen XRD analiz sonucunda %96—
%98 oranlarinda ¢evrel faz elde edildigi rapor edilmistir. Bu islemleri takiben asit
islemi ile bakir ortamdan uzaklastirilmis ve ikili CP'ler elde edilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda, tiretilen CP'lerin geleneksel kat1 hal sentez yollariyla iiretilen CP'lerle
karsilastirilabilir elektrokimyasal performans sergiledigini ve dolayisiyla bu basit

yaklagimin potansiyelini dogruladigi rapor edilmistir (Saha ve ark., 2017).
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Cevrel fazlarin tiretimi {izerine gerceklestirilen baska bir ¢alismada Xiaodan Hong ve
arkadaglar1 yiiksek verimlilige sahip igne yapragi benzeri CuoMosSes filmler bakir
plakalar Uzerinde hidrotermal yontem ile biyiitiilerek elde edilmistir. Elde edilen
filmler metilen mavisinin bozundurulmasinda kullanilmistir. Bu kapsamda
sentezlenen ¢evrel fazin performansi Cu(OH). nanotelleri ile kiyaslanmistir. Elde
edilen sonuglara gore cevrel faz maddesinin Cu(OH)2’ye gore daha etkin bir

fotokatalitik performans gosterdigi raporlanmistir (Hong ve ark., 2018).

Son yillarda ¢evrel fazlarin {iretimi iizerine yapilan bir ¢alismada Strachan ve
arkadaglar1 nano yapiya sahip g¢evrel fazi sentetik bir yaklasimla Urettiklerini rapor
etmislerdir. Bu ¢alismada, dncelikle ¢oziiniir 6nciiye bakir eklenmis ve ardindan elde
edilen karisim indirgeyici bir atmosfer altinda 700 °C'de 1s1l isleme tabi tutularak
CuxMoeSs cevrel fazi elde edilmistir. Sentez ¢alismasi sonucu ortaya ¢ikan g¢evrel faz
malzeme spektroskopik, mikroskobik ve elektrokimyasal teknikler kullanilarak

karakterize edilmistir. Bu calismada elde edilen pargaciklarin boyutunun <100 nm

oldugu TEM analizleri ile ortaya konulmustur. Bu ¢alismaya ait TEM goriintiileri
(Sekil 2.7°de) verilmistir (Strachan ve ark., 2021).

Sekil 2.7. Farkli biiyiitmelerde Cu(NH4)MoS4'lin (IL-CuxMoSy) solvotermal

indirgenme GrGninun TEM goérantaleri.

Karanfil ve arkadaglar1 2022 yilinda yaptiklar1 ¢alismada ise farkli karbon
kaynaklarmin ¢evrel faz olusumu fizerindeki etkileri incelenmistir. Sentezlerde
baglangic maddesi olarak MoS,, CuCl> ve elementel siilfiir kullanilmis ve sentez
ortamlarma ayr1 ayr1 farkli 6zellikteki karbon kaynaklari1 (karbon nanotip (CNT) ve
karbon karasi tozu (CB)) eklenmistir. Bu sekilde ilk elde edilen karigim {izerine bir
dizi sentez hazirlik islemi uygulanmis ve nihai olarak elde edilen karigim 1000 °C’de

24 saat vakumlu tiip firinda siterlenmistir.
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Sentezler sonucu elde edilen parcaciklar, optik, yapisal, mikroskobik ve elementel
analizlerle karakterize edilmistir (Sekil 2.8.). Elde edilen sonuclara gore, molibden
kalkojenitlerdeki katalitik aktivitenin CNT- Cu2Mo0sSg <CB-CuzM0sSg<Cu2M06Sg
yolunu izledigi rapor edilmistir (Karanfil ve ark.,2022).
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Sekil 2.8. Karanfil ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alisma sonu elde edilen
maddelerin kiyaslamali XRD analiz sonuglar1 ve Cu2M0eSg'in ti¢ boyutlu kristal yap1

gosterimi.
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3.MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasallar

e CuCly (saflik: %99,9),

e FeCl> (saflik: %99,9),

e MWCNT (Cok duvarli karbon nanotiip),
e Dimetilformamid (DMF) (saflik: %99),
e Molibdenyum Selenit (saflik: %99,9),

e Tungsten Selenit (saflik: %99,8).

3.1.1. Kullanilan cihazlar

Kristal yap1 ve faz analizleri analizleri i¢in Bruker Advance D8 model X-

1sinlar1 kirmimi cihazi (XRD)
e Morfolojik analizler icin gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

e Morfoloji ve elementel haritalama analizleri i¢in taramali elektron mikroskobu
(SEM)

e Enerji dagilim spektroskopisi (EDS) kompozisyon degerleri

e Optik analizler icin ise Biochrom Libra S22 model absorbsiyon spektro

fotometresi (UV-Vis) cihazi kullanilmistir.

3.1.2. Seleno gevrel faz Uretim sentez ve karakterizasyon ¢calismalari

Oncelikle molibden temelli ¢evrel fazlarinm (CuMosSes/C, FeMogSes/C) sentezleri
ve sentez parametrelerinin optimizasyon caligmalart yiirlitiilmiistiir. Optimizasyon
caligmalar literatiirle ve daha Once yaptigimiz ¢aligmalarla uyumlu olacak sekilde

bakir ihtiva eden ¢evrel faz sentezleri ile baslatilmistir. Cevrel faz maddeler projede
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onerildigi izere kati-hal yontemi ve atmosfer kontrollii tiip firin yardimu ile iiretilmeye
calisilmistir. Bu kapsamda farkli iiretim sartlarinda denemeler gerceklestirilerek

bir¢ok optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmis ve sonuglar yorumlanmastir.

Tez calismasi kapsaminda uygulanan ana prosediir su sekildedir; 1.75 mmol demir
veya 0.5 mmol bakir kloriir, 0.75 mmol MoSe, ve 9.6 mg MWCNT bir havan
icerisine alinarak homojen bir yap1 elde edilene kadar yaklasik yarim saat boyunca
tyice karistirilir. Karistirma islemini takiben elde edilen malzemenin daha homojen
bir yapiya sahip olmasi i¢in, malzememiz pres kaliplarina almacak ve 8 tonluk bir
kuvvet uygulanarak 1 dakika boyunca presleme islemi uygulanir. Presleme isleminin
ardindan malzemeler atmosfer kontrollii tiip firm icerisine almacak ve bu sekilde 6n
hazirligi yapilan Fe-Mo-Se numunesi oda sicakligindan 5°C/dk artis hizi ile 1000°C
sicakliga 1sitilarak ve bu sicaklikta 48 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutularak istenen
nihai kristal yap1 elde edilmeye calisiimitir. Bununla beraber tez kapsaminda

uygulanan optimizasyon sentez ¢alismalar1 Tablo 1’de 6zet olarak verilmistir.

Cizelge 1. Seleno Cevrel Faz uretimine ait sentez denemelerini gésteren tablo

MALZEME URETIM KOSULLARI SICAKLIK & SURE | OLUSUMLAR
1.Deneme/ Cu;MogSes Baslangic maddelerinin aynmi anda 1000°C/24 saat MoO: + MoSez
ogiitiilmesi/DMF
2.Deneme/ Cu;MogSes Baslangic maddelerinin aymt anda
ogiitiilmesi/DMF Farkli oranlarda 1000°C/24 saat Mo2C

CuClp, 0.75 toz Mo ve 1 mmol

difenil diselenit

3.Deneme/ Cu,MogSeg Baslangic maddelerinin aymt anda

ogiitiilmesi/DMF,Amonyum 1000°C/24 saat Mo2C + MoO2
molibdat, Farkli oranlarda CuCl,

4.Deneme/ Cu,MogSes Baslangic maddelerinin aymt anda
ogiitiilmesi/DMF  Sentez sirasinda
selenyumca zengin bir atmosfer
olusturmak i¢in ayr1 bir krozede 1
mmol toz selenyum sentez ortamina
birakilmis ve yiiksek sicakligin 1000°C/24 saat MoOz+ MoSe,
etkisiyle bu selenyum tozunun
buharlagmasi ve sentez ortaminda

selenyum buhar basincini

yiikseltmesi beklenmistir.

5.Deneme/ Cu,MogSes Baslangic maddelerinin aym anda
ogiitiilmesi/ DMF / Farkli oranlarda
CUClz

1000°C/48 saat CusMosSes

6.Deneme/ Cu;MogSes Baslangic maddelerinin aym anda
ogiitiilmesi/ DMF / Peletleme &
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presleme 1 ve 1.5 mmol olmak

tizere iki farkli miktarda CuCl,
ilkinde; baslangig maddelerine
ilave olarak 1 mmol toz selenyum
eklenerek

peletleme  yapilmus,

ikincisinde ise peletlenmis
malzemelerin lzerine TOP
icerisinde ¢oziindiiriilmiis 1 mmol
toz selenyum damlatilarak
parcaciklar1 daha iyi sarmasi

amaglanmustir.

1000°C/48 saat

Cu2MosSes+ MoSe2

7.Deneme/
C0,Mo0gSeg, Fe,M0osSeg
anMOGSE&N izMOeSEs

Baslangic maddelerinin ayni anda
ogiitiilmesi/  DMF Diger
denemelerden farkli olarak olusum
i¢in molibden kaynaginin
degistirilmesinin 48 saatlik sentezin
denemede

uygulandigi basarill

olabilecegi degerlendirmesi
yapilmis ve MoCls kullanilarak ayni
sartlarda sentez denemeleri
gergeklestirilmistir. Bunun yan sira
karbon nanotiip etkisi ve DMF etkisi
de bu

¢alisma  kapsaminda

incelenmigtir.

1000°C/48 saat

Cevrel faz olugsmustur.

8.Deneme/
CU2MOGSE& CUzMOeSEs

Baslangic maddelerinin ayn1 anda
ogiitiilmesi0.5 mmol CuClz, 1 mmol
toz Se, 0.75 mmol MoCls MWCNT
ve DMF etkKisi

1000°C/48 saat

MoO:2

9.Deneme/

CUz'\AOeSEgv CuzMO(,Se&
CUzMOeSEs

Baslangic maddelerinin ayni1 anda
ogiitiilmesi Ilave Bakir ve koloidal
on islem (13 ml OLA igerinde argon
atmosferi altinda karigtirilmis ve
120 °C’de 15 dk oksijenden
armdirilma prosediirii

uygulanmustir)

1000°C/48 saat

MoSe2

10.Deneme/ CNT
2-Fe,MogSeg,2- CUzMOese&
1- FezMOGSesyl- Cu,MogSeg

Baslangic maddelerinin ayn1 anda
ogiitiilmesi/ DMF / Pelet ve press

var

1000°C/48 saat

Cu2MosSes
FeaMosSes

Cizelge 1’de bahsedildigi iizere tez kapsaminda gerceklestirilen seleno ¢evrel faz

iiretim ¢caligmalarina dncelikle bakir ihtiva eden bilesik ile baglanmistir. Bu sentezlerde

daha Once siilfiir ihtiva eden yap1 optimizasyon sonuglar1 dikkate alinmis ve deneyler

ilk olarak optimize sonuglarin stokiyometrisi ve iretim sicakligi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda ilk iiretim denemesi sentez sartlari asagida

detaylica verilmistir.
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1.Deneme: 0.5 mmol CuCly, 0.75 mmol elementel (toz) molibden, 1 mmol elementel
(toz) selenyum ve 9.6 mg MWCNT bir havan igerisinde 15 dk 6giitiilerek homojen bir
karigim elde edilmeye calisilmistir. Ardindan hazirlanan toz karigim bir kuvars kroze
icine alinmis ve lizerine 150 pl DMF eklenerek spatiil vasitasi ile karistirilmstir (Toz
karisim tlizerine DMF eklenmesinin sebebi, DMF’in bakir1 ¢6zmesi ve ¢oziinmiis
bakirin Mo ve Se parcaciklarini tamamen sarmasinin hedeflenmesidir). Ardindan bu
karigim etiive atilarak 80 °C’ de kurutulmaya birakilmistir. Bu sekilde parcaciklar
uzerinde fazladan kalabilecek DMF ortamdan uzaklastiriimaya g¢alisilmis ve bilesim
tanelerinin daha iyi temas ettirilmesi amaglanmistir. Bu islemleri takiben, 6n hazirhigi
yapilan karigim, tiip firina alinmis deneye hazir hale getirilmistir. Ardindan, firin
vakuma almmis ve 4 °C/dk hizla, 1000 °C’ye 1sitilarak 24 saat boyunca sinterleme
islemine tabii tutulmustur. Sentez tamamlandiktan sonra sentez denemesi

gergeklestirilen numune firindan ¢ikarilarak analizlere hazir hale getirilmistir.

2. Deneme: Farkli oranlarda CuClz’nin yani sira selenyum kaynagi da degistirilmistir.
Baslangi¢ maddesi olarak (0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 mmol) CuCly, 0.75 elementel molibden
ve 1 mmol difenil diselenit kullanilmistir. Ayni sicaklik (1000 °C) ve siirede (24 saat)

sentez denemeleri yapilmig ve sonuglar degerlendirilmistir.

3. Deneme: ilk sentez denemelerinden farkli olarak amonyum molibdat ve degisken
oranlarda bakir kullanilarak yeni denemeler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda Mo, Se
(toz) ve MWCNT oran1 ayn1 kalmak sarti ile 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 mmol oranlarinda

bakir (CuCly) alinarak farkli krozelerde sentez denemeleri gergeklestirilmistir.

4. Deneme: ilk ii¢ denemede (ii¢ bilesenli ¢evrel faz yapisindaki her bir bilesenin ayr1
kaynaktan alindig1 sentez ¢aligmalar1)) elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde, Ozellikle ilk denemede MoSe, yapisinin olusmasi, sentez
calismalarinda baslangic maddesi olarak MoSe: kullanilmasi ile ¢evrel faz yapilarin
daha kolay olusturulabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bu baglamda takip eden
sentez denemelerinde baslangic maddesi olarak MoSe2’nin kullanilmasma karar
verilmigtir. Bu denemelerde, ¢evrel faz yapilarini olusturan ilk katyonlarin yiiksek
sicakhigin etkisi ile MoSe2’ye difiize olmasi ve bu sayede cevrel faz yapismna
donlisiimiin olacag1 degerlendirmesi yapilmistir. Bu kapsamda Mo, Se (toz) ve
MWCNT orami ayn1 kalmak sart1 ile 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 mmol oranlarinda bakir
(CuClz) maddeleri kullanilarak ilk sentez denemelerine paralel sekilde ¢evrel fazlar

elde edilmeye ¢alisilmistir.

24



Bununla beraber, sentez sirasinda selenyumca zengin bir atmosfer olusturmak igin ayr1
bir krozede 1 mmol toz selenyum sentez ortamina birakilmis ve yiiksek sicakligin
etkisi ile bu selenyum tozunun buharlagmasi ve sentez ortaminda selenyum buhar

basincini yiikseltmesi beklenmistir.

5. Deneme: Bu kapsamdaki sentez denemelerinde baslangic maddesi tiiriin ve
miktarmin yaninda sentez siiresinin de etkisi incelenmistir. Bu denemelerde de farkli
oranlarda CuCl> (0.5, 1.0, 1.5 ve 2 mmol), 0.75 mmol MoSe, ve 9.6 MWCNT
baslangic maddeleri kullanilmistir. Diger sentez parametreleri degistirilmeyecek

sekilde numuneler hazirlanmis ve sentez siiresi ise 24 saatten 48 saate ¢ikarilmistir.

6. Deneme: Bu denemelerde ¢evrel faz olusumu iizerinde etkisi oldugu analiz edilen
bakir oraninin da optimize edilmesi i¢in 1 ve 1.5 mmol olmak tizere iki farkli miktarda
CuCly kullanilmistir. Ayrica MoSe. baslangic maddesindeki selenyum miktarmin
yetersiz oldugu degerlendirmesi yapildigindan ortama ilave selenyum da eklenmistir.
Selenyumun malzemelere daha iyi diflize olabilmesi igin selenyum iki farkl sekilde

baslangi¢c maddeleri lizerlerine eklenmistir.

ilkinde; baslangi¢ maddelerine ilave olarak 1 mmol toz selenyum karisim icerisine
eklenerek peletleme yapilmis, ikincisinde ise; peletlenmis baslangic maddelerinin
iizerine trioktilfosfin oksit (TOP) igerisinde ¢oziindiiriilmiis 1 mmol toz selenyum
damlatilarak selenyumun parcaciklari daha iyi sarmasi amaglanmistir. Yapilan bu
islemler sonrasinda ise malzemeler 1000 °C 48 saat de 1s1l isleme maruz brrakilarak
sentez sonlandirilmistir. 6. deneme kapsaminda elde edilen sonuglarda, c¢evrel faz
olusumlarma ait faz piklerinin elde edilmesi lizerine tez kapsaminda hedeflenen bakir
harici FeMoeSes/C de bu sartlarda elde edilebilecegi diisiiniilmiis ve bu kapsamda
sentez denemelerine baslanmistir. Bu asamada, bir 6nceki tez kapsaminda olumlu
sonuclarin elde edildigi bilesim oranlarinda baslangic maddeleri alinarak denemeler

gerceklestirilmistir.

7. Deneme: Baslangi¢ maddesi olarak 0.5 mmol CuCl, 1.25 mmol FeCly, 0.75 mmol
MoSez ve 9.6 mg MWCNT kullanilarak 1000 °C 48 saat siire ile ger¢eklestirilen sentez
caligmalar1 sonucunda Bu denemelerde de istenilen saf g¢evrel faz yapisinda

malzemelerin elde edilememesi lizerine yeni sentez denemeleri gerceklestirilmistir.
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Bu kapsamda yapilan ¢aligmalarda, diger denemelerden farkli olarak olusum icin
molibden kaynaginin degistirilmesinin 48 saatlik sentezin uygulandigi denemede
basarili olabilecegi degerlendirmesi yapilmis ve MoCls kullanilarak ayni sartlarda
sentez denemeleri gerceklestirilmistir. Bunun yani sira karbon nanotiip etkisi ve DMF

etkisi de bu ¢alisma kapsaminda incelenmistir.

8. Deneme: Bu denemede 0.5 mmol CuClz, 1 mmol toz Se, 0.75 mmol MoCls
kullanilmig ve farkli molibden kaynagmin, iiretilmesi planlanan malzemelerin faz
yapist tizerindeki etkileri incelenmistir. Bunun yani sira DMF ve MWCNT nin de
cevrel faz olusumu tizerine etkisi incelenmeye ¢alisilmistir. Bu sonuglardan, 48 saatlik
sentez ¢calismasinda farkli molibden kaynagi kullanilmasinin ¢evrel faz yapisi olusumu
icin uygun olmadigi ve MWCNT-DMF kullanilmasinin da ¢evrel faz olusumu tizerine
olumlu bir etki olusturmadigi anlasilmistr.  Bu denemede gd6zlemlenen oksit
formlarmmn olusumu, MoCls kaynaginin selenyumdan ziyade oksijen ile daha iyi

etkilestigi ve ¢evrel faz yapisinin olusmasima izin vermedigini géstermektedir.

9. Deneme: Kolloidal bir 6n hazirlik isleminin uygulandigi sentez su sekilde
gergeklestirilmistir; ilk 6nce 0.5 mmol CuClz, 0.75 mmol MoSe> ve 9.6 mg MWCNT
13 ml OLA icerisinde argon atmosferi altinda karistirilmis ve 120 °C’de 15 dk
oksijenden arindirilma prosediirii uygulanmistir (Bu sayede baslangic maddelerindeki
nem ve oksijen minimize edilmeye calisilmistir). Ardindan sicaklik 300 °C ¢ikarilmis
ve bu sartlarda 2 saat argon atmosferinde islem devam ettirilmistir. Bu siirenin sonunda
etanol ile parcaciklar ¢oktiiriilerek sinterlenmeye hazir hale getirilmistir. Kimyasal 6n
hazirlik islemi sonucu elde edilen karisim ikiye ayrilmis yarist oldugu gibi krozeye
alinirken (CNT-CuMosSes), diger yarisinin iizerine fazladan CuClz (¢oktlrulen
parcaciklarin agirlikga %251 kadar) eklenmis (CNT-CuMoeSes Ek Cu) ve vakumlu
firmda 1000 °C’de 48 saat siireyle sinterleme islemine maruz birakilarak ¢evrel fazlar

elde edilmeye ¢alisilmistir.

10. Deneme: Bu denemelerde, CNT-Cu2MosSes ve CNT-Fe2MosSes malzemelerinin
sentezi i¢in hazirlanan baslangic maddeleri, 6giitiildiikten sonra preslenerek pelet
haline getirilmis ve ardindan 1s1l islem uygulanmistir. Burada iki farkli peletleme
islemi yapilmistir. {lk islemde (1); CuCl, ve FeCl, tuzlar1 hari¢ diger baslangic
maddeleri (MoSe2 ve MWCNT) homojen bir sekilde 6giitiilmiis ve preslenmistir. Elde
edilen peletlere, DMF igerisinde ¢oziindiiriilmiis CuCl> ve FeCly tuzlar1 ayri ayri

damlatilarak bakir ve demir iyonlarmin MoSe2’yi biitliniiyle sarmasi amaglanmaigtir.
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Bu peletler kurutulmaya birakilmis ve sonrasinda 1000 °C’de 48 saat sinterleme

yapilarak sentez siireci tamamlanmistir.

Ikinci islemde (2); ise biitiin baslangic maddeleri ayn1 anda dgiitiilmiis ve preslenerek
pelet haline getirilmistir. Uretilen peletler iizerine DMF damlatilmis ve kurumaya

birakilmistir. Kurutulan peletler 1000 °C’de 48 saat sinterlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Seleno cevrel faz iiretim sentez denemeleri sonuglari

4.1.1 Seleno cevrel faz Gretim sentez denemeleri X-i1silar1 kirinim (XRD)

sonuclari

1. deneme kapsaminda iiretilmeye ¢alisilan bilesik (CuMoeSes), X-1sin1 kirinim analizi
(XRD) ile incelenmis ve elde edilen kirinim deseni Sekil 4.1.’de verilmistir. XRD
analizi sonuclar1 detayli bir sekilde incelendiginde elde edilen maddenin yogunlukla
MoO: ve MoSe; oldugu anlasilmistir. Bu analiz sonucundan, CuMoeSeg yapisinin
iiretimi icin kullanilan baslangi¢ maddelerinin uyumsuz olabilecegi degerlendirmesi
yapimustir. Ik deneme sonucu elde edilen maddenin yogunlukla MoO2 ve MoSe;
yapisinda olustugu analiz edildiginden ve ortamda bulunan bakirin reaksiyona
girmedigi gorildiigiinden, sentez ortamindaki bakir miktarinin yetersiz olabilecegi
veya selenyum kaynagmin uygunsuz olabilecegi sonucuna varilmistir. Bu kapsamda,
selenyum kaynagi olarak difenil diselenit ve farkli oranlarda bakir kullanilarak
optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu denemelerde baslangic maddelerinin

tiirlinlin yaninda miktarinin da etkisi incelenmis ve yorumlanmastir.
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IS W N T V. SR

I 01-081-5175 CuMogSe,

hl ‘ H I 03-065-3481 MoSe,
" |.|I|MF.- l“ .ll JHI-:LL_ILJIIFL..

00-035-0787 Mo,C
™™ 00-032-0671 MoO,,

- F& s ;'n gt pﬂ-l;.

10 15 20 25 30 35 40 45 5o '55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Siddet (a.u.)

Sekil 4.1 1. sentez denemesine ait XRD analiz sonucu

2. sentez denemesi sonucunda XRD yontemiyle faz yapilari incelenen maddelerin
kirinim desenleri Sekil 4.2.’de verilmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde tretilen 4
farkli malzemenin de benzer yapilarda olustuklar1 gézlemlenmistir (Mo2C ve M0Oy).
2. deneme sonucunda da istenilen gevrel faz yapismin (CuMoeSes) elde edilemedigi
XRD faz analizinden anlasilmistir. Bu denemelerde farkli oranlarda bakir
kullanilmasina ragmen kullanilan selenyum ve molibden kaynaklarmin uyumsuz
olabilecegi degerlendirmesi yapilmistir. Bu uyumsuzluk sebebi ile de sentez sirasinda
cevrel faz donilistimiiniin gerceklesemedigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle selenyum

ve molibden kaynaklar1 degistirilerek yeni sentez denemeleri gerceklestirilmistir.

I 2 mmol Cu

1.5 mmol Cu
1.0 mmol Cu

0.5 mmol Cu

Siddet (a.u.)

PN 03-065-3481 MoSe,
P9 00-035-0787 Mo,C

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.2. 2. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglari
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3.Sentez caligmalar1 sonucunda XRD ydntemiyle faz yapilari incelenen malzemelerin
kirinim desenleri Sekil 4.3.’de verilmistir. XRD sonuglar1 incelendiginde tretilen 4
farklt malzemenin de 2. denemede oldugu gibi yogunlukla oksit ve karbit formlarinda
(Mo2C ve M00y) elde edildigi goriilmiistiir. i1k ii¢ denemede (ii¢ bilesenli cevrel faz
yapisindaki her bir bilesenin ayr1 kaynaktan alindig1 sentez caligsmalari) elde edilen
sonuglar birlikte degerlendirildiginde, O6zellikle ilk denemede MoSe2 yapisinin
olusmasi, sentez caligmalarinda baslangic maddesi olarak MoSe> kullanilmasi ile
cevrel faz yapilarin daha kolay olusturulabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bu
baglamda takip eden sentez denemelerinde baslangic maddesi olarak MoSe2’nin
kullanilmasina karar verilmistir. Bu denemelerde, ¢evrel faz yapilarmi olusturan ilk
katyonlarm yiiksek sicakligin etkisi ile MoSez’ye diflize olmasi ve bu sayede ¢evrel

faz yapisina doniistimiin olacagi degerlendirmesi yapilmastir.

2.0 mmol Cu

e M A A A A

]

I

1.5 mmol Cu

1.0 mmol Cu

DY WYY ¥ N A

0.5 mmol Cu

L A Y S S
‘ ‘ B 00-035-0787 Mo,C

= &

Siddet (a.u.)

:

W 00-032-0671 MoO,

N BT | N BN
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (Derece)

Sekil 4.3. 3. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglari

4. Sentez caligsmalar1 sonucu edilen malzemelerin faz analizleri XRD ile incelenmis
ve kirinim desenleri ise Sekil 4.4.°de verilmistir. XRD kirimnim desenleri detayli
incelendiginde MoO2 ve MoSe; piklerinin baskin oldugu agik¢a goriilmektedir. Elde
edilen XRD sonucundan bakirm MoSe> ile yeterince etkilesemedigi sonucu
cikarilmistir. Bu nedenle yeni sentez denemelerinde bakir orani ve sentez siiresi
arttirilarak cevrel faz doniisiimiiniin gerceklestirilmesi hedeflenmistir. Bu kapsamda
MoSez ve MWCNT orani ayn1 kalmak sarti ile degisken oranlarda bakir alinarak farkl:

krozelerde sentez denemeleri gergeklestirilmistir.
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P 01-081-5175 CuMo Seg
I 03-065-3481 MoSe,

e 0ol I I’ll b ll“ II jl.. ._J.ml il R die K

Siddet (a.u.)

I 00-035-0787 Mo,C
M [ 00-032-0671 MoO,
| -
A A

T T T T T T T 'lh ey .'. —t s
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.4. 4. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglari

5. Deneme kapsamindaki sentez denemelerinde baslangi¢ maddesi tiiriin ve miktarinin
yaninda sentez siiresinin de etkisi incelenmistir. Bu denemelerde de farkli oranlarda
CuCl; (0.5, 1.0, 1.5 ve 2 mmol), 0.75 mmol MoSe; ve 9.6 MWCNT baslangi¢
maddeleri kullanilmistir. Diger sentez parametreleri degistirilmeyecek sekilde
numuneler hazirlanmis ve sentez siiresi ise 24 saatten 48 saate c¢ikarilmistir. Bu
denemelerden elde edilen malzemelerin faz analizleri XRD ile incelenmis ve elde
edilen sonuclar Sekil 4.5.’de verilmistir. Elde edilen sonuglar detayli incelendiginde
iiretilen malzemelerin hepsinde c¢evrel faz yapisina ait karakteristik pikler goriilse de
bu piklerin yani sira MoSe; fazina ait pikler de tespit edilmistir. Bunun yaninda gevrel
faz yapisina ait en baskin piklerin 0,5 ve 1,5 mmol alinarak gergeklestirilen sentezlerde

elde edildigi de anlagilmistir.
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‘ !n )l’ ﬁ ~ 2.0hmm<:l CucCl,

I l H N\ H H 1.6 mmol CuCl,

I h “ Iﬁ n ﬂ 1.0 mmol CucCl,
__L 0.5 mmol CucCl,
s b M },Jl,,l“h‘\n A\ A A M

P 01-081-5175 CuMo,Se,
BN 03-065-3481 MoSe,

Siddet (a.u.)

- L] l_l l L] 2
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.5. 5. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1

5. Sentez caligmalar1 kapsaminda sentez sicakliginin yaninda baslangic madde
oranlarmin da ¢evrel faz olusumu tizerine etkisi incelendiginden, olusan maddelerin
morfolojik yap1 ve stokiyometrileri hakkinda bilgi sahibi olmak igin SEM-EDX analizi
gergeklestirilmistir. Bu analizler sonucunda elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.6°da
verilmistir. Bu goriintiilerden, sentezlerde yogunlukla kiibik yapili pargaciklarin
olustugu acgikc¢a goriilmektedir. Bunun yaninda, kullanilan bakir miktarmin artmasiyla
kiip seklinde olan pargaciklarin miktarmin ve homojenitesinin arttigi da tespit
edilmistir. SEM analizlerinin takiben ger¢eklestirilen EDX analizleri sonucunda ise
SEM gorintiilerinde tespit edilen parcaciklardan kiip seklinde olanlarin ¢evrel faz
stokiyometrisinde olmadigi, katman katman goziiken levha seklindeki parcaciklarin
ise MoSe2 stokiyometrisinde oldugu tespit edilmistir. Ayrica cevrel faza ait oldugu
distiniilen kiip sekilli pargaciklar {izerinden alinan EDX oOl¢limleri sonucunda ise
iiretilen malzemelerin istenilen kimyasal bilesimde (1/6/8 veya 2/6/8) olmadigi
anlagilmigtir. Bununla beraber bakir miktarmnin artmasiyla {i¢iinciil fazlarin olusmaya
basladig1 veya olusan ii¢ bilesenli fazlarin parcalanarak tekrar ikincil fazlara doniistiigii

(CuSe) anlasilmistir.
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Sekil 4.6. 5. sentez denemesine ait SEM analiz sonuglar1 ((a) 0.5 mmol, (b) 1.0
mmol, (¢) 1.5 mmol, (d) 2.0 mmol CuCly)

5. Sentez denemesinde sekil 4.7.’de her ne kadar g¢evrel faz yapisina ait pikler
gozlemlense de stokiyometrideki uyumsuzluk, istenilen saf ¢evrel yapmin elde
edilemedigini gostermistir. Bunun sebebinin EDX sonuclarindan anlasilacag: iizere
reaksiyona giren selenyum miktarmin az olmasindan kaynakli olabilecegi diigiiniilmiis
ve bu kapsamda ilave sentez denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde, ilave
selenyumun baslangi¢c maddelerini daha iyi sarabilmesi i¢in yardimei yilizey aktifte

¢Oziindiiriilerek karisim tizerine eklenmesi denenmistir.
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Sekil 4.7. 5. sentez denemesine ait EDX analiz sonuglari ((a) 0.5 mmol, (b) 1.0
mmol, (¢) 1.5 mmol, (d) 2.0 mmol CuCly)

Enerji (keV)

—_
()
-

Siddet (a.u.)

6. Sentez c¢alismalarinda iiretilen malzemelerin faz analizlerine ait sonuglar Sekil
4.8.’de verilmistir. Bu sonuglara gore baslangic maddelerine ek olarak toz Se’nin
eklenmesinin, saf bir ¢evrel fazin elde edilmesinde etkin bir rol oynamadigi acikca
goriilmektedir. Bunun yaninda ilave Se eklenmesi sonucu ¢evrel faz piklerinin ortadan
kaybolmaya basladiklar1 da goriilmiistiir. Bu nedenlerle, bundan sonraki denemelerde
ilave selenyum eklemesi yapilmamistir. 5. ve 6. sentez denemeleri kapsaminda elde
edilen malzemelerin XRD, SEM ve EDX sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde,
SEM-EDX analiz sonuglari her ne kadar c¢evrel faz stokiyometrisine yakin
parcaciklarin elde edildigini gosterse de istenilen 1-6-8 veya 2-6-8 stokiyometrisindeki

parcaciklarin elde edilemedigini géstermistir.

Bu kapsamda, EDX sonuglarindan net bir kaniya varilamadigindan XRD analizlerinde
en baskin ¢evrel faz piklerinin oldugu 0,5 mmol bakir iceren sentez ¢alismasi referans
almarak sentezlere devam edilmistir. 6. deneme kapsaminda elde edilen sonuglarda,
cevrel faz olusumlarina ait faz piklerinin elde edilmesi iizerine tez kapsaminda
hedeflenen bakir harici diger maddelerin (CoMosSes/C, NiMosSes/C, MnMosSes/C,
FeMoeSes/C) de bu sartlarda elde edilebilecegi diisiiniilmiis ve bu kapsamda sentez

denemelerine baglanmustir.
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“ 1.5 mmol CuCI2 + TOP+Se

ﬂ H 1.0 mmol CuCl, + TOP+Se

l l 1 H 1.5 mmol CuCl,
A " “ ’N b 1.0 mmol C:uCI2

Siddet (a.u.)

W 01-081-5175 CuMoSeg
BN 03-065-3481 MoSe,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.8. 6. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1

7. Sentez ¢aligmalar1 sonucu elde edilen maddelere ait XRD sonuglar1 Sekil 4.9.’da
verilmistir. Bu sonuglardan Mn ihtiva eden malzemede herhangi bir faz doniistimii
gozlemlenmezken, diger malzemelerde ¢evrel faz doniisiimiine ait pikler
gozlemlenmistir. Her ne kadar cevrel faz doniisiimiine ait pikler gézlemlense de
istenilen saf ¢evrel faz yapilarmm olusmadig1 goriilmektedir. Bu denemelerde de
istenilen saf ¢evrel faz yapisinda malzemelerin elde edilememesi ilizerine yeni sentez
denemeleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda yapilan c¢alismalarda, diger
denemelerden farkli olarak olusum i¢in molibden kaynagmimn degistirilmesinin 48
saatlik sentezin uygulandigi denemede basarili olabilecegi degerlendirmesi yapilmis
ve MoCls kullanilarak ayni sartlarda sentez denemeleri gerceklestirilmistir. Bunun
yant sira karbon nanotiip etkisi ve DMF etkisi de bu ¢alisma kapsaminda incelenmistir.
Simdiye kadarki denemelerde uygulanan sentez siiresinin arttirilmasi ve baslangic
maddelerinin degistirilmesi ¢alismalarinda istenilen saf faz yapisina sahip cevrel
maddelerin elde edilemedigi goriilmiistiir.  Saf ¢evrel faz yapilarmin elde
edilememesinin sebebi, baslangic maddeleri temasinin iyi olmamasi ve sentez i¢in
gerekli enerjinin yeterince saglanamamasi olarak degerlendirilmistir. Bu nedenle
baslangi¢c maddelerinin ¢giitliilmesinden 6nce bir kimyasal 6n islemin malzemelerin
istenilen fazda iiretilmesini kolaylastiracag: diistiniilmiis ve bu dogrultuda denemeler

gerceklestirilmistir.
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Bu denemelerde temel amag¢ baslangic maddelerinin birbirleri ile iyonik olarak
maksimum seviyede temas ettirilmesi ve takip eden yliksek sicaklik islemlerinde

cevrel faz olusumunun kolaylagtirilmasidir.

Fe MUBSea

B ALJQJ\ e

I"-Iill.i'lf.:'iSrea

Siddet (a.u.)

(:ul'.h:mBSaB

9 01-081-5175 CuMogSeg
I 03-065-3481 MoSe,

' ILL b1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.9. 7. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1
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8. sentez calismalarinda elde edilen XRD kirmim desenleri Sekil 4.10.’da verilmistir.
XRD kirinim desenleri detayl incelendiginde ii¢ sentez sonucu da yogunlukla MoSe>
ve MoO:; maddelerine ait kirinim piklerinin elde edildigi agik¢a goriilmektedir. Bu
sonuglardan, 48 saatlik sentez caligmasinda farkli molibden kaynagi kullanilmasinin
cevrel faz yapisi olusumu i¢in uygun olmadigi ve MWCNT-DMF kullanilmasinin da

cevrel faz olusumu iizerine olumlu bir etki olusturmadigi anlasilmistir.

Bu denemede gozlemlenen oksit formlarmin olusumu, MoCls kaynaginin
selenyumdan ziyade oksijen ile daha iyi etkilestigi ve ¢evrel faz yapisinin olusmasina

izin vermedigini gostermektedir.

CuMogSe, (DMF'siz)
Ao

CNT-CuMogSeg (DMF'siz)
e JL.M.J\_.M_JL R R

CNT-CuMoGSes

Siddet (a.u.)

I 03-065-3481 MoSe,
I 00-032-0671 MoO,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.10. 8. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1

9. Sentez caligmalar1 kapsaminda, hem kimyasal 6n islem sonrasi (CNT-CuMosSes
Kolloidal) hem de sinterleme sonrasi elde edilen maddelerin XRD analizleri
incelenmis ve yorumlanmistir. Analizler sonucu elde edilen XRD kirinim desenleri
Sekil 4.11.’da verilmistir. Bu denemelerde elde edilen maddelerin higbirinde ¢evrel

faz olusumu gozlemlenmemistir.
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Sinterleme islemi Oncesi ¢oktiiriilen malzemelerin ¢ogunlukla MoSe.’den olustugu,
1s1l iglem sonrasinda ise malzemelerin oksitlenerek MoO2 fazma doniistiigii kirinim

desenlerinden anlasilmistir.

CNT-Cu l||.|l'lnc>ESe3 Ek Cu

oA
F H‘ CNT-CUMOBSQB
JL A )'h A S

CNT-CuMo Seg Kolloidal

J ;——MM—A'——M‘L PN .
P 03-065-3481 MOSEZ
W 00-032-0671 MoO,,

v L} L L] ol ll'. II' II L L} it LJ I *l _’F.II'I Jl‘- b l.' II o l.'L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

-
-

Siddet (a.u.)

Sekil 4.11. 9. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1

10. sentez sonucu iretilen malzemelerin faz analiz sonuglar1 Sekil 4.12.”de verilen,
XRD analiziyle incelenmistir (Bu iki farkli numune hazirlama isleminde, bakir ve
demir iyonlarinin hangi yontemde daha iyi reaksiyon vereceginin arastirilmasi
amac¢lanmistir). Yapilan faz analizleri sonucunda iiretilen malzemelerden 1-CNT-
Cu2MosSes; 2-CNT-Cu2MosSes ve 2-CNT-Fe2MosSes kodlu 6rneklerin saf bir sekilde
elde edildigi goézlemlenmistir. Bununla beraber baslangi¢ maddelerinden FeClz’nin
DMF igerisinde ¢oziindiiriilerek pelet iizerine damlatilmasi ile ¢evrel fazinin olustugu
ancak ortamda reaksiyona girmemis MoSe2 kalintisiin da oldugu anlagilmistir (1-

CNT-Fe2MoeSes).

Bu sonuglardan demir ve bakir ihtiva eden seleno gevrel yapilarin tiretimi igin anahtar
parametrelerin, baslangic maddelerinin tiimiiniin preslenmesi, DMF’in preslenmis

pelet lizerine damlatilmasi ve 1000 °C 48 saat sinterlemenin oldugu anlagilmistir.
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2-CNT-Fe,MogSeg

2-CNT-C uzl\.\‘loﬁSe3

1 -CNT—Fezl'\n!Ic;6 Se3

Siddet (a.u.)

1 -CNTaC:uzmt::lﬁSe3

I 01-081-5175 CuMogSeg
I 03-065-3481 MoSe,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Derece)

Sekil 4.12. 10. sentez denemesine ait XRD analiz sonuglar1

Faz analizinin ardindan malzemelerin morfolojik analizleri SEM ile incelenmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.13.’de verilmistir. Bu sonug¢lardan, Bakir ihtiva eden
parcaciklarin kiibik-dikdortgen gibi koseli yapilarda sekillendikleri gozlemlenmisken,

demir ihtiva eden yapilarda diizensiz bir olusum gézlemlenmistir.

A

KMU-BILTEM 5.0kV M-x30.0k SE(L)

Sekil 4.13. 10. sentez denemesine ait SEM analiz sonuglar1
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Bu pargaciklarin kompozisyon oranlarmin belirlenebilmesi i¢in EDX analizleri
gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.14°de verilmistir. Bu sonuclardan elde edilen
pargaciklarin cevrel faz yapismna yakin bir stokiyometride elde edildigi

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.14. 10. sentez denemesine ait EDX analiz sonuglar1
Bilindigi gibi XRD analiz yontemi ikincil fazlarin ayirt edilmesinde bazi durumlarda
yetersiz kalabilmektedir. Bu baglamda, 10. deneme kapsaminda elde edilen
maddelerde kismi MoSe; veya diger baslangic madde kalintilar1 olabilecegi
disiiniildiigiinden bu maddeler seyrelttik asit ¢ozeltisi ile yikanarak olasi ikincil fazlar
ortamdan uzaklastirilmaya ¢alisilmistir. Bu islemde iiretilen malzemeler, 4950 uL saf
su ve 50 pL Nitrik asit karistminda bir saat karistirilarak yikanmistir. Yikanmis
maddeler XRD faz analizi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 4.15°de verilmistir. XRD
kirmim desenleri detayli bir sekilde incelendiginde 1-CNT-Cu.MoeSes ve 2-CNT-
FeaMosSes maddelerindeki ¢evrel faz kirmim piklerinin daha da siddetlendigi ve
dolayl olarak kii¢iik kirinim piklerinin baskilandig1 goriilmektedir. Bununla beraber
Ozellikle 2-CNT-Fe2MoeSes yapisinda gozlemlenen MoSez ye ait piklerin ise

siddetlerinin azaldig1 ancak tamamen ortadan kalkmadigi goriilmektedir.
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I 1 l A 2-CNT-Fe2Mo‘SSe8
I l H 2-CNT-Cu2Mo(iSe8

A AN P
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' ! W 03-065-3481 MoSe,
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Sekil 4.15. 11. sentez denemesinde ait XRD analiz sonuglar1

Yukarida verilen kiyaslamali analizlere ilave olarak 2-CNT-Cu>MosSes ve 2-CNT-
Fe2MoeSes temelli Cevrel fazlarin morfolojik ve kristal 6zellikleri ilave SEM ve TEM
analizleri ile incelenmistir. CuzMogSes ve Fe2Mo0sSes’nin SEM goriintiileri Sekil 4.16a
ve 4.16b’de sirastyla verilmistir. Bu goriintiiler, Cu igeren malzemelerin kiip ve
dikdortgen prizma gibi geometrik sekillerde olustugunu, Fe ile Cevrel fazmin ise
diizensiz bir olusuma sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.16¢ ve 4.16d, Cu ve Fe iceren Cevrel fazlarinin, SEM goriintiileri ile uyumlu
olarak, kiip formlarinda sekillendiklerini gostermektedir.

Ayrica, bu malzemelerin kristal 6zellikleri HR-TEM ve hizli Fourier dontistimii (FFT)
sonuglar1 ile incelenmistir (Sekil 4.16e ve 4.16f). Bu sonuclardan, Cevrel fazlarmi
olusturan atomlarm iyi bir sekilde diizenlendigi ve parcaciklar boyunca tek bir
yonelime sahip oldugu tespit edilmistir. Diizlemler aras1 mesafe Cu2Mo0eSeg igin 4.71
A ve FeoMogSes igin 6.64 A olarak hesaplanmistir. Bu diizlemler teorik degerlerle ile
kiyaslandiginda, Cu igeren parcacigin (101) diizleminde, Fe iceren pargacigin ise (010)

diizleminde diizenlendigi anlasilmistur.
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Sekil 4.16. 2-CNT-Cu2MoeSes (a-c-e-g-i) ve 2-CNT-Fe2MoeSes (b-d-f-h-j)
maddelerinin SEM (a-b), TEM (c-d), HR-TEM (e-f), EDX (g-h) ve Elementel
haritalama sonuglar1 (i-j). FFT grafigi ve ters FFT goriintiisii i¢ resim olarak
verilmistir.

2-CNT-Cuz2MoeSes ve 2-CNT-Fe2MoeSes fazlarina ait elementlerin valas seviyeleri X-
1511 fotoemisyon spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Bu analizler sonucunda elde
edilen yiiksek coziiniirlikli XPS sonuglar1 Sekil 4.17°de verilmistir. Cu 2p XPS
spektrumunda, 934.8, 943.4, 954.6, ve 962.7 eVV’de dort ana pik goriinmektedir. Bu
piklerden 934.8 eV’daki Cu 2psp ¢ekirdek seviyesine karsi gelirken, 954.6 eV
baglanma enerjine sahip olan ise Cu 2pi12 ¢ekirdek seviyesine karsilik gelmektedir.
Ayrica bu piklerin de Cu* ve Cu*? valans seviyesine sahip piklerden olustugu
goriilmektedir. 943.4 eV ve 962.7 eV’deki piklerin ise Cu 2p32 and Cu 2pi»

seviyelerine ait titresim piklerine karsilik geldigi tespit edilmistir.
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Fe 2p’nin, Sekil 4.17d’deki yiiksek ¢Oziiniirliikli XPS sonuglarindan, Fe2MosSes
cevrel fazlarinin Fe?* (710.7 eV ve 724.1 eV) ve Fe®* (713.2 eV ve 727.4 eV) valans
seviyelerine sahip elementlerden olustugu goriilmektedir. Bu grafiklerdeki, 710.9 eV
ve 724.2 eV baglanma enerjisine sahip piklerin, sirasiyla, 2ps2 ve 2pi2 gekirdek
seviyelerine karsilik geldigi tespit edilmistir. Bunlarm haricindeki diger piklerin Fe
2p3i2 Ve 2py2’ye ait titresim pikleri oldugu analasilmistir. Her iki malzemenin Mo 3d
XPS sonuglar1 incelendiginde, 3ds, ve 3ds. piklerinin Mo*® and Mo** valans
seviyelerine sahip iki pikden olustugu anlasilmaktadir (Sekil 4.17¢). 3ds. ve 3dsp
enerji seviyeleri arasindaki fark CuzMoeSes igin 3.2 eV, FeaMoeSes igin 2.9 eV olarak
hesaplanmistir. Se 3d’nin yiiksek ¢oziiniirliklit XPS sonuglari sekil 4.19a ve 4.19b’de
verilmistir. Se 3d enerji seviyelerine ait pikler, CuzMoeSes i¢in ii¢ bilesene, Fe2Mo0sSes
icin dort bilesene fit edilmistir. Bu bilesenlerden, 54 eV ve 56 eV baglanma
enerjilerinde pikler Se 3ds2 ve 3dsp ile eslestirilmistir. Ayrica, Se 3d spektrumunda

gorinen 59.1 eV’deki pikin, selenium-oksijen bagindan kaynaklandigi anlagilmstur.
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Sekil 4.17. 2-CNT-Cu2MosSes ve 2-CNT-Fe2MosSes Cevrel fazlarinin, Cu 2p (a), Mo
3d (b-e), Fe 2p (d) ve Se 3d (c-f) yiiksek ¢Oziiniirliklic XPS analiz sonuglari

Cu2MoeSesg ve Fe2MosSes cevrel fazlarinm optik 6zellikleri UV-Vis spektrofotometre
ile analiz edilmistir. Bu analiz yontemiyle malzemelerin sogurum ve gegirim

davranislar1 incelenmis ve edilen sonuglar Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. 2-CNT-Cu>MosSeg ve 2-CNT-FexMosSeg ¢evrel fazlarinin sogurum (a)
ve gecirim (b) grafikleri.
Bu grafiklerden de goriilebilecegi iizere yakin kizilotesi bolgesinden mordtesi
bolgesine dogru gidildikge cevrel fazlarm sogurumlar1 azalmaktadir. Bunun tersi
olarak da gecirgenligin arttigi  gozlemlenmistir. Bant boslugu degerini
hesaplayabilmek i¢in sogurum ve gecirgenlik spektroskopilerden elde edilen datalar
kullanilmustir. Tk 6nce bu datalardan sogurum katsayisi (o) denklem 4.2.1 ve denklem
4.2.2°den hesaplanmistir. Bu denklemlerde verilen, d ince filmlerin kalig1, A sogurum
ve T ise gecirgenliktir. Bant boslugu degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in bant boslugu
grafigi olusturulmus ve bu grafikler Sekil 4.18’de verilmistir. Grafiklerin lineer
kisimlarmin fit edilmesiyle bant boslugu degerleri, CuoMosSes icin 1.36 eV ve 1.34
eV, FeaMoeSes i¢in 1.28 eV ve 1.24 eV olarak tespit edilmistir. Bu da gergeklestirilen

deneysel hesaplamalarin, teorik hesaplamalar ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

a=2303x(1/d) xA (4.2.1)

a=(1/d) X In(1/T) (4.2.2)
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Sekil 4.19. 2-CNT-Cu>MosSeg ve 2-CNT-FexMosSeg ¢evrel fazlarinin sogurum ve
gecirim spektroskopi datalar1 kullanilarak ¢izilen bant ener;ji diyagramlari.

Photon Energy (eV)
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5.TARTISMA VE SONUCLAR

Tez kapsaminda farkli kompozisyonlara sahip ¢evrel fazlar kati-hal sentez yontemi ile
iiretilmeye ¢alisilmistir. Bu kapsamda, bir¢ok farkli sentez denemesi gerceklestirilmis
ve ileri analiz yontemleri ile sonuglar degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde 6zetlenmistir;

e Sentezler kapsaminda baslangi¢ maddeleri, deney siiresi ve sicakligi, ilave
katkilar, 6n hazirlik iglemleri gibi reaksiyonu etkileyecek biitiin parametreler
degistirilerek CuxMoeSes ve FesMosSes yapilarina sahip cevrel fazlar elde
edilmistir,

e Demir ve bakir ihtiva eden seleno cevrel yapilarin iiretimi i¢in anahtar
parametrelerin, baglangic maddelerinin tiimiiniin preslenmesi, DMF’in
preslenmis pelet tizerine damlatilmasi ve 1000 °C 48 saat sinterlemenin oldugu
anlasilmistir,

e SEM ve TEM analiz sonuglarindan bakir ihtiva eden parcaciklarin kiibik-
dikdortgen gibi koseli yapilarda sekillendikleri gozlemlenmisken, demir ihtiva

eden yapilarda diizensiz bir olusum gozlemlenmistir,

e EDX analiz sonucglardan elde edilen parcaciklarin ¢evrel faz yapisina yakimn bir

stokiyometride elde edildigi anlagilmistir,

e HR-TEM ve FFT analiz sonug¢larindan Cevrel fazlarini olusturan atomlarin iyi
bir sekilde diizenlendigi ve parcaciklar boyunca tek bir yonelime sahip oldugu
anlasilmistir,

e Elementel haritalama sonuglarindan, c¢evrel faz yapisina sahip pargaciklari
olusturan elementlerin homojen dagildig: anlagilmistir,

e Optik band degerleri; CuzMosSes i¢in 1.36 eV ve 1.34 eV, Fe;MosSes igin 1.28
eV ve 1.24 eV olarak tespit edilmistir.
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Tez kapsaminda iiretimi gerceklestirilen refrakter temelli G¢li Cu2MoeSes ve
FeoMoeSes ¢evrel sentez malzemeleri kati-hal sentez  yontemi ile
tiretilebilinecegi ve son iiriin olarak elde edilen bu refrakter temelli tgli cevrel
sentezlerin farkli enerji uygulamalarinda (glines hiicresi, yakit pili,
karbondioksit indirgeme, hidrojen iiretimi vb.) kullanilabilecegi 6n

gorilmistir.
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