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OZET

Yiiksek Lisans

Ag2S:X (X: Ni, Co, Zn ve Mn) Nanokristallerin Sicak Besleme Ydntemi ile Sentezi
ve Fotoelektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Gizem KARANFIL

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damsman: Do¢. Dr. Faruk OZEL
Agustos, 2019, 61 sayfa

Bu c¢alismada, Ni, Co, Zn ve Mn katkili AgoS nanokristalleri genellestirilmis sicak
besleme yontemiyle sentezlenmistir. X-igmlar1 kirmnimi (XRD), Fourier Doniisiim
Kizilétesi (FT-IR) Spektroskopi, Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Yiiksek
Coziintirliikli TEM (HRTEM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagitic
X-Ismn1 analizi (EDX), Ultraviyole Dagmik Yansima Spektrofotometresi (UV-vis DRS)
ve Giines simiilatorii ile sentezlenen nanokristallerin kristal yapisi, safligi, optik
ozellikleri, bilesimi ve homojenligi, yiizey morfolojisi, foto-elektriksel o6zellikleri
incelenmistir. Analizler sonucu elde edilen parcaciklarin 6-15 nm araliginda boyut
dagilimima sahip olduklari, bant araliklarinin ise 2.1-2.2 eV arasinda oldugu
belirlenmistir. Elde edilen nanokristallerin foto-elektriksel 6zellikleri incelendiginde, en
yiiksek akim yogunlugu degerleri nikel ve kobalt iceren Ag,S nanokristallerinde
gozlemlenmistir. Bu ¢aligsmada literatiirde kisitli caligmalar1 bulunun gegis metali katkili
AQ>S nanokristallerinin  genellestirilmis {iretim prosediirii  verilerek sonuclari
yorumlanmistir. Elde edilen sonuglardan, gegis metali katkili AgS nanokristallerinin

fotovoltaik ¢aligmalarda kullamlabilecek nitelikte olduklari anlagilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokristal, Sicak Besleme, Fotoelektriksel Ozellikler, Ag,S:Ni,
AQ,S:Co, AgzS:Zn, AgoS:Mn



ABSTRACT

MsThesis

Synthesis of Ag,S: X (X: Ni, Co, Zn and Mn) Nanocrystals by Hot Injection
Method and Investigation of Photoelectrical Properties

Gizem KARANFIL

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Materials Engineering

Supervisor: Associate Prof. Dr. Faruk OZEL
August, 2019, 61 pages

In this study, Ni, Co, Zn and Mn doped Ag,S nanocrystals have been synthesized by
generalized hot injection method. The crystal structure, purity, optical properties,
composition and homogeneity, surface morphology, photo-electrical properties of
synthesized nanocrystals have been examined by using X-ray diffraction (XRD),
Fourier Transformation Infrared (FT-IR), Transmission Electron Microscopy
(TEM),High Resolution TEM (HRTEM), Scanning Electron Microscope (SEM),
Energy Dispersion X-Ray analysis (EDX), Ultraviolet Diffuse Reflection
Spectrophotometer (UV-vis DRS) and Solar simulator. As a result of the analysis, it was
found that the particles obtained had a size distribution in the range of 6-15 nm, and the
band gaps were between 2.1-2.2 eVV. When the photoelectric properties of nanoparticles
have been examined, the highest current density values have been observed in Ag,S
nanocrystals containing Nickel and Cobalt. In this study, generalized production
procedure of transition metal doped Ag.S nanocrystals of limited studies in literature is
given and interpreted. From the results obtained, it is understood that transition metal

doped Ag,S nanoparticles can be used in photovoltaic studies.

Keywords: Nanocrystals, Hot-Injection, Photoelectrical Properties, Ag,S:Ni, Ag,S:Co,
AQ,S:Zn, Ag,S:Mn
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1. GIRIS

Giinlimiizde artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla tiikenebilir enerji
kaynaklarimin (komiir, dogalgaz, petrol) yerini daha cevreci ve yenilebilir enerji
kaynaklar1 almaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines enerjisi, diger
kaynaklar goz oOniline alindiginda tilkenmez bir kaynak olmasi sebebiyle en gozde
arastirma konularindan biridir. Glines enerjisinin diisik maliyet ile daha yiiksek
verimlilik gdsterebilmesi i¢in yapilan ¢alismalar her gecen giin artmaktadir. Yapilan
arastirmalar yari iletken nano yapili maddelerin, 6ne ¢ikan elektriksel, manyeto-optik ve
fotokimyasal 6zellikler sergiledigini ortaya ¢ikarmigtir ve nano boyutlu malzemelerdeki
cok sayida yilizey atomunun kuantum etkilerinden dolayr bu 6zelliklerin yigin
malzemelerden biiyiikk Ol¢iide farkli oldugu tespit edilmistir (Hammad ve ark.,
2015a;Hancock ve ark., 2015). Bu farkliliklarin analiz edildigi nanoyapili maddeler,
bir¢ok ¢aligmada gecis metalleri kullanilarak elde edilmektedir.

Gecis metal kalkojenitleri, milkemmel fotoelektron doniisiim 6zelliklerine sahiptir. Bu
ozelligi sayesinde fizik, kimya, biyoloji, tip, malzeme bilimi ve bunlarin farkh
disiplinlerarasi alanlarinda, 6zellikle giines enerjisi hiicreleri, hassas algilayicilar, foton
bilgisayarlar1 gibi daha birgok alanda yar iletken malzemeler olarak kullanilmaktadir
(Hammad ve ark., 2015b). Geg¢is metal kalkojenitleri genel olarak tammlanmis

nanokristal tiretim yontemleri ile elde edilebilmektedir.

Nanokristal elde yontemleri asagidan yukariya (bottom-up) ve yukaridan agagiya (top-
down) olmak {izere 2 temel baghik altinda toplanabilir. Asagidan yukariya iiretim
metodunda atomik ve molekiiler boyuttaki yapilarin kimyasal reaksiyonlar sonucu
biiyliyerek parcacik olusturmasi s6z konusu iken yukaridan asagiya iiretim metodu,
yigin haldeki maddeye disaridan enerji verilerek malzemenin nanoboyutta kiiclik
parcalara ayrilmasim ifade eder. Kolloidal nanokristaller asagidan yukar1 iiretim

metoduyla sentezlenmektedir (Ozel, 2014).

Ag2S nanopargaciklari, optik ve elektronik cihazlardaki faydali uygulamalarindan
dolay1 genis capta arastirilmistir. Ag,S, dogrudan bir bant bosluguna (0.9-1.05 eV),
karsilikli olarak yiiksek absorpsiyona, kullanislh optik sinirlandirmaya ve dikkate deger

kimyasal stabilite oOzelliklerine sahiptir ve farkli yontemlerle iiretilebilmektedir.
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(Ezenwa ve ark., 2012; Hwang ve ark.,2013).Literatiirde farkli elementler katkilanarak

sentezlenmis Ag,S nanoyapilarina ait calismalar ise sinirli sayidadir.

Sicak besleme yontemi diger yontemlerden farkli olarak bazi avantajlara sahiptir. Bu
yontemle, besleme siiresinin veya reaksiyon siiresinin degistirilmesiyle farkli boyutlarda
nanoyapili malzemeler sentezlenebilmektedir. Bu 6zelligi kullamlarak istenilen
boyutlarda nanoyapili malzemeler elde edilebilmektedir. Sicak besleme yonteminin bir
diger avantaji ise farkli kimyasal maddeler kullanilarak (6rn. yiizey aktiflestirici
malzemeler) istenilen sekillerde malzemeler sentezlenebilmektedir. Ozetle, sicak
besleme yontemi ile malzemeler kontrollii bir sekilde elde edilebilmektedir ve
molekiiler gostergede homojen olarak, diisiik atmosfer basincinda ve kisa siirede

nanokristaller elde edilmesi miimkiin olmaktadir.

Bu tez caligmasi kapsaminda, Ag,S:X (X: Ni, Co, Zn ve Mn) nanokristalleri sicak
besleme metodu ile sentezlenerek fotoelektriksel Ozelliklerinin incelenmistir.
Literatiirde ge¢is metal katkili AgrS:X nanokristal eldesinin ayri ayn islendigi
calismalar mevcuttur. Bu c¢alismalarin hepsi ayr1 ve birbirleriyle karsilastirma
yapilmadan yorumlanmustir. Bu ¢alismada Ni, Co, Zn ve Mn Kkatkili AgoS,

genellestirilmis bir sentez prosediiriine gére sentezlenerek bagdasik degerlendirilmistir.
1.1. Nanokristal ve Nanoteknoloji

Nano kelimesi, Yunanca ciice (dwarf) kelimesinden tiiremistir. Saniye veya metre gibi
herhangi bir birimin 6n eki olarak kullanilir ve bu, birimin milyarda biri anlamina gelir.
Dolayisiyla, bir nanometre (nm) bir metrenin milyarda biri veya 10"° metredir (Ashby
ve ark, 2009).

1959 yilinda, Nobel Odiilii Sahibi Richard Feynman’in “Dipte Pek Cok Oda Var” adl
konusmasinda nano yapilarin varligindan ilk kez bahsedilmistir. Nanoteknoloji terimi,
ilk kez Norio Taniguchi tarafindan 1974 yilinda malzemelerin iglenmesi ve son iiriin
icin gereken kesin ve dogru toleranslar1 ifade etmek icin kullanilmistir. 1981 yilinda K.
E. Drexler, daha 6nce Feynman ve Taniguchi tarafindan tartisilan yukaridan asagiya
yaklagim yerine yeni bir "asagidan yukariya" yaklagimi tanimlamistir. Asagidan
yukariya yaklagim, molekiiler makineleri ve atomik hassasiyetle molekiiler cihazlar

tiretmek i¢in molekiiler manipiilasyon ve molekiiler mithendisligi igermektedir. 1986
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yilinda, Drexler nihayetinde nanoteknoloji terimini popliler hale getiren Yaratilis

Makineleri adli bir kitap yayinlamistir (Ashby ve ark, 2009).

Nano yapili malzemeler hacimsel yapili malzemelerden daha farkli ve {istiin olarak
kabul edilen 6zellikler sergilemektedirler. Nanokristallerin arastirmacilar tarafindan ilgi
cekmesinin nedenleri arasinda kuantum boyut etkileri, elektronik yapisimin boyut
bagimliligi, ylizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve yiiksek yiizey/hacim orani 6n
plana ¢ikmaktadir (Giirmen ve Ebin, 2008). Nanokristaller, {istlin 6zellikleri sayesinde
elektrik-elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya sektorleri baska olmak iizere

bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir.

Nanoteknoloji kelimesinin genis kullanimina ragmen, terim bir¢ok durumda yaniltici
olmustur. Bunun nedeni, teknolojinin sadece nanometre araliginda (1-100 nm) degil, bir
kisminin mikrometre araligindaki sistemlerle de ilgilenmesidir (Ashby ve ark, 2009).
Nanomalzemeler kesfedilmemis malzemeler degillerdir. Bunlar, Altin (Au), giimiis
(Ag), platin (Pt), demir (Fe) ve digerleri gibi iyi bilinen malzemelerin nano olgekli

formlaridir.
1.1.1. Nanokristallerin Uretim Yontemleri

Nanokristal {iretiminde Yyukardan-asagiya ve asagidan-yukariya iiretim olarak
adlandirilan iki genel yaklasim vardir (Ates ve Bahgeci, 2015). Sekil 1.1°de verilen
yukaridan asag1r yaklasimda makro malzemeden nanokristal, asagidan yukari
yaklagimda ise atom veya molekiilden nanokristal elde edilme sekilleri sematik olarak

gosterilmigtir.
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Sekil 1.1. Nano maddelerin iiretim yontemlerini temsil eden sematik gosterimi (Sarilmaz, 2016)

Mekaniksel enerji iiretim yontemi, termal liretim yontemi, yiiksek enerji ve pargacik
iiretim yontemi, kimyasal iiretim yontemi, litografik {iretim yontemi ve dogal tiretim
yontemleri yukaridan asagi liretim metoduna Ornek olan yontemlerdir. Yukaridan
asagiya iiretim yontemleri, hacimsel malzemeye disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal
islemler ile enerji verilerek nano pargalara ayrilmasi esasina dayanmaktadir (Sarilmaz,

2016).

Asagidan yukari iiretim metotlarina ise; kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar
yogunlagtirma, sol-jel ve sprey piroliz yontemlerini O6rnek olarak verilmektedir.
Asagidan yukariya yaklasimda ise, atomik veya molekiiler boyuttaki pargaciklar
kimyasal reaksiyonlar ile biiyiitiilerek nanoyapilar olusturulmaktadir (Sarilmaz, 2016).

Cizelge 1.1’de yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklasimlarina 6rnek olarak

metotlar verilmistir.
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Cizelge 1.1. Yukaridan -asag1 ve asagidan-yukari iretim yontemleri

Yukaridan Asag Yaklasim Asagidan Yukarn Yaklasim
e Mekanik Asindirma e Asal Gaz Yogunlagtirma
e Elektronik Patlatma e Alev Sentezi
e Daglama e Kimyasal Buhar Yogunlastirma
e Isil(Termik Y ontem) e Molekiiler Hiizme
¢ Yumusak Litografi(Desenleme) e Atom Tabaka Cokelmesi
o Gaz Atomizori e Yanma
e Yiiksek Enerji e Yas Kimyasal Sentez
e Litografi, Asir1 Ultraviyole(EUV) e Elektro-Patlama
e Donen Soguk Yiizeyde e Lazer Ablasyonu
Katilastirma e Sol-Jel

Kolloidal nanokristaller, asagidan yukari iiretim metoduyla elde edilmektedir. istenilen
coziiciilerde kolloid haline getirilebilmesi, boyutlarimin ve sekillerinin ayarlanabilmesi
ve istenilen ylizeylere kolaylikla kaplanabilmesi kolloidal malzemelerin en Onemli
ozellikleridir. Bu ozellikleri, kolloidal malzemelerin bircok alanda etkin olarak

kullanilmasini saglamaktadir (Ozel,2014).
1.1.1.1. Kolloidal Sentez

Yeni tekniklerin hizla gelismesiyle birlikte, kolloidal yontemler, alternatif bir yol
olmadigindan bazi nanokristallerin iiretimi i¢in giivenilir ve kontrol edilebilir bir
segenck haline gelmektedir. Kolloidal sentezde kullanilan yontemleri anlamak igin
nanokristaller iki temel kategoriye ayrilmakta ve buna gore incelenmektedir. Birinci
grup, hekzan, oktan ve toluen gibi diisiik polariteye sahip solventlerde dagilabilen
nanokristallerden olusmaktadir ve kisaca ¢oziinmeyen nanokristaller veya polar
olmayan nanokristaller olarak adlandirilmaktadir. Ikinci grup, suda ¢oziiniir / sulu veya
polar nanokristallerdir ve bunlar su ve n-metil formamid dahil olmak {izere yiiksek

polariteye sahip ¢oziiciiler i¢cinde dagilmaktadir.
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Polar olmayan nanokristallerin sentezi i¢in iki ana yontem mevcuttur. Ik ve en yaygin
kullanilan1 sicak besleme metodudur. Sekil 1.2°de sematik olarak gosterilmis olan bu
yontemde, yiiksek kaynama noktasina sahip olan bir konak ortam, ilave kimyasallar
iceren veya igermeyen deney tiipiine eklenir. Deney tiipii belirli bir sicakliga eristikten
sonra, genellikle atil atmosfer altinda hazirlanan bir dnciil ¢ozelti, deney tiipline hizl1 bir
sekilde enjekte edilir ve nanokristallerin ¢ekirdegi olusur. Nanokristaller istenen boyuta
ulastiktan sonra, deney tiipli oda sicakligina sogutulur ve elde edilen nanokristaller,

yikanma ve santrifiijleme islemleriyle saflastirilir (Akgiil, 2015).

Siringa———

Sicaklik dlcer

Atil Atmosfer

Manyetik Cubuk

v

Sekil 1.2. Sicak-besleme yonteminin sematik gosterimi (Nguyen, 2013)

Isitma (heat-up) yontemi adi verilen ikinci yontemde, tiim bilesenler sentez baslamadan
once deney tiipiine eklenir. Daha sonra, deney tiipiiniin sicaklig1 kontrolli bir sekilde
yiikseltilir. Isitma sirasinda nanokristallerin ¢ekirdeklenmesi ve biiylimesi meydana
gelir. Ardindan kullanilabilir bir {iriin elde etmek i¢in yikama islemleri yapilir (Akgiil,
2015).
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Elektriksel ve optik ozelliklerine gore siniflandirma yapildiginda katilar; iletkenler,
yalitkanlar ve yariiletkenler olmak {izere ii¢ grupta toplanmaktadir. Genel olarak;
iletken, elektrigi iyi ileten maddeler; yalitkan, elektrigi iyi iletemeyen maddeler olarak
tamimlanmaktadir. Yarniletkenler ise; O6zdirengleri sicaklikla hizli bir sekilde azalan,
iletken cisimlerden daha az, fakat yalitkanlardan daha ¢ok elektrigi ileten maddelerdir
(Kiipeli, 2005).

Yarn iletken nanomalzemelerin, elektriksel, manyeto-optik ve fotokimyasal 6zellikleri
incelenmis ve nano boyutlu malzemelerdeki biiyiik O6l¢lide yiizey atomundan
kaynaklanan, kuantum biiylkligi etkilerinden dolayr bu 06zelliklerin  yigin
malzemelerde gozlenenden biiyiik 6l¢iide farkli oldugu tespit edilmistir (Hammad ve
ark., 2015a; Hancock ve ark. , 2015). Miikemmel fotoelektron doniisiim o6zelliklerine
sahip onemli yart iletken malzemeler olan ge¢is metal kalkojenitleri; fizik, kimya,
biyoloji, tip ve malzeme bilimi ve bunlarin farkli disiplinleraras: alanlar1 igin, giines
enerjisi hiicreleri, hassas algilayici, foton bilgisayarlart ve yavas salinimli ilaglarin
potansiyel uygulamalarinda kullamlmaktadir (Hammad ve ark., 2015b). Gegis metali
kalkojenitlerinden biri olan AgzS nanopargaciklar da, iistiin 6zelliklerinden dolay1 optik
ve elektronik cihaz uygulamalarinda fazlaca kullanilmakta ve farkli oOzellikleri

arastirilmaya devam etmektedir.
2.1. Ag2S Nanokristal Sentez Yontemleri

Ag.S nanokristalleri, mikro emiilsiyon (Liu ve ark., 2004), sol-gel, iyon implantasyon
(Armelao ve ark., 2002), sablon (Xiao ve ark., 2002) ve sonokimyasal (Geravand ve
ark., 2018) gibi yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu yontemle ile yapilan

calismalardan asagidaki kisimlarda bahsedilmistir.
2.1.1. Mikro emiilsiyon Yontemi

Mikro emiilsiyon yontemi, sulu ¢ozelti igerisindeki reaktiflerin yiizey aktif maddeler
tarafindan hapsedilmesi prensibine dayanmaktadir. Juncheng ve ark. Yaptiklar1 mikro
emiilsiyon yontemini kullanarak, ortalama 5.9 nm c¢apa sahip AgpS nanokristallerini,

2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-pentanol (F-pentanol) ve Sodyum diisostilsiilfaksinat ylizey
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aktif maddelerini kullanarak su ortaminda sentezlemislerdir. Bu calismada kolayca
ayarlanabilen solvent 6zellikleri, diigiik araylizey gerilimi, miikemmel 1slanma davranisi
ve yiiksek diflizyon katsayilari, (sc) CO; 'yi nano 6l¢ekli malzemelerin sentezi i¢in
iistin bir solvent ortami haline getirdigi rapor edilmistir. Ayrica, ters mikro
emiilsiyonlarin (w/c RM) 'lerin kararliliginin sistem yogunluguna bagl oldugu; boylece
RM'lerin pargalanmasi sicaklik ve CO; basincint basitce degistirerek kolayca elde
edilebilir oldugu ve sonunda nanopartikiilleri herhangi bir artik ¢oziicii olmadan
dogrudan yiizeyler {izerinde biriktirmenin miimkiin olabilecegi de bildirilmistir.

(Juncheng ve ark., 2004).

Mikro emiilsiyon yontemiyle elde edilen Ag.S nanokristallerin TEM goriintiisii Sekil
2.1(a)’da verilmistir. Goriintiide ¢oklu dagilima sahip kiiresel Ag,S nanopargaciklar
gozlemlenmistir.2.20 A°'lik diizlemsel mesafe, Sekil 2.1 (b)’deki HRTEM
goriintiisiinde agik¢a gozlenmis ve bu sonu¢ AgzS kuantum noktalarinin iyi bir kristal
yapida elde edildigini dogrulamaktadir. Bununla beraber, Sekil 2.1 (c)’de verilen
histogramdan, 3 ile 9 nm araliginda olan pargaciklarin % 70’inden fazlasinin 5-7 nm

arasinda oldugu agikga goriilmektedir (Juncheng ve ark., 2004).

04
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2
Parcaaik capi (nm)

Sekil 2.1. a)Ag.S kuantum noktalarinin TEM gorintiisic ve elektron kirimim modeli; b)
Nanokristallerin HRTEM gorintiisii (6l¢ek gubugu 50 nm); ¢) Ag,S kuantum noktalarinin boyut
dagilim histogranu ( Juncheng ve ark., 2004)
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2.1.2. Sablon Yontemi

Nano 6l¢ekli malzemeler iiretmek igin kullanilan metotlardan biri de sablon yontemidir.
Bu yontem, nanoyapilarin hazirlanmasi i¢in bir dizi faydali o6zellige sahiptir. Bu
Ozelliklerden en Onemlilerinden birisi, istenen malzemelerin boyutu ve sekli, iyi

tanimlanmig bir sablon matrisi kullanmilarak kolayca ayarlanabilir olmasidir (Xiao ve

ark.,2002).

Xiao ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, nano 6lgekli Ag,S ve Ag,Se dendritler, oda
sicakliginda ve ortam basincinda sablon bazli bir yontem kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. Sablon olarak Raney nikeli kullanilmigtir. Raney nikeli, NaOH
cozeltisinde aliiminyumu Ni-Al alagimindan ayirmak suretiyle elde edilmistir. Raney
nikeli, AQNO3 ve S (veya Se) tozu ile sulu bir ortamda karistirilarak reaksiyon ortami
olusturulmustur. Reaksiyon, ultrasonik karistiricida 2 saat boyunca devam etmistir. Elde
edilen dendritler sirasiyla HCI, etanol ve saf su ile yikanip kurutularak analizlere hazir
hale getirilmistir (Xiao ve ark.,2002). Elde edilen sonuglardan, sablon ve ultrasonik
dalganin 1yi tanimlanmis dendritlerin olusumunda 6nemli rol oynayacagi anlasilmstir.
Uriinlerin TEM gériintiileri, (a)Ag,S ve (b) Ag.Se icin Sekil 2.2°de gdsterilmekte ve bu,
iki Ornegin iyi tanimlanmis nano Olcekli dendritler oldugunu gostermektedir. Ayrica,
numunelerin olduk¢a kristalimsi dogasi, bu dendritler {izerinde yapilan SAED
Olgtimleriyle dogrulanmistir. Kirimim deseni, iki {iriniin tek kristalli yapida oldugunu

gostermistir (Xiao ve ark.,2002).
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Sekil 2.2. a) Ag,S ve b) Ag,Se dendritlerin TEM goriintiileri (Dendritler iizerinde SAED
desenleri gosterilmistir) (Xiao ve ark.,2002)

Sentezlenen maddelerin  optik  6zellikleri  Sekil 2.3’deUV-Vis  absorpsiyon
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Optik analizler, elde edilen giimiis kalkojenitlerinin
farkli morfolojilerinden dolay1 yan iletken endiistrisinde potansiyel kullanima sahip

olabilecegini gostermistir (Xiao ve ark.,2002).

Absorbans
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Sekil 2.3. (2) Ag.S ve (b) Ag,Se dendritlerin UV-Vis spektrumlar (Xiao ve ark.,2002)

21



2.1.3. Sonokimyasal Yontem

Sonokimyasal sentez yonteminde molekiiler birlesme olmaksizin sivi iginde bulunan
kimyasallarin ultrasonik ses dalgalarinin etkisiyle pargacik seklinde ¢okmesi, biiyiimesi

ve sekillenmesi olarak tanimlanmaktadir (Bilge, 2017).

Geravand ve ark. katkilanmamig ve Zn katkili giimiis siilfit (Ag,S) nanoyapilarinin
sonokimyasal sentezi ile yapisal, morfolojik ve optik oOzelliklerini etkileyen
parametrelerin degerlendirilmesine yonelik bir arastirma yapmuslardir. Analiz sonuglari,
200W gii¢ ve 15 dakikalik sonikasyon uygulanarak yiiksek kalitede Ag,S kristallerinin
iiretilebilecegini gostermistir. Katkilanmamis ve Zn katkili Ag,S nanoyapilarinin FE-
SEM goriintiileri Sekil 2.4’te verilmistir. Sonuglar, Zn katkisinin nanopargaciklarin
morfolojisinde bir degisiklige sebep olmadigim ancak boyutlarinda degisikliklere sebep
oldugunu gostermistir (Geravand ve ark., 2018).

Zn (0) : Katkisiz Ag,S; Zn (1): ImM ZnCl,.4H,0

Zn (2): 2mM ZnCl,.4H,0; Zn (3): 4mM ZnCl,.4H,0

Sekil 2.4. Ag,S nanoyapilarinin a) Zn (0), b) Zn (1), ¢) Zn (2) ve d) Zn (3) 'in FE-SEM
gortntiileri (Geravand ve ark., 2018)
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Sekil 2.5, Zn (0), Zn (1), Zn (2) ve Zn (3) numunelerinin XRD desenlerini
gostermektedir. Numuneler 200 W gii¢ kullanilarak 15 dakikalik bir sonokimyasal
islemle hazirlanmustir. Scherrer denklemi kullanilarak Zn (1), Zn (2) ve Zn (3)
parcaciklarimin kristal biyikliikleri sirasiyla 18, 23 ve 36 nm olarak hesaplanmistir. Bu
degerler, 45 nm olarak hesaplanan Zn (0) numunesinin kristalit biyikligi ile
kargilagtirilmistir.  Sonuglar, Zn katki maddesinin eklenmesinin katkisiz  AgsS
nanopartikiiliine gore kristal boyutunu kii¢iilttiigiinii ayn1 zamanda katki maddesinin
konsantrasyonunun artmasiyla kristal boyutunun arttigini gostermektedir. Ayrica, Zn
katkisinin, AgsS partikiillerinin kiiresel seklini degistirmedigi halde numunelerin

kristalligini azalttig1 sonucuna varilmistir (Geravand ve ark., 2018).

- *Na:S:0: A 7Zn (3)

] * ) -3 #NaO» % Zn (2)
6 | il as #2Zn (1)
®2Zn (0)

XRD intensity (Counts)

XRD intensity (Counts)

35 M0 M5 350 355 %0 %S5
2Theta (Counts)

2Theta (Degree)

Sekil 2.5. Katkisiz ve Zn katkilt Ag,S 6rneklerinin XRD goriintiisii (Desenlerin sag tarafindaki
ekler tepe noktalarinin hareketliligini gostermektedir) (Geravand ve ark., 2018)

2.1.4. Sol-Gel ve Iyon Implantasyon Yontemi

Sol-jel yonteminde bir sol ya da jeli ara basamak olarak kullanip geleneksel malzeme
metotlarindan daha disiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyal hazirlanma
teknigidir (Bilge, 2017). Iyon implantasyonu ise malzemelere yeni atomik elementlerin
girisinin gerceklestirildigi bir yontemdir. Bu yontemde ydnteminde boyutsal degisime
sebep olmadan en dis tabakalarin yapisi ve bilesimi degistirilebilmekte ve bu sayede
malzemelerin elektrik-optik-mekanik 6zellikleri, yari-iletkenlik davranisi, korozyon ve

asinma direng degerleri iyilestirilebilmektedir (Saklakoglu, 2004).
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Armelo ve ark. iyon implantasyon ve sol-jel yontemleri kullanarak nanoboyutta giimiis
ve giimiis siilfit-kristalitleri iceren silika kompozitler gelistirmislerdir. Iyon
implantasyon yonteminde, katki elementlerinin lokal konsantrasyonlarini birkag¢ diizine
atom yiizdesine kadar elde edilebilecegi rapor edilmistir. Bununla birlikte, hem
derinlemesine dagilim hem de boyut dagiliminda dikkatli bir kontrol saglanamamustir.
Sol-gel yonteminde ise, islemin erken asamalarinda, konuk tiirlerinin kayda deger bir
hareketlilik gostermistir. Iyon implantasyonunda (kat: hedeflerde) bu hareketliligin
belirgin sekilde daha diisiik oldugu rapor edilmistir (Armelo ve ark.,2002).

2.2. Katkili Ag,S Nanopartikiillerin Sentezlenmesi

Hammad ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, Cd ve Co katkili Ag,S nanopartikiiller
islak  kimyasal yontem kullanilarak {iretilmis ve Cd ve Co katkilanmasinin,
nanopartikiillerin  optik  Ozellikleri iizerindeki etkisi aragtirilmistir.  Yapisal
karakterizasyonlar saf ve katkili nanoparcaciklarin kismi kiiresel yapida ve 5 ila 15 nm

arasinda degisen parcacik boyutlarina sahip olduklarim gostermistir (Sekil 2.6).

4

Particle size (nm)

Sekil 2.6. TEM gorintiileri ve Partikiil boyut dagilimini gosteren histogramlar, a) Katkisiz
Ag:S, b) % 6 Cd katkili Ag,S ve c) % 6 Co katkili Ag,S (Hammad, 2018a)
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Cd katkili Ag,S nanopartikiillerinin fotoliiminans (PL) yogunlugu, Cd konsantrasyonu
arttikca azalmistir. Bununla birlikte, Co katkili AgsSmin PL yogunlugu ise, Co
konsantrasyonu arttik¢a artmistir (Sekil 2.7).

Absorpsiyon spektrumlarindan hesaplanan pargacik biiyiikliikkleri TEM'den elde edilen
sonuglarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.2°de sirastyla Co
ve Cd katkili AgoS nanopartikiillerinin bant bosluk degerlerini ve pargacik boyutlari
verilmistir. Bu degerlerden de agikga goriilecegi gibi pargacik boyutunun artmasi bant
bosluk degerinde azalmaya sebebiyet vermistir (Hammad, 2018a). Bu g¢alismada
dopant etkisinin Ag2S nanopartikiillerin emisyonu {izerindeki 6nemli rolii

vurgulanmustir.
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Sekil 2.7. a) Cd-katkili Ag,S, b) Co-katkili Ag,S nanopartikiillerinin PL spektrumlari
(Hammad, 2018a)

Cizelge 2.1. Co katkili Ag,S Nanopartikiillerinin Bant Boslugu Degerleri ve Pargacik Boyutlarn
(Hammad ve Shallah,2018a)

Konsantrasyon Parcacik Boyutu (nm) Enerji Arahgi(eV)
0.00 5,81 2,6
0.01 7,08 2,54
0.02 9,46 2,45
0.04 11,22 2,36
0.06 13,16 2,31
0.08 14,26 2,29
0.10 15,8 2,27
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Cizelge 2.2. Cd katkil1 Ag,S Nanopartikiillerinin Bant Boslugu Degerleri ve Pargacik Boyutlart
(Hammad ve Shallah,2018a)

Konsantrasyon Parcacik Boyutu (nm) Enerji Arahgi(eV)
0.00 581 2,6
0.01 7,08 2,54
0.02 9,46 2,45
0.04 11,22 2,36
0.06 13,16 2,31
0.08 14,26 2,29
0.10 15,8 2,27

Bir diger calismada, Fakhri A. ve ark. katkili ve katkisiz Ag>S nanoparcaciklarini,
kimyasal ¢okeltme metodu ile basarili bir sekilde sentezlemistir. Sekil 2.8’de verilen
TEM analizi, tim numunelerin pargaciklarinin nano 6lgekte oldugunu gostermistir. UV-
vis spektrum sonuglarindan, katki miktarinin artmasinin bant araligimin daha yiiksek

dalga boylarina kaymasina sebebiyet verdigi analiz edilmistir.
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Sekil2.8. Katkisiz (A, C) ve % 10 mol Cu katkili Ag,S nanopartikiillerinin (B, D) TEM
goriintiisti ve boyut dagilimu (Fakhri ve ark.,2015)

AQ>S ve Cu katkili AgpS nanopartikiillerinin fotokatalitik aktivitesi, florokinolon

ailesinin bir parcast olan Ofloxacin antibiyotik ile incelenmistir (Sekil 2.9).
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Fotokatalitik sonuglar Cu katkisinin Ag,S nanopartikiillerinin fotokatalitik etkinligini
arttirdigini gostermistir (Fakhri ve ark.,2015).

o I
a0 6% Cu-Ag2s

5 10% Cu-Ag2S
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Sekil 2.9.0floxacin antibiyotiklerinin pargalanmasimin Ag,S nanoparcaciklarnin aktivitesi

tizerine etkisi (Fakhri ve ark.,2015)

Hammad ve Shallah tarafindan yapilan ¢alismada, Mg ve Ni katkili Ag,S kolloidal
nanopartikiiller 1slak kimyasal yontem ile {iretilmis ve katkilanan elementlerin optik
ozellikler {izerine etkisi incelenmistir. Yapisal karakterizasyonlar saf ve katkil
nanoparcaciklarin kismi kiiresel yapida ve 5 ila 18 nm arasinda degisen parcacik
boyutlarina sahip olduklarin1 gostermistir (Sekil 2.10). Mg katkili numunelerin
absorpsiyon spektrumlarindan bant degerlerinin 2.42 ile 2.20 ¢V arasinda degistigi ve
kirmiziya kaydigi, ancak Ni katkili AgyS’nin bant degerlerinin ise 2.42 ile 2.60 eV
arasinda degistigi maviye bir kayma analiz edilmistir. Ni katkilh Ag,S'de gbzlenen
maviye kayma, Ni'nin Ag,S Kkafesine girmesi nedeniyle go6zlemlenebilecegi
belirtilmistir. Mg katkili Ag>S nanopartikiillerinin fotoliiminesans yogunlugu, Mg

konsantrasyonu arttik¢a artmistir. Bununla birlikte, Ni katkili Ag,S'nin fotoliiminesans

(PL) yogunlugu, Ni konsantrasyonu arttik¢a azalmistir (Hammad ve Shallah,2018b).
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Sekil 2.10. TEM goriintiileri ve histogramlari: (a) saf Ag,S, (b) % 6 Mg katkili Ag,S ve (c) % 6
Ni katkili Ag,S (Hammad ve Shallah,2018b)

Absorpsiyon spektrumlarindan hesaplanan pargacik biiyiikliikleri TEM'den elde edilen
sonuglarla uyumlu oldugu tespit edilmistir. Cizelge 2.3 ve Cizelge 2.4’te sirasiyla Mg
ve Ni katkili Ag>S nanopartikiillerinin bant bosluk degerlerini ve pargacik boyutlari
verilmistir. Degerler, Mg katkili nanopargaciklarin boyutunda olusan biiyiimenin enerji

bant araliklarinda azalmaya sebebiyet verdigi fakat Ni katkili nanopargaciklarin
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boyutunda olusan biiylimenin enerji bant araliklarinda artisa sebep oldugu

gozlemlenmistir (Hammad ve Shallah,2018b).

Cizelge 2.3. Mg katkil1 Ag,S Nanopartikiillerinin Bant Boslugu Degerleri ve Pargacik Boyutlar
(Hammad ve Shallah,2018b)

Konsantrasyon Parcacik Boyutu (nm) Enerji Arahgi(eV)

0.00 6,5 2,42
0.01 7,8 2,39
0.02 9 2,35
0.04 11,45 2,31
0.06 12,65 2,3

0.08 13,875 2,295
0.10 15,875 2,295

Cizelge 2.4. Ni katkili Ag,S Nanopartikiillerinin Bant Boslugu Degerleri ve Pargacik Boyutlar
(Hammad ve Shallah,2018b)

Konsantrasyon Parcacik Boyutu (nm) Enerji Arahgi(eV)
0.00 7 2,42
0.01 6,68 2,44
0.02 6,48 2,46
0.04 6,1 2,5
0.06 6 2,52
0.08 5,82 2,54
0.10 5,66 2,56

Aazam’in calismasinda ise,Ni katkili Ag,S nanopargaciklari, hidrotermal yontem
kullanilarak iretilmis ve ana yapi igerisine Ni, 1sik destekli biriktirme yontemi ile
katkilanmistir. AgoS ve Ni/Ag2S 6rneklerinin katalitik performansi, gortiniir 151k altinda
metilen mavisinin par¢alanmasinda incelenmistir. UV-vis spektral analizinde, Ni
katkilandiktan sonra kirmiziya kayma tespit edilmistir. 40 dakikalik bir reaksiyon
sliresinden sonra, fotokatalizor olarak agirlikga % 3 Ni/Ag,S ile elde edilen maksimum
bozunma verimliligi % 100 oldugu gozlemlenmistir. Katalizoriin, ilk bes dongii i¢in

aktivite kaybi olmadan tekrar kullanilabilir oldugu tespit edilmistir (Aazam, 2014).

Sekil 2.11°de verilmis olan TEM sonuglarindan katalizoriin yiizeyinde dagilmis Ni
iyonlarinin ve Ni iyonlarimin ¢apinin, Ni'nin agirlik¢a artmasiyla arttigi bildirilmistir

(Aazam, 2014).
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Sekil 2.11. Ni'nin agirlik¢a )% 1, b) 2, ¢) 3 ve d) 4 oldugu Ni/Ag,S nanoparcaciklarinin TEM
gortintiileri (Aazam, 2014)

Sekil 2.12°de verilen XRD goériintiilerinden AgzS boyutlari, en yogun monoklinik Ag,S
pik degerlerinde Scherer denklemi kullanilarak katkisiz ve % 1 Ni/Ag2S, % 2 Ni/AgzS,
% 3 Ni/Ag2S ve % 4 Ni/AgaS katkili Ag,S Kristalitler igin sirastyla 28, 22, 20, 16 ve 13
nm olarak hesaplanmistir. Sonuglardan nikel konsantrasyonu arttik¢a partikiil

biiytikligiiniin daha kiigiik hale geldigi gozlenmektedir (Aazam, 2014).
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Sekil 2.12. Ag,S ve Ni / Ag,S nanopartikiillerinin XRD goriintiisii (Aazam, 2014)

Ag>S ve Ni/Ag:S ig¢in dogrudan bant araligi enerjileri, yansima spektrumlarindan
hesaplanmistir (Sekil 2.13). Enerji bant araliginin Ni iyonlarindaki artigla azaldigi
gozlemlenmistir. Bant aralig1 degerleri, Ag,S, agirlikca % 1 NV/AgsS, agirlikca % 2
Ni/AgzS, agirlikca % 3 Ni/AgsS ve agirlikca % 4 Ni/AgsS i¢in sirasiyla 3.26, 2.98, 2.88,
2.68 ve 2.48 eV hesaplanmistir (Aazam, 2014).

\'. 4wt % NilAg S
/-f\,/ -

3wt % NiiAg S

\ 2wt % NiAgS

\ 1wt % NVAgS

\ Ag.S
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Dalgaboyu(nm)
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Sekil 2.13. Ag.S ve Ni/Ag,S nanopartikiillerinin UV spektrumlari (Aazam, 2014)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Gimiis asetat (%99,9) (AgC;H30y), ¢inko asetat (%99.99) (CisHegOsZn), kobalt (I1)
asetat  (%99.995) ((CH3CO,),Co), mangan(ll) asetat tetrahidrat (%99,99)
(C4HsMNO4.4H,0), siilfiir toz (%99.98), oleylamin %70, oktadesen %90, DDT (1-
Dodecanethiol) (%98) ve etanol (%99.8) Sigma-Aldrich’den; Nikel(Il) asetat tetrahidrat
(%99,999) (Ni(CH3C0O0),.4H,0 Alfa Aesar’dan; toluen ise VWR firmalarindan temin

edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen nanokristallerin Bruker Advance D8 model (1.5418 dalga boylu Cu
kaynagl) X-iginlart kirmimi  cihazi  (XRD) ile kristal yapisi, enerji dagilim
spektroskopisi (EDX) ile kompozisyonu, FEI marka TALOS F200S model200 kV
model gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile kristal yapisi, Hitachi SU5000 model
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi, SHIMADZU UV-3600
model ultraviyole ve goriiniir 151k dagimik yansima spektrofotometresi (UV-vis DRS)
ile elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Ayrica Keithley 4200 SCS karakterizasyon
sistemi ve 151k kaynagi olarak (OIA Trisol Class AAA) 100 mWcm™ standart giines
istmmi1 (AM 1.5 filtreli ksenon ark lambasi) ile akim voltaj karakteristigi incelenmistir.
SPS Polos SPIN150i/200i model dondiirme kaplama sistemi ile de Ag,S:Ni, Ag,S:Co,
AQ,S:Zn, Ag2S:Mn ince filmleri elde edilmisti. NANOVAK marka fiziksel buhar
biriktirme cihazinda 2,64x107° torr vakum altinda aliiminyum baglant1 noktalar

olusturulmustur.
3.2. Metot

3.2.1. Ag2S:X Nanokristallerinin Sentez Yontemi

AQ2S:X nanokristalleri, farkli gegis metalleri (X: Ni, Co, Mn, Zn) kullanilarak, sicak
besleme metoduyla sentezlenmistir. Bu metoda gére, Immol giimiis asetat, 0,25 mmol
X (II) asetat (Hedeflenen kompozisyona bagli olarak her bir element ayri ayri

alinmustir) bir balon igerisine alimip 10 ml oktadesen ve 1,25 ml DDT igerisinde
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coziindlirilmiistiir. Hazirlanan bu c¢ozelti argon atmosferinde, manyetik karistiric
yardimiyla karistirilmis ve sicaklik 230 °C’ye ayarlanmistir. Sentez sicakligi 120 °C’ ye
ulastiginda daha dnce ayr1 bir tiip icerisinde hazirlanan 1 mmol igeren 3 ml (OLA)
oleylamin ¢ozeltisi ilk hazirlanan ¢o6zelti lizerine enjekte edilmistir. Bu sekilde
karigtirilmaya devam edilen ¢ozeltinin sicakligi 230 °C’ ye sabitlenmis ve bu sicaklikta
10 dakika boyunca sentez devam ettirilmistir. Daha sonra sentez ortami 80 °C’ye
sogumasi i¢in beklemeye birakilmistir. Soguma islemi gerceklesince reaksiyon sonucu
elde edilen karisim bir beher igerisinde 30 mL toliien ve 10 mL etanol ile karistirilarak 1
dakika boyunca 3000 rpm hizinda santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiistiir. Bu sekilde elde
edilen madde etanol ile yikanip bir siireligine kurumaya birakilmistir. Sentez diizenegi

asagidaki sekilde (Sekil 3.1) verilmistir.

Sekil3.1.2) Ana deney diizenegi ve b) Enjekte edilecek siilfiir ¢6zelti goriintiileri

Bu sicaklikta ayri olarak 3 ml (OLA) oleylamin igerisinde ¢oziinen 1mmol toz siilfiir
sentez ortamina enjekte edilmistir. Reaksiyon, sicaklik 230 °C’ye ulastiginda 10 dakika
boyunca devam etti. 10 dakika sonunda reaksiyon sicakligi 80 °C sicakligina kadar
sogutulmustur. Son olarak nanokristalleri ¢oktiirmek i¢in reaksiyon karigimi {izerine,
toluen—etanol (30 ml toluen, 10 ml etanol) karigimi eklenmis ve 3000 rpm’de 1 dakika
boyunca santrifiij edilerek ¢oktiirme islemi tamamlanmistir. Nanokristallerin tizerinde
fazladan kalabilecek yiizey aktif maddelerden kurtulmak icin, ¢oktiiriilen nanokristaller
etanol ile birka¢ kez yikanarak 40 °C’de 3 saat kurutulmus ve bu sekilde ince film

iretiminde kullanima hazir hale getirilmistir.
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3.2.2. AgaS:X ince Filmlerin Hazirlanmasi

3.2.2.1.  Alttaslarin Hazirlanmasi

Ince filmlerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan alttaglarin temizligi olduk¢a 6nemlidir.
Alttasta olusan kirlilik, ince filmin elektriksel ve optiksel 6zelliklerini etkileyebilir. Bu
durum hedeflenen deneysel sonuglara ulasilmay1 zorlastirabilir. Bu nedenle alttaslar

asagida verilen sekilde temizlik igslemine tabii tutulmustur.

Alttas olarak FTO (flor katkili kalay oksit) camlar 1.5cm x 1.5 cm boyutlarinda
kesilmistir. Kesilen camlar ilk once kopiklii su ile yikanip iyice durulanmigtir.
Ardindan yikanan camlar ultrasonik su banyosunda sirasiyla 15 dakika saf su, 15 dakika
etanol, en son olarak da tekrar saf su ile yikanmistir. Yikanan camlar kurutulup

kaplamaya hazir hale getirilmistir.
3.2.2.2.  Alttaslarin Kaplanmasi

Ag,S:X nanokristaller, 10 mg/ml (20mg Ag.S:X; 1,5 ml toluen; 0,5 ml kloroform)
oraninda olacak sekilde tolien + kloroform igerisinde ¢ozlindiiriilerek Ag2S:X
cozeltileri hazirlanmistir. Cozeltiler yaklasik 1 saat manyetik kanstiricida karigtirilmisg
ve bu sayede homojen bir ¢ozelti hazirlanmistir. Ardindan hazirlanan bu ¢dozeltiler

asagida verilen iki farkli yontemle FTO camlar tizerine kaplanmistir.

Ik olarak Ag,S:X ¢ozeltileri, dondiirme kaplama ydntemiyle FTO iizerine, 3000 rpm
hizda ve 30 saniye siireyle kaplanmistir. Kaplama islemi bu sekilde 10 kez
tekrarlanmistir. Nanokristallerin yiizeye daha iyi tutunmasini ve daha diizgiin film
olusturmasini saglamak icin, her kaplama sonunda film kapli FTO’lar 150°C’de 10
dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur. Kullanilan cihazlar Sekil 3.2°de gdsterilmistir.
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Sekil3.2.SPS Polos SPIN150i/200i model déndiirme kaplama ve 1s1l islem sistemi

Ikinci yontemde ise, hazirlanan ¢ozeltiler FTO iizerine damlatma kaplama (drop
casting) yontemiyle 2 katman olacak sekilde kaplanmustir. ilk katmanda yukarida
hazirlik islemi verilen Ag,S:X ¢ozeltileri direk FTO yiizeyine damlatilmis ve kapali bir
atmosferde homojen bir film olusturacak sekilde kurutulmustur. Filmlerin
homojenitesini artirmak i¢in ¢ozeltiler seyreltilerek (655 pL AgoS:X + 3x655 pL

toluen) ilk katman tizerine ayni sekilde kaplama yapilmustir.

FTO cam yiizeyine kaplanan nanokristal filmler iizerine aliiminyum baglant1 noktalari
(Anot-Katot), havasiz ortam kabini (Glove box) igine yerlestirilmis fiziksel buhar
biriktirme cihazi (PVD) ile olusturulmustur (Sekil 3.3). Aliiminyumu buharlastirmak
i¢in dayanikliligindan dolay1 molibden kasik pota kullamlmustir. 2,64x107° torr vakum
alinda 58°C ve 38 Watt baslangic degerlerinde saniyede 0,05-1 A aliiminyum
kaplamasi baglatilmistir. Aliiminyum baglanti noktas: kalmlig1 4-5 nm oldugunda A/s
oram kademeli olarak 1 A/s ‘ye kadar arttirilmistir. A/s oram 1’e ¢ikartildiginda PVD
cihazinin giicii 70 Watt ‘a yiikselmistir. 30 dakika boyunca A/s orani degistirilmeden
buharlagtirma islemi gerceklestirilmistir. A/s oramnda azalma olmaya basladiginda
potadaki aliiminyum miktarinda azalma oldugu tespit edilmistir. 45 dk sonunda A/s
oram sifirlanmistir ve aliiminyum baglanti noktalar1 820 A (82 nm) kalinlikta

olusmustur.
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Sekil 3.3. Havasiz ortam kabinine (Glove Box) yerlestirilmis PVD cihazi ve OIA Giines
simiilatorii

36



4. BULGULAR

Tez kapsaminda Ni, Co, Zn ve Mn katkili nanokristaller ile ilgili bir¢ok calisma
yapilmis ve bu ¢alismalar sonucu elde edilen veriler yorumlanmistir. Gelistirilmis olan
nanokristaller, yapisal, optik ve foto-elektriksel ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla
bir¢ok karakterizasyon islemine tabi tutulmus ve bu islemler sonucu elde edilen veriler
araciligiyla malzeme hakkinda bilgi edinilmistir. Karakterizasyon sonuglarini gdsteren
sekiller ile optimizasyon caligmalarinda elde edilen veriler, bu kisimda ayrintili bir
bigimde sunulmustur. ilk olarak tez kapsaminda iiretilen nanokristallere ait yapisal

karakterizasyon sonuglar1 asagida detayl bir sekilde verilmistir.
4.1. Ag2S:X Nanokristal Sentez Sonuclar:

4.1.1. X-Ismlar1 Kirimimi (XRD) Sonuglari

Farkli ge¢is metal katkili Ag>S nanokristallerinin faz ve kristalografik yapi1 analizleri X-
1s1n1 kirtnimi (XRD) yontemi ile gergeklestirilmistir. Sekil 4.1°de verilen karsilagtirmali
XRD sonuglarindan agik¢a goriilebilecegi gibi, biitiin nanokristaller monoklinik-Ag,S
yapisinda olusmustur. Bu faz, her anyonun dort katyonla, her katyonun ise 4 anyonla
birlestigi 8 AgSs tetrahedra'dan olusur. AgoS fazi ile ayni kirtmim degerlerine sahip
pikler, JCPDS (No: 014 0072) dosyasinda verilen P21/n uzay grubuna sahip monoklinik
kristal yap1 standart acilarda gozlemlenmistir. Ancak, yapi igerisine katkilanan
elementlerden dolayr XRD piklerindeki hafif kaymalar gozlemlenmistir. Gegis
metallerinin yapiya katilmasi, nispeten diisiik katki oram ve atomik yarigaplarin (Ni2+
(0.55 A), Co?*(0.58 A), zn** (0.60 A) ve Mn®* (0.66 A) birbirlerine yakinhklar:

nedeniyle monoklinik kristal sisteminde bir bozulmaya neden olmamustir.
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Sekil 4.1. Ag,S:X nanokristallerine ait karsilagtirmali XRD grafikleri ve monoklinik faza
karsilik gelen ii¢ boyutlu kristal yap1 gosterimleri

Ortalama kristal tane boyutlari, asagida verilen Debye-Scherrer formulii ile

hesaplanmugtir.
0,9%xA
c L(cos@)(4'1)

Burada; Dg; kristal ¢ap1, L; kirtnim pikinin yan yiiksekliginin genisligi, A; X-151m dalga
boyu ve 0; kirmnim pikinin agisini ifade etmektedirler. Ag2S:Ni, Ag,S:Co, Ag2S:Zn ve
AQ2S:Mn nanokristallerinin kristal biiytikliikleri, en siddetli pik noktalar1 kullamlarak
sirastyla 6.6, 10.7, 6.12 ve 11.3 nm olarak hesaplanmigtir. Bu sonuglar TEM
Olgtimleriyle uyumludur. Tim XRD grafiklerinde herhangi bir safsizlik pikinin

bulunmamasi, elde edilen malzemelerin istenilen saflikta oldugunu gostermektedir.
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4.1.2. Fourier Doniisiim Kizilotesi (FT-IR) Spektroskopi Sonuclari

Ag>S:X nanokristallerin yilizeyinde organik molekiillerin varligim tespit etmek amaciyla
FTIR analizi yapilmis ve sonuglar Sekil4.6’da verilmistir. Elde edilen sonuglar
incelendiginde ODE’ye ait 1000-650 cm™, 1650-1550 cm™ araligindaki ve 2850-3000
cm™ arahgindaki absorpsiyon bantlari, sirastyla =C-H diizlem dist biikiilme bdlgesine,
C=C cift bag gerilme bolgesine ve C—H simetrik ve asimetrik gerilme titresim moduna
karsilik geldigi goriilmektedir (Merey, 2015). Bu sonuglar ftiretilen nanokristallerin
ylizeyinde ODE’nin bulundugunu gostermektedir. Ayrica tiim malzemelerde benzer
FTIR sonuglar elde edilmigsken, sadece AgQ»S:Ni nanokristallerinde zayif absorpsiyon
bantlar1 elde edilmistir. Bu da Ag>S:Ni nano yapilarin ODE ile daha zayif bir sekilde
bag yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.2. Ag»S:X nanokristallerine ve ODE’ye ait FTIR sonuglari
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4.1.3. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Yiiksek Coziiniirliiklii
TEM (HRTEM) Analiz Sonuglar:

TEM ve HRTEM analiz metotlar1 ile malzemelerin kristal sekli, biiylkligi, atom
diziligleri ve kalitesi incelenebilmektedir. Ayrica yine bu goriintiileme teknikleri ile
varsa malzemeye ait kusurlarda net bir sekilde incelenebilmektedir. Sekil 4.3°te
AQoS:Ni, AgzS:Co, Ag.S:Zn, Ag2S:Mn, nanokristallerinin TEM goériintiileri, Sekil
4.4°te ise HRTEM goriintiileri gosterilmistir.

Farkli katkilama (doping) elementlerine sahip Ag».S:X nanokristallerinin morfolojisi,
TEM ile analiz edilmistir. Sekil 4.3°ten agikg¢a goriilebildigi gibi, Ag.S:Ni ve Ag,S:Co
nanokristalleri ¢ogunlukla kiiresel yapilarda sekillenmis iken, Ag.S:Zn ve AQ,S:Mn
nanokristalleri daha diizensiz sekil almistir ve ortalama pargacik ¢aplari sirasiyla 6 nm,

10 nm, 8 nm ve 15 nm olarak dl¢iilmiistiir.

9 10 11 12 13 14
Particle Size (nm)

Particle Size (nm)

Sekil 4.3. a) Ag:S:Ni, b) Ag.S:Co, c) Ag,S:Zn ve d) Ag;S:Mn nanokristallerine ait TEM
goriintiileri
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Nanokristallerin kristalligini ve yapisim dogrulamak i¢in yiiksek ¢oziiniirlikli TEM
analizi kullamlmigtir. Yiksek ¢ozinirliklii gozlemler altinda (Sekil 4.4) Ag.S:Ni,
Ag2S:Co, Ag2S:Zn, Ag:S:Mn nanokristallerine ait diizlemler aras1 mesafeler 2,79A,
2,644, 2,69 A ve 2.77 A olarak &l¢iilmiistiir. Bu atomik mesafeler akantit (dogal giimiis
cevheri) kristal yapisimin (-112), (120), (120) ve (-112) diizlemlerine karsilik
gelmektedir. HR-TEM analizlerinde olgiimii yapilan mesafeler standart JCPDS
dosyasinda verilen mesafelerden kismi farkliliklar gostermistir. Burada analiz edilen
farkli mesafeler, Ni, Co, Zn ve Mn elementlerinin varligin1 ve bu katyonlarin rastgele

dagilimin dogrulamaktadir.

Sekil 4.4. a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co, ¢) Ag,S:Zn ve d) Ag,S:Mn nanokristallerine ait HRTEM

goriintiileri
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4.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuglari

Taramali elektron mikroskobu (SEM), incelenen malzemenin kompozisyon ve yiizey
morfolojisi hakkinda bilgiler verir. Sekil 4.5’teAg2S:Ni, Ag2S:Co, AgzS:Zn, AgzS:Mn,
nanokristallerinin SEM gorintiileri verilmistir. Sekil 4.5 (b)’de gorildigi tizere
Ag,S:Co nano pargaciklarinin boyut dagiliminin AgoS:Ni, Ag.S:Zn ve AgS:Mn nano
kristallerine gore daha homojen oldugu gozlenmistir. Tanecik boyutlara bakildiginda
ise  Mn-Ag,S nanokristalinin - boyutlarmin ~ Ag2S:Ni, Ag:S:Zn  ve Ag:S:Co
nanokristallerinin tanecik boyutlarindan daha biiylik oldugu goriilmektedir. Sekil 4.5°te
verilen SEM goriintiileri TEM analizi ile uyumludur.

Sekil 4.5. a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co, ¢) Ag,S:Zn ve d) Ag,S:Mn nanokristallerine ait SEM
goriintiileri (Biitiin SEM skalalar1 300 nm yi ifade etmektedir.)

Sentezlenen nanokristallerin homojenligi, enerji dagilimli X-151m elementsel haritalama
analizi ile de dogrulanmistir. Sekil 4.6’da, a) Nikel (Ni), b) Kobalt (Co), ¢) Cinko (Zn)
ve d) Mangan (Mn) atomlarimin, sentezlenen nanokristallerin tamaminda homojen

olarak dagildigi goriilmektedir. Bu sonuglar Ag,S kristallerine Ni, Co, Zn ve Mn
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atomlarinin basarili bir sekilde katkilandigini ve homojen bir yapida iretildigini

dogrulamaktadir.

Sekil 4.6. a) Ag.S:Ni, b) Ag,S:Co, c) Ag.S:Zn ve d) Ag,S:Mn nanokristallerine ait X-1sim1

elementel haritalama sonuglar (Biitiin skalalar 5 pum yi ifade etmektedir.)

4.1.5. Enerji DagiticiX-Isim (EDX) Analizleri

Elde edilen nanokristallerin kompozisyon ve safligi, SEM cihazina adapte edilmis
Enerji Dagitict X-Isim (EDX) analizi ile daha da dogrulanabilir. EDX sonuglarinda
(Sekil 4.7) Ag2S:Ni, Ag.S:Co, Ag.S:Zn ve AQS:Mn nanokristallerini olusturan
elementlere ait pikler agikca gézlemlenmistir. Ayrica nanokritalleri olusturan elementler
harici bagka element piklerine rastlanmamasi sentezlenen nanokristallerin saf olarak
elde edildiklerini ifade etmektedir. Bununla beraber EDX analizlerinden ortalama katk1

miktarlarinin % 10 oldugu anlasilmistir.



345K

A N
0.00K!
51 68 85 102 0 85 102
OCnts  0000keV  Det Element-C28 0
ozon 1 e
6.56K! 736K
574K 6.44K
492/ 552K
4.10K] 460K
328K 3.68K
246K 276K
164K ¢ 7 184K
082K Ag n 092K
Zn
0.00K A | ook
00 51 68 85 102 00 17 34 51 68 85 102
OCnts  0010keV  Det Element-C28 OCnts  0000keV  Det: Element-C28

Sekil 4.7. a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co; ¢) Ag,S:Zn ve d) Ag,S:Mn nanokristallerine ait EDX

spektrumlari

4.1.6. Ultraviyole Dagmmik Yansima Spektroskopisi (UV-vis DRS) Analiz
Sonuglari

UV-vis DRS analizi, maddelerin optik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Ayrica, parcacik
biiyiimesi ile bant araliklarinin nasil degistigi ve parcaciklarin bant aralik degerleri bu
yontemle tespit edilebilir. Sekil 4.8’de sentezlenenAg,S:Xnanokristallerine ait UV-vis
DRS (Yansitma) ve bant aralig1 grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde, nanokristaller mor
otesi (UV) ve kizil otesi (IR) bdlge olmak iizere genis bir alanda sogurma yaptigi
gozlenmistir. Yansitma Sonuglart kullanilarak ahv? ve foton enerjisi eV seviyesinden
hesaplanan bant araligi diyagrami ¢izilmistir. Ag,S:Ni, Ag»S:Co, Ag»S:Zn ve Ag,S:Mn
nanokristallerin bant araliklar sirasiyla 2.12 eV, 2.12 eV, 2.20 eV ve 2.13 eV olarak
hesaplanmistir. Elde edilen bant degerleri literatiirde verilen (2.27 eV ile 2.6 eV)
degerlerden kismu farklilik gostermistir (Hammad ve Shallah,2018a; 2018b). Bu
durumun sentez yontemi ve katkilama oranlarindaki farkliliklardan kaynaklandigi

seklinde agiklanmistir.
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Sekil 4.8. a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co; ¢) Ag,S:Zn ve d) Ag,S:Mn nanokristallerine ait bant aralig

enerji grafikleri

4.1.7. Akim-Voltaj (I-V) Analizleri

AQ,S:X nanokristallerinin giines simiilatoriinde aydinlik ve karanlik alan I-V 6lgiimleri
alinmistir. Bu sistemde nanokristallerin 1siga duyarlhiligi test edilmistir. Sentezlenen
AQg2S:X nanokristallerinin elektriksel 6zelliklerini analiz etmek ig¢in, filmler ¢oziicli
olarak toluen ve kloroform kullanilarak hazirlanmis ¢ozeltilerinin FTO camu iizerine
dondiirme ve damla metodu ile kaplanmasi sonucu iiretilmistir. Filmlerin iizerine

aliminyum buharlastirarak baglanti noktalar1 (Anot-Katot) olusturulmustur (Sekil 4.9).

45



Sekil 4.9. Aydinlik ve karanlik 6l¢iim igin hazirlanmg AgoS:Xfilmleri

Sekil 4.10, dondiirme (spin) yontemiyle kaplama yapilan Ag,S:X’lerin karanlikta ve
aydinlatma altinda Olgiilen akim-gerilim egrisini gostermektedir. Grafikler Sekil 4.9°da
gosterilen 3 adet aliiminyum baglanti noktasindan alinan dl¢iimlerin ortalama degerleri
alinarak hazirlanmistir. Cizelge 4.1°de verilen dondiirme (spin) yontemiyle kaplama
yapilan Ag2S:Ni, Ag2S:Co, Ag2S:Zn ve AgoS:Mn filmlerinin aydinlikta 6lgiilen birim
alan basina diisen akim yogunluklarinin karanlik Slgiimlerinden sirastyla 2,3 kat, 1,86
kat, 0,9 kat ve 1,3 kat fazla oldugu bulunmustur. Sonug¢lardan Ag,S:Ni, Ag,S:Co,
AQ2S:Mn ince filmlerinin 1s18a karst tepki verdigi fakat AgpS:Zn ince filminin
karanlikta 6lgiilen birim alan basina diisen akim yogunlugu degerleri aydinlikta 6lgiilen
degerler ile neredeyse ayni bulunmustur. Elde edilen sonug¢lardan Zn katkisinin,
dondiirme yontemiyle kaplama yapilan ince filmin fotoelektrik 6zelliginin
gelistirilmesinde bir katki saglamadigi soylenebilmektedir. Bu duruma, kaplama
katmaninin yetersiz olmasi veya ince film kaplamasi i¢in hazirlanan ¢ozeltide Ag,S:Zn

konsantrasyonunun az olmasi sebebiyet verebilmektedir.
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Sekil 4.10. Dondiirme (spin) kaplama yontemi ile hazirlanan a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co, c)

AQ,S:Zn ve d) Ag,S:Mn ince filmlerine ait I-V grafikleri

Cizelge 4.1. Dondiirme (Spin) Kaplama Yontemi ile Hazirlanan Ag,S:X Filmlerinin Karanlik-

Aydinlik Akim Yogunlugu Degerleri

Nanokristal Karanhkta Akim Yogunlugu Aydinlatma Altinda Akim
cm ogunliugu cm
(nA/cm?) Yogunlugu (nA/cm’)
Spin-Ag,S:Ni 1,5187x10™ 3,4946 x10™
Spin-Ag,S:Co 1,9592x10* 3,6412x10*
Spin-Ag;S:Zn 9,6308x10* 8,65x10"*
Spin-Ag,S:Mn 4,4603x10"™* 5,7402x10™

Sekil 4.11, damla (drop) yontemiyle kaplama yapilan Ag,S:X’lerin karanlikta ve

aydinlatma altinda Olgiilen akim-gerilim egrisini gostermektedir. Grafikler Sekil 4.9°da

gosterilen 3 adet aliiminyum baglanti noktasindan alinan 6l¢iimlerin ortalama degerleri

alinarak hazirlanmistir. Cizelge 4.2°de verilen damla (drop) yontemiyle kaplama yapilan

AQ,S:Ni, AgzS:Co, AQ,S:Zn ve AQS:Mn filmlerinin aydmlikta Olgiilen birim alan

basma diisen akim yogunluklarinin karanlik dl¢timlerinden sirastyla 2,2 kat, 2,15 kat,

3,72 kat ve 0,3 kat fazla oldugu bulunmustur. Sonuglardan Ag,S:Ni, Ag.S:Co; Ag»S:Zn
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bulunmustur. Elde edilen sonu¢lardan Mn katkisinin, damla yontemiyle kaplama

yapilan ince filmin fotoelektrik oOzelliginin gelistirilmesinde bir katki saglamadigi

sOylenebilmektedir. Bu duruma, ince film kaplamasi i¢in hazirlanan Ag,S:Mn

¢ozeltisindeki Mn konsantrasyonunun az olmasi veya Ag2S:Mn damlasimin kuruma

sirasinda homojen olarak dagilmamasi sebebiyet verebilmektedir.
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Sekil 4.11. Damla (drop) kaplama yontemi ile hazirlanan a) Ag,S:Ni, b) Ag,S:Co, ¢) Ag.S:Zn
ve d) Ag,S:Mn ince filmlerine ait I-V grafikleri
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Cizelge 4.2. Damla (Drop) Kaplama Yontemi ile Hazirlanan Ag,S:X Filmlerinin Karanlik-
Aydinlik Akim Yogunlugu Degerleri

Nanokristal Karanhkta Akim Yogunlugu Aydinlatma Altinda Akim

(nAlcm?) Yogunlugu (pA/cm?)
Drop-Ag,S:Ni 1,7339x10™ 3,8004x10*
Drop-Ag,S:Co 1,1953x10™ 2,5716x10"
Drop-Ag,S:Zn 0,5938x10"* 2,2119x10™
Drop-AgzS:Mn 2,1906x10™ 0,6342x10™

Sekil 4.12°de Ag2S:Ni, Ag.S:Co; AQ.S:Zn ve AgzS:Mn filmlerinin aydinlik altinda
alinan Ol¢iimlerinin I-V grafigi verilmistir. Sekilden anlasildigi tizere (-0,5V) - 0,5V
araliginda akim yogunluklari Ipgys.ni > Iagas:co > lagzs:mn > lagzszn  Seklindedir.
AQ,S:Ni ve Ag,S:Co filmlerinin birim alan basina diisen akim degerlerinin Ag,S:Zn ve
AQg>S:Mn filmlerinden daha yiiksek oldugu, bu da Ag,S:Ni ve Ag,S:Co filmlerinin
AQ,S:Zn ve Ag,S:Mn filmlerine gore 1518a kars1 daha duyarli olduklart gézlemlenmistir.
Sekil 4.2°’de verilen FTIR sonuglarinda Ag,S:Ni ve Ag,S:Co nanokristallerinin
yiizeyinde yiizey aktif madde olarak kullanilan ODE miktarinin ¢ok az oldugu
bulunmustur. Yiizey aktif maddelerin iletken olmamasindan dolayr Ag:S:Zn ve
Ag2S:Mn nanokristallerin yiizeyinde bulunan yiizey aktif madde, nanokristallerin yari

iletken 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Sekhar, 2013; Antonova, 2007).
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Sekil 4.12. Ag,S:X nanokristalleri i¢in aydinlikta alinan 6lgiimlerinin karsilagtirmali I-V grafigi

Sonuglar, genel olarak Ag>S:Ni, Ag.S:Co, AgpS:Zn ve AgzS:Mn filmlerinin aydinlatma
altindaki direncinin karanlikta oldugundan daha kii¢iik hale geldigini gostermektedir.
Yar iletken ozellik gosteren AgyS:X ince filmlerde 1sik altinda elektron gecisleri
saglandigindan verilen voltaj degerine karsilik daha diisiik direng gostererek daha
yiiksek akim elde edilmesi saglanmaktadir. Bu da Ag,S:X filmlerinin gilines enerjisi

doniisim  uygulamalart  icin  potansiyele sahip oldugunu  gdstermektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida

Ozetlenmistir.

1. Bu tez c¢alismasinda, Ag,S:Ni, AQ,S:Co, Ag:S:Zn ve AgQ,S:Mn nanokristalleri

genellestirilmis sicak-besleme yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir.

2. Elde edilen nanokristallerin yapisal ve optik karakterizasyon c¢alismalari

tamamlanmustir.

3. Yapisal karakterizasyonlardan, katkilanan elementlere gore homojenliklerinde
farkliliklar oldugu, elde edilen parcaciklarin safsizlik icermeyen diizgiin kristal yapida

ve 6 ile 15 nm arasinda degisen boyut dagilimina sahip olduklari anlagilmigtir.

4. Nanokristaller iletken camlar (FTO) iizerine kaplanarak akim-voltaj grafikleri elde

edilmistir.

5. I-V sonuglar, Ag2S:Ni ve Ag:S:Co filmlerinin birim alan basma diisen akim
yogunluklarinin AgS:Zn ve Ag2S:Mn filmlerinden daha yiiksek oldugunu gostermekle

birlikte nanokristallerinin tamaminin 1s18a karsi tepki verdigini gostermistir.

6. Sonug olarak, elde edilen ge¢is metali katkili Ag,S nanokristallerin, genellestirilmis
sicak-besleme yontemi ile elde edilebilecegi ve fotovoltaik calismalarda

kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Oneriler;

. Elde edilen TEM ve SEM goriintiilerinden Ag,S:Co nanokristalinin Ag,S:Ni, Ag»S:Zn
ve AQ,S:Mn nanokristallerine gore boyutsal olarak daha homojen ve diizenli bir yapida
oldugu goriilmektedir. Besleme siiresinde olabilecek bir gecikme nanokristallerin
boyutlarinda degismelere neden olabilmektedir. Renk doniisiimii oldugunda besleme

stiresinin takibi yapilarak etkileri gozlemlenebilir.
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2. Sentez siiresinin de kristal boyutunda etkisi olabilmektedir. Farkli sentez siireleri

kullanilarak, sentez siiresinin boyut {izerindeki etkisi incelenebilir.

3. Aydinlatma altinda AgyS:Ni ve AQ,S:Co filmlerinin birim alan basina diisen akim
degerlerinin Ag,S:Zn ve Ag>S:Mn filmlerinden daha yiiksek oldugu bulunmustur. FTIR
sonuglarinda AgyS:Ni ve Ag,S:Co nanokristallerinin yiizeyinde ylizey aktif maddenin
AQ,S:Zn ve Ag.S:Mn nanokristallerine gore az olmasi, yiizey aktif maddelerin iletken
olmamasindan dolay1 yilizeyinde bulunan nanokristallerin yar1 iletken ozelliklerini
etkileyebilmektedir. Yikama isleminin tekrari arttirilarak yiizey aktif madde varliginin

I-V sonuglarina etkisi incelenebilir.
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