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Hydrothermal Method In this study, Tungsten disulfide (WS,) Transition Metal Dichalcogenide (TMD),
WS> synthesis which has been used in energy storage devices, photovoltaics, electro catalysts,
TMDs electronic devices, sensors and biomedical applications in recent years, has been

synthesized by using hydrothermal method. WS, was synthesized in the
nanoflower structure by hydrothermal method in one step without using any
surfactant. The effect of temperature and NaWO42H,O/CH3;CSNH,
stoichiometric ratio was investigated in WS, synthesis. WS, nano structures
obtained in this study were characterized by using XRD, SEM and EDS methods.

Hidrotermal Yontem ile WS; Sentezi ve Karakterizasyonu

Anahtar Kelimeler: Ozet

Hidrotermal Yéntem Bu caligmada, son yillarda enerji depolama aygitlari, fotovoltaikler, elektro
WS sentezi katalizorler, elektronik aygitlar, sensdr ve biyomedikal uygulamalarinda
TMDs kullanilmakta olan Tungsten disiilfit (WS,) Gegis Metali Dikalkojenit (TMD)

hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. WS, herhangi bir siirfaktant
kullanmadan tek bir basamakta hidrotermal yontem ile nano flower yapisinda
sentezlenmistir. WS, sentezinde sicaklik ve NaWO04.2H,O/CH3;CSNH>
stokiyomerik oranin etkisine aragtirilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen WS2 nano
yapilar1t XRD, SEM ve EDS yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

1 GIRIS

Grafenin olaganiistii elektronik ve fiziksel 6zelliklerinin kesfedilmesinden sonra, metal kalkojenitler, gecis metal
oksitler ve diger iki boyutlu (2D) bilesikler gibi iki boyutlu tabakali yapida olan malzemeler yeniden arastirma
konusu olmustur[1, 2]. Bircok {stiin elektronik, mekanik ve kimyasal o6zelliginden dolayi, geg¢is metali
dikalkojenitler (TMDs) 2D tabakali materyaller iginde 6nemli bir yer kaplamaktadir. TMDs’ler kimyasal
bilesigine bagli olarak cesitli 6zellikler gosterirler. Bu TMDs’lerin bazilar1 yari iletken (MoS,, WS,), yar1 metal
(Tey, TiSey), gercek metaller (NDbS,, VSe) ve siiper iletkenler (NbSe,, TaS») 6zelligine sahiptirler[2, 3]. Atomik
Olcekte kalmliga sahip olan bu tabakali 2D nano yapilar, bulk halleri ile karsilastirildiginda olagandis1 ve
biyiileyici 6zelikler sergilerler [12]. Bu nedenle, basta elektronik cihazlar [4, 5], optik elektronik cihazlar [6, 7],
gaz sensorleri [8, 9] ve enerji depolama cihazlari [10, 11] olmak {izere TMD’ler pek ¢ok alanda potansiyel
uygulamalar1 vardir[12].

1.1 Gegis Metali Dikalkojenitler (TMDs)

Grafenin kesfinden sonra 2D malzemeler iizerine ¢aligmalar yogunlasmis olup yeni 2D malzemelerin gelistirilmesi
icin farkli 6zellikte malzemeler iiretilmistir [13, 14]. Ozellikle 2D inorganik nanomalzemeler olan TMDs’ler;
MoS,, TiS,, TaS,, WS, MoSe,, WSe; gibi tek ve ¢ok katmanli nano tabaka yapilari aragtirmacilarin dikkatini tizerine
cekmektedir [2, 15]. Bu tek ve ¢ok katmanlt TMDs’ler ayarlanabilir bang-gap, yiiksek katalitik/elektro katalitik
aktiviteler ve iyi mekanik mukavemet gibi ilgi ¢ekici 6zellikler sergilemektedir [33]. TMDs’lerin genel formiilii
MX, seklinde olup burada M harfi ile gosterilen (Mo, W, Ti, Zr ve Hf) gecis metalleri iken, X harfi ise
kalkojenitleri (S, Se ve Te gibi) temsil etmektedir [13]. TMD nanomalzemeler ge¢is metali serisinin 4-10 grubunda
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bir gegis metal (M) ile kiikiirt, selenyum ve telliir gibi iki kalkojen (X) elementten olusur. Genellikle, 8-10 grup
gecis metallerine sahip olan TMD’ler tabakal1 yapiya sahipken, 4-7 grup gecis metallerini igeren bilesikler tabakali
yapiya sahiptir[16].

..

Lu

Sekil 1. Gegis metalleri ve kalkojenitlerin periyodik cetvelde gosterimi [12].

Periyodik tabloda iizerinde ti¢ farkli renklerle gosterilen gegis metalleri, olasi tabakali (yesil) veya tabakasiz
(kahverengi) yapilar1 sekil.1’de gosterilmektedir. Zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglanmis metal atomlarinin
hekzagonal paketlenmis tabaklarindan olusmustur. Her bir tabaka 6-7 A kalinhginda sahiptir [14]. Metal atomlari
TMD bag durumunu doldurmak i¢in 4 elektron saglar. Metalin oksidasyon durumu ve kalkojenit atomlari sirayla
+4 ve +2 degerliginde oldugunu gostermektedir. M-X atomlarinin bag uzunluklari metal ve kalkojen iyonlarinin
boyutlarina bagli olarak 3,15 ve 4,03 A arasinda degisir. Tabakalar, gecis-metali atomlarma kovalent olarak
baglanan kalkojen atomlari tarafindan sandvi¢ yapisinda ¢evreleyen gegig-metali atomlarindan olusur[17]. Fakat
tabakalar arasinda ise Van der Waals tipin bir etkilesim ile baglanmislardir.

2D TMD’ler gesitli dzellikler sunabilecek genis yiizey alanina sahip olmasina ek olarak, iki boyutlu tabaka i¢inde
M ve X atomlarinin yonelimleri, yapisal degisiklikler ve TMD’lerin yapisi degistirilerek istenilen amaca uygun
ozellikler elde edilebilir. Ayrica, metal 6zelliginden yari iletkenlige kadar degisen iletkenlik olasiligi dahil, bircok
ilging olasiliklar ortaya cikar. Dolayisiyla floresan ve elektrokimyasal performans ozellikleri degiskenlik
gosterir[14]. 2D TMD’ler elektro-katalitik hidrojen ¢evrimi, lityum iyon bataryalar ve siiper kapasitorler gibi
depolanmasindaki uygulamalari bulunmaktadir [18, 19]. Ancak TMD’ler kullaniminda yaklasan egilim, genis
yiizey alani, floresan, elektrik iletkenligi ve hizli heterojen elektron transferi avantajlarinda yararlanilarak sensor
ve biyosensor aygitlara uzanmaktadir[20, 21].

Bu ¢alismada stokiyometrik orani koruyarak hidrotermal yontem ile biiylitme parametrelerinin optimizasyonu
amactyla WS, nano yapilarinin sentezi ve analizleri yapilmustir.

2 MATERYAL VE METOD
2.1 Materyaller

Tungsten Disiilfit (WS;) sentezinde, metal kaynagi olarak metal tuzu sodyum tungsten iki hidrat (NaWO4-2H,0),
siilfiir kaynagi olarak tiyoasetamid (CH3CSNH,) indirgeyici ajan olarak ve oksalik asit (C2H»04), ¢oziicii olarak
deiyonize su kullanilmistir. Cozeltinin pH degerini ayarlamak i¢in oksalik asit (C2H»04) ve reaksiyon kabi olarak
50 ml’lik PTFE (Teflon) ve paslanmaz ¢elik otoklav kullanilmistir. Kullanilan kimyasallar ticari firmalardan
yiiksek saflikta (>%99,9) temin edildigi i¢cin herhangi bir saflagtirma islemi yapilmamistir.

2.2. Metot

iki boyutlu malzeme sentezinde cesitli yontemler kullanilmaktadir. TMDs’lerin sentezi ve iiretimi icin bircok
metot olmasina ragmen, bu tekniklerin bircogu vakum sistemi, yiiksek sicaklik ve kompleks kontrol sistemi
icermektedir. Hidrotermal yontem kullanmanin bir ¢ok avantaj1 vardir[22]. Maliyetinin az olmasi, toksik olmamast
ve uygulama kolayligi gibi avantajlarindan dolayi hidrotermal yontem WS, sentezi i¢in uygun bulunmustur.
Hidrotermal yontemi ile materyal sentezi, ¢dzeltiden dogrudan malzemenin kristallendirme islemidir. Kristal
cekirdeklesmesi ve sonrasinda c¢ekirdek biiylimesi olarak iki basamaktan olugmaktadir. Sicaklik, pH, reaktant
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konsantrasyonu ve katki maddeleri gibi prosesi etkileyen degiskenler kontrol edilerek, arzu edilen pargacik
boyutunda ve morfolojisinde iirlin elde edilebilir. Kimyasal kompozisyonun ve pargacigin sekil ve boyutunun
kontroliine imkan saglayan ana faktor, asir1 doygunluga bagli olarak genel gekirdeklesme ve biiylimedir [23].
Cekirdeklesme, ¢ozeltinin ¢oziiniirligiiniin ¢ozelti simirmi astigi zaman, yani ¢dzelti asirt doygunluga ulastigi
zaman meydana gelir. Cekirdeklesen tanecikler makroskopik boyutta kristal kiimeleri halinde ¢oker [24]. Kristal
igerigi ile ayn1 bilesene sahip olan biiyliyen birimlerin birlesmesini igeren bir seri proses yolu ile sirasiyla ve es
zamanli olarak kristaller biiylirler. Fakat farkli kristal yapilara sahiptirler. Hidrotermal ydntem ile kristal
biiylitmenin mekanizmasini genis bir sekilde tanimlayan sematik gosterim sekil.2.’de verilmistir.
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Sekil 2. Hidrotermal yontemde kristal biiylime mekanizmasinin sematik gosterimi.

Otoklav igerisinde sicaklik doygun buhar basincina ulagan suyun kaynama noktasinin iizerine ¢ikabilir. Cozelti
bilesenlerinin diizenlenmesi, reaksiyon sicakligi, ¢oziicli dzellikleri, katki maddeleri ve yaslandirma zaman ile
tanecik boyutu, parg¢acik morfolojisi, kristal faz ve ylizey kimyasimi kontrol etmek hidrotermal metot ile
miimkiindiir[25].

Sekil 3. Bir otoklav ve parcalar

Ucg farkli beher igerisine 10 ml deiyonize su koyularak ayri ayr1 sodyum tungsten iki hidrat (NaW04.2H,0) (1
mmol), tiyoasetamid (CH3;CSNH>) (5 mmol) ve oksalik asit (C:H204) (1 gr) ¢oziiliir. Sodyum tungsten iki hidrat
ve tiyoasetamid birlestirilerek bir manyetik karistirict yardimi ile 60 °C’de 15 dakika karistirilir. Karigim iizerine
oksalik asit damla damla ilave edilir (pH:3 olana kadar ilave edilir). Bu karisimda yine 60 °C’de 30 dakika
karistirildiktan sonra 50 ml’lik PTFE kap igerisine aktarilarak kapagi kapatilir. Celik otoklav igerisine yerlestirilen
ve kapag1 sikica kapatilan reaktdr etiive konur ve 180 °C’de 24 saat siire ile bekletilir. Daha sonra etiivden
cikartilarak oda sicakliginda sogumaya birakilir. PTFE icerisindeki karisim bir ayrima hunisine alinarak etanol ve
saf su ile birkac kez yikanir. Daha sonra siyah renkte olan ¢okelek, bir stizge¢ kagidi ile siiziilerek ayrilir. Siiztilerek
alman kisim 70 °C’de 4 saat boyunca hava atmosferinde kurutulur.

3 BULGULAR

1/5 stokiyomerik oranina gore;1 mmol NaWQ4.2H,0) ile 5 mmol CH3CSNH; karistirilarak ve 1 gr oksalik asit ile
pH:3’e ayarlanan karigimin, 180 °C’de 24 saat bekletilerek elde edilen iiriiniin karakterize islemi asagida
verilmistir. Uriinii karakterize etmek i¢in XRD (Bruker, DS Discover), SEM ve EDS (FEI Nova NanoSEM 450)
analizleri yapilarak numunenin kimyasal yapis1 ve morfolojisi hakkinda bilgi elde edilmistir. Asagida sirayla
yapilan analiz ve agiklamasi verilmistir.

3.1. XRD analizi

Sentezlenen WS, toz halinde oldugu i¢in dogrudan analiz islemi yapilmistir. Sekil 4.’de alinan XRD
difraksiyonunda sentezlenen WS; kristal yapisini ve faz safligin1 gostermektedir. Ayrica sekil 4.’de verildigi iizere
PDF 03-065-7515 ve PDF 00-008-0237 kartlar1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir [30-32]. 20 agisina karsilik gelen
14.32, 28.88, 32.76, 33.57, 39.54, 43.90, 49.68, 55.82, 58.42, 59.77, 60.51 ve 62.57°’ye karsilik gelen pikler
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WS, un karakteristik pikleri olup (002, 004, 100, 101, 102, 103, 006, 105, 106, 110, 008, 112 ve 107) diizlemlerine
karsilik gelmektedir. Hekzagonal yapida a=3,154, c=12,36, a/b=1 ve c¢/b= 3,918 oldugu anlasilmistir. 14.32° pik
icin hesaplanan kristal boyutu 915.3 A° yani 91.53 nm c¢apinda oldugu Bruker EVA 4.3. programi ile
hesaplanmistir. Bu islemede 14.32°°deki pik WS, un karakteristik ana piki oldugu igin hesaplamalarda bu pik
dikkate alinmustir.

1 WS2 SENTEZ
18000— | PDF 00-008-0237 WS2 Tungstenite-2H, syn
1 | _PDF 03-065-7515 WS2 Tungstenite-2H

1200 1500

Counts

900
Lo be b botalatolalalololaly

300 600

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Sekil 4. Sentezlenen WS, i¢in yapilan XRD analizleri

3.1. SEM Goriintiileri ve EDS Analizleri

Ikinci olarak SEM ve EDS analizi yapilmustir. Farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM gériintiilerinde WS»’e 6zel
nano giil (nano flower) yapilarinin goriildiigi ve literatiir ile uyumlu oldugu anlasilmigtir [26-29]. Ayrica Sekil 5’
de farkli biiyiitme oranlarinda (a) 20 bin, b) 50 bin ve c¢) 100 bin biiyiitme) alinan goriintiilerde yaklasik 2-5 pm
arasinda degisen caplarda diizenli olarak dagilmis nano giil yapilarinin oldugu ve bu nano giil yapist igerisinde ise
katmanli yapida WS, tabakalar1 goriilmektedir. Yine ayni alanda yapilan EDS analizi goriintiisii Sekil 5.d” de
gosterilmistir. Sentezlenen maddenin elementel kompozisyonunu belirlemek i¢im EDS analizi yapilmis ve sekil
6’da verilmistir. EDS spektrumda sadece W ve S atomlarinin sirayla K ve L kabuklarindan gelen elektron enerjileri
goriilmektedir. Bu analizde WS, sentezinin ger¢eklestiginin bir baska kanitidir. Ayrica EDS analizindeki atomik
orana bakildiginda 32,26:7,76 (0,48) oraninda oldugu goriilmektedir. WS, bilesiginde bir tungsten atomuna
kargilik iki kiikiirt atomun karsilik geldigi dikkate alindiginda sentezlenen iirtiniin WS, oldugunu EDS analiz de
anlasilmaktadir.
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Sekil 5. a, b ve ¢) Sentezlenen WS;’un farkl bilyiitme oranlarinda alinan SEM goriintiileri ve d) EDS analizi
yapildig1 bolgenin goriintiisi.

EXVVIN
W Ma
5.04K
4.48K
3.92K
3.36K
2.80K

2.24K

1.68K

112K

0.56K

0.00K
0.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 9.1 104 117 13.0

Lsec: 59.5 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element % Agirhik % Atomik Net Int. % Hata K oram Z R A F
Sk 26.80 67.74 346.07 7.71 0.15 1.31 0.82 0.42 1.01
WL 73.20 32.26 161.19 6.98 0.70 0.86 1.06 1.01 1.09

Sekil 6. Sentezlenen WS, un i¢in yapilan EDS analizi

Yukaridaki deneysel sonuglara dayanarak, siimbiil ¢igegi benzer WS, nano flower sentezi i¢in olasi bir olusum
mekanizmasi Onerilmektedir. Bilindigi gibi, Na,WO4' tin hidrotermal islemde asidik ortamda WOj;.x
doniistiiriilmesi kolaydir [14]. Ayrica tiyoasetamid, sulu ortamda CH;CONH, + H»,S bozularak H,S gazinin
cikmasina sebep olur [15]. Ardindan, WOs.x hidrotermal proseste H,S yardimi ile WS,'ye indirgenebilir. Kiikiirt
(S) kaynag1 olarak tiyoasetamid kullanilarak WS'nin sentezi i¢in muhtemel reaksiyon asagida denklem 1 ve
denklem 2’deki gibi ifade edilebilir:

CH3CSNH; + H,O <> CH;CONH; + H,S €))
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4-\7\704'2 + 6 CH3;CONH; + 9 H,S <« 4WS, + 6 CH;COO + SO4'2 + 6 NH; (2) + 6 H,O (2)
4 SONUCLAR

Bu calisma kapsaminda, WS, hidrotermal yontemle sentezi gerceklestirilmis ve karakterize edilmistir. 180, 200,
220 ve 240 °C’de gibi farkli sicakliklar ve 1/3, 1/5 ve 1/10 NaWO4.2H>O/CH3CSNH; stokiyomerik oranlarda
hazirlanan ¢ozelti karigimlart ile deneyler yapilmistir. Tungsten disiilfit (WS;) i¢in 180 °C’nin altindaki
sicakliklarda sentez gergeklesmedigi gortilmistiir. Ancak 180 — 240 °C’de sicaklik arasinda ise biiyiik bir farklilik
gozlenmemigtir. Tungsten distlfit (WS,) sentezinde NaWO4.2H,O/CH3CSNH, oranin daha 6nemli oldugunu
anlagilmistir. ideal oranin 1/5 oldugunu deneysel olarak belirlenmistir. 1/3 ve 1/10 oraninda yapilan denemelerde
tungsten disiilfit (WS;) sentezi gergeklemis fakat verim %10’dan daha az oldugu hesaplanmistir. Siilfiir kaynagimin
az veya fazla olmasi reaksiyon dengesini bozmakla birlikte iiriin verimliligini de diisiirmektedir. Iki basamakli ve
bir denge reaksiyonu olan WS, sentezinde deneysel parametreler iyi belirlenmelidir. Bu ¢aligma neticesinde
tungsten disiilfit (WS;) sentezini i¢in ideal sartlar, NaWO4.2H,O/CH3CSNH; i¢in stokiyomerik oranin 1/5 ve
sicakligin 180-240 °C’ oldugu belirlenmistir.
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