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CugPSsl, CugPSsBr ve CugPSsl;Br, KRISTALLERININ
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sevda iLDAN OZMEN

0z

Bu tez caligmasinda, siiperiyonik CugPSsX (X = Br, I) mono ve
CugPSsBrilix (x = 0.25, 0.50, 0.75) kompozit kristallerinin elektrokimyasal
ozellikleri farkli ortam ve konsantrasyonlarda incelenmistir. Kristallerin iletkenlik
Olctimleri four-probe teknigi ile yapilmustir.

Her bir kristalin elektrokimyasal davranisi bulundugu elektrolite ve
elektrolitin derisimine bagl olarak incelenmistir. Bu amagla, Dontistimli Voltametri
teknigi kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Kristallerin farkli
ortamlarda benzer davranislar sergiledigi ve kristallerin Br siibstitliisyonu arttikca
akim yogunlugu degerlerinde bir artig oldugu gézlenmistir.

Kristallerin Nyquist egrileri, Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
yontemiyle elde edilmistir. Kristallerin impedans davraniglari, bulundugu elektrolit
tiirline, elektrolitin konsantrasyonuna ve uygulanan potansiyele bagli olarak
incelenmistir.Nyquist diyagramlari, CuecPSsBr kristalinin en diisiikk, CusPSsl
kristalinin ise en yiiksek direnc¢ degerlerine sahip oldugunu gdstermistir.

Incelenen elektrolit ortamlarinda, kristallerin tiimiinde elde edilen akim
degerlerinde derisime bagl bir de8isim gozlenirken, bu degisimin diizenli olmadig:
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CusPSsX (X = Br, I) kristalleri, CucPSsBryl; x (x = 0.25, 0.50,
0.75) kristalleri, dontisiimlii voltametri, elektrokimyasal spektroskopi

Damsman: Yrd.Dog¢.Dr. Meltem DUDUKCU, Mersin Universitesi, Kimya Ana
Bilim Dal1
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THE INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF
CU6PS5I, CU6PS5BI' AND CllﬁPSsI(l_x)Brx CRYSTALS

Sevda iLDAN OZMEN

ABSTRACT

In this study, electrochemical properties of superionic single CugPSsX
(X = Br, I) and mixed CugPSsBryl; x (x = 0.25, 0.50, 0.75) crystals were investigated
at the different media and concentrations. The conductivity measurements of the
crystals were made by four-probe technique.

The electrochemical behavior of each crystal was investigated depending on
the type of electrolyte and the concentration of electrolyte. For this purpose, current-
potential curves obtained by using Cyclic Voltammetry technique. It was determined
that the crystals exhibited similar behavior in different media and current density
values of the crystals were increased with an increase Br substitution in the crystals.

The Nyquist curves of the crystals were obtained by Electrochemical
Impedance Spectroscopy method. The impedance behavior of the crystals were
investigated depending on the type of electrolyte, electrolyte concentration and
applied potential. The Nyquist diagrams showed that CugPSsBr crystals have the
lowest and CugPSsI crystals have the highest resistance values.

It was determined that all of the crystals showed a change in the current
values depending on concentration but these changes were not regular in the
electrolyte environments.

Key Words: CusPSsX (X = Br, I) crystals, CusPSsBril;«x (x = 0.25, 0.50, 0.75)
crystals, cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy.

Advisor: Assist. Prof. Meltem DUDUKCU, University of Mersin, Department of
Chemistry.



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

TESEKKUR

Arastirmami yonlendiren, caligmalarim siiresince ilgisini ve destegini
benden esirgemeyen danigman hocam Saym Yrd. Dog. Dr. Meltem DUDUKCU’ ye
ve Sayin Prof. Dr. Fatih KOLELI’ye, yardimlarindan dolayr Ars. Gor. Anya
BEYTAROGLU’ na, destekleriyle her zaman yanimda olan degerli arkadaslarim
Emrah MAMUR, Rukan SUNA ve Dogan CIRMIi’ye ve her zaman yanimda

oldugunu hissettiren sevgili esime ve aileme ¢ok tesekkiir ederim.



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

ICINDEKILER
Sayfa

OZoeieerstsescsnsessssssssasesss s ssasss s sssssssasssssssasasst st s sesa st st s sasaast st sesns i
ABSTRACT ..uuiiiinnninnninsnicsssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssassssssssss ii
TESEKKUR ..uuueeeeeeeeeeeessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseses jii
ICINDEKILER .....uuuniunincnnninsiscnnscnsiscnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses iv
CIZELGELER DIZINI covvouneerriiisssssssriisssssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses vi
SEKILLER DIZINT ...ccciviiinninninnsencsnesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss Vii
SIMGE VE KISALTMALAR DiZINi xii
Lo GIRIS cereeninninninncancancincinssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
2. KAYNAK ARASTIRMALARI .....ccooviiinuiinninnninnnicsnissssnssssssssssssssssssssssssssssssses 3
2.1. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI............. 3
2.1.1. Kismi Stasyoner Denge.........cceeeueeriieriiiiiieiieeiieeie ettt 3
2.1.2. Dontistimlii (Siklik) Voltametri-Elektrokimyasal Spektroskopi.................... 3
2.1.2.1. DONntSUMIT VOItAMEIT......ecoviieiiiieeiiieciie e 4
2.1.2.2. DOniisimlll vOItamoOgram.........cccueeevuvieriireeiieeeieeeereeesieeesveeeveeeeaee e 10
2.1.3. Impedans SPeKtroSKOPISi «..........cveveviveverieeeeeseeeeeeeeeseeeeeeee e eeeeesesenans 11
2.1.3.1. Esdeger devre elemanlart ...........ccceecveeeiiieeiiiieciie e 13
2.1.3.2. EleKtrolitik dir€NG........ccouuiieiiiieeiiieciie ettt 14
2.1.3.3. Cift faz Kapasitansl........ccceercuieeiiieeiiieeieeeiee e eeree e saee e e 14
2.1.3.4. YUK transter dir€NCi.......ccueeuieriieiieiie ettt ettt 15
2.1.3.5. Diflizyon iIMPedans ..........cccueeeiuireeiiieeiieeeiee e eeree e e seaee e e seaeeennees 16
2.1.3.6. Sabit faz lemMENti.......ccccccieiiiieiiieiiecie et 17
2.1.3.7. Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in impedans ..........c.ccceevveeriieenieeennveennnen. 14
2.2. CugPSsX ( X=Br, I) KRISTALLERININ GENEL OZELLIKLERI ............. 25
3. MATERYAL Ve METOD ....cuuieiiinnuinrnnsensunssenssesssnsssssessasssssssssssssssssssssasssas 31
3.1 CTHAZLAR ..ot 31
3.2 UCLU HUCRE ...t 31
3.3. ELEKTROTLAR ....ooiiiiee ettt 31
3.4, KIMYASALLAR .......ooooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 32
3.5. CugPSs5X ( X=Br, I) MONO ve CugPS;sBr,l;x KOMPOZIT

KRISTALLERINE AIT ILETKENLIK OLCUMLERI ........cccccoooviviinnn.. 32
3.6. CugPSs5X ( X=Br, I) MONO ve CugPS;Br,l;x KOMPOZIT

KRISTALLERINE AIT DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR .............. 33



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

3.7. CugPSsX ( X=Br, I) MONO ve CugPS;sBr,l;x KOMPOZIT

KRISTALLERINE AIT IMPEDANS DIYAGRAMLARI .....c.oovvveveeee. 33

4. BULGULAR Ve TARTISMA.......ccccoviiererecrsnnccssnnecssnsesssssesssssessssssssassessnsssssnns 34
4.1. ILETKENLIK OLCUMLERI. ... ..ot 34
4.2. DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR ..ottt 35
4.2.1. Temel Diyagramlar 35
4.2.2. CugPSsBr Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranist............ 38
4.2.3. CugPSsl Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi............... 41
4.2.4. CugPSsBrg2slg.75s Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranist......43
4.2.5. CugPSsBrg 501050 Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranaist......45
4.2.6. CugPSsBrg 751025 Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi......48
4.2.7. Ayn1 Ortamlarda Elektrotlarin Davraniglarinin Karsilastirilmasi............... 50

4.3. IMPEDANS DIYAGRAMLARL............ooviiiiiiiieiiiece 53

4.3.1. CugPSsBr Elektrot.. e e 54
4.3.2. CuePSsI Elektrot. . e et sne e eneens D ]
4.3.3. CugPSsBry 251y 75 Elektrot e see e seneeseesseeseneennn. 00
4.3.4. CugPS5Bry 501050 Elektrot. . a0 03
4.3.5. CugPSsBry 751y 25 Elektrot. . cererreneesreenreesreeseenseeen 00
4.3.6. Ayn1 Ortamlarda Krlstallerm Nyqulst Dlyagramlarl. e 09
5. SONUC Ve ONERILER.......cucceeeeeeeeeesseessssssssssssssssssssssssssssssssssssssseses 74
KAYNAKLAR ..viiiniiiniinnnienseisssnesssssssssssssssssssssssssssssssssasessssssssssssssssssssssssassssssssas 75
OZGECMIS e oereeeeeeereeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssseses 79



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl . Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

CIZELGELER DiZiNi
Sayfa
Cizelge 2.1. Esdeger devre elemanlari icin Impedans Esitlikleri............................ 13
Cizelge 4.1. Cu6PS5Br, Cu6PS5I, Cu6PS5BI‘0.25Io_75, Cu6PS5BI‘0.5olo_5o ve
CugPSsBr 7519 25 kristallerinin iletkenlik 6l¢timleri........................... 34

vi



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

SEKILLER DIiZiNi
Sayfa

Sekil 2.1. Doniisiimlii Voltametri yontemine gore

calisma elektrodundaki potansiyel-zaman diyagrami........................... 4
Sekil 2.2. Doniistimlii voltamogramda zamana bagli olarak

artan potansiyelle ortaya ¢ikan pikin kalitatif izahi............................. 4
Sekil 2.3. 2.10.Esitligiyle ifade edilen P[(E — E°).n]

fonksiyonunun grafiZi..........covieiiiiiiiiiiii i, 7
Sekil 2.4. Duragan bir elektrolit i¢inde bulunan tersinir bir sistemin

ilk ¢cevrimde elde edilen doniisiimlii voltamogrami............................ 8
Sekil 2.5. Platin levha elektrodun 0.5 M H;SOy icindeki

VOItAMOGIAMI. ...t 10
Sekil 2.6. Sisteme gonderilen dalga seklindeki alternatif akim ve potansiyel......... 13
Sekil 2.7. Elektrot yiizeyindeki konsantrasyon degisimi................cooevvvennn.... 19
Sekil 2.8. Elektrot-elektrolit sisteminin toplam impedansini ifade eden

€8T AOVIC. .. ettt 21
Sekil 2.9. Randles DOGrusu. ... ..oouveniiniiii i 21
Sekil 2.10. Difiizyonun engelinin ithmal edildigi bir sistem i¢in 6nerilen

8 (7 50S) e (514 (N 22
Sekil.2.11. Nyquist diyagramil.........oouiuiintiniiitt ettt eeeaann, 23
Sekil 2.12. BOAE @FIIST. .. eutiitiiiteitt et et 23
Sekil 3.1. Siiper iyonik kristal elektrodu...................oooiiiiiiii 32
Sekil 4.1. CugPSsBr elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan

temel diyagrami..........ooiiiiiiii e 35
Sekil 4.2. CugPSsl elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢6zeltisinde alinan

temel diyagrami..........coiiiiiiiii i e 36
Sekil 4.3. CugPSsBry 251075 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde

alian temel diyagrami.............ooooiiiiiiiiiii e, 36
Sekil 4.4. CugPSsBry s0lo.50 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde

alman temel diyagrami..............oooiiiiiiiiii i, 37

Vii



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

CugPSsBry 7519 25 elektrodunun 0.1 M H,SOy4 ¢ozeltisinde

alinan temel diyagrami..............cooooiiiiiiiiiiii

CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10>M,
1.10'M 3CdSOy. 8H,O igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alian doniisiimlii voltamogramlart..................cooiiiiiiiinn.

CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10M,
1.10'M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari..................ccooeiiiiiiinn.nn.

CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10>M,
1.10"M NiS04.6H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari....................ooiiiiiiienn..

CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10>M,
1.10'M ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alian doniisiimlii voltamogramlari..................cooiiiiiiiiiin.n.

Sekil 4.10. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10?M, 5.10>M,

1.10'M 3CdS0O4.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alian doniisiimlii voltamogramlari..................coooiiiiin. L.

Sekil 4.11. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10M,

1.10'M CuS04.5H,;0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alinan doniisiimlii voltamogramlari..................ocoviiiiiiiiinn.n

Sekil 4.12. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10%M, 5.10>M,

1.10'M NiSO4.6H,0 igceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alinan doniisiimlii voltamogramlari..................coooiiiiiiiiin..

Sekil 4.13. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10?M, 5.10>M,

1.10'M 7ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alian doniisiimlii voltamogramlart..................coooiiiiin. s,

Sekil 4.14. CugPSsBry 25175 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M,

5.10”M, 1.10""M 3CdS0..8H,0 iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alinan doniisiimlii voltamogramlari..................ocoviiiiiiiiinn.n

Sekil 4.15. CugPSsBry 25175 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M,

5.10”M, 1.10""M CuS04.5H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari...................ccooeiiiiiiiian. ..

viii



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

CugPSsBryslo7s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”M, 1.10"'M NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari...................coooiiiiiiiiin. .. 44

CugPSsBry 151y 75 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”M, 1.10'"M ZnS0,.7H,0 iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde

alian doniisiimli voltamogramlari................ooooiiiiiiiiiiiiiiinn, 44

CugPSsBro.s0lo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M,
5.10”M, 1.10"M 3CdS0..8H,0 iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde

alian doniisiimli voltamogramlari................cooooiiiiiiiiiiiiiiin, 45

CugPSsBry solo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”M, 1.10""M CuS0..5H,0 iceren 0,1M H,SO4 ¢dzeltilerinde

aliman doniisiimlii voltamogramlari.................ooeiiiiiiiiii i, 46

CugPSsBry solo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M,
5.10”M, 1.10""M NiSO4.6H,0 iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari.................oooviiiiiiiiiinnnn. . 46

CugPSsBry s0lo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”°M, 1.10'M ZnS04.7H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alian doniisiimlii voltamogramlari.................ooooiiiiiiii i 47

CugPSsBry.7slo2s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”M, 1.10""M 3CdS0..8H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari....................oooiiiiiiii ... 48

CugPSsBry.7slo2s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10M,
5.10”M, 1.10"'"M CuS04.5H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alman doniisiimlii voltamogramlari..................ccoooiiiiiiiinnn. . 48

CugPSsBry 751025 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10>M,
5.10°M, 1.10"'M NiSO4.6H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alian doniisiimli voltamogramlari................coooviiiiiiiiiiiiinn, 49

CugPSsBro 7slp.25 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M,
5.10”M, 1.10"'M ZnSO4.7H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde

alinan doniisiimlii voltamogramlari.................ooooiiiiiiii i 49

Tiim kristallerin 1.10% M CuSO4.5H,0 iceren 0,1M H,SOy4

cozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari...........................



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.
Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Tiim kristallerin 5.10% M CuSO4.5H,0 igeren 0,1M H,SO4

cozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlart........................... 52
Impedans Ol¢iimleri i¢in kullanilan Esdeger Devreler...................... 53
CugPSsBr elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.10° M 3CdS04.8H,0

iceren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 54
CugPSsBr elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10% M CuSO4.5H,0

iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 55
CugPSsBr elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.102 M NiSO,.6H,0

iceren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 56
CugPSsBr elektrodu icin (a) 1.102 M (b) 5.102 M ZnS0O,.7H,0

iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde aliman Nyquist diyagramlari........... 57
CugPSsl elektrodu icin (a) 1.107% M (b) 5.10% M 3CdS0,.8H,0

iceren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 58
CugPSsl elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10% M CuSO4.5H,0

iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 59
CugPSsl elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10”% M NiSO,4.6H,O

iceren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 59
CugPSsl elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10% M ZnS04.7H,0

iceren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari........... 60
CugPSsBrysl.7s elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10% M
3CdS0O4.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan
Nyquist diyagramlart...........c.ooiiiiiiiiiii e 61
CugPSsBrysl7s elektrodu icin (a) 1.10%2 M (b) 5.10% M
CuS0,4.5H;0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan
Nyquist diyagramlari...........oooeiiiiiiiiiii i, 62
CugPSsBrysl7s elektrodu icin (a) 1.10%2 M (b) 5.10%* M
NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan
Nyquist diyagramlari...........oooeiiiiiiiiiii i, 62
CugPSsBrysl.7s elektrodu icin (a) 1.10% M (b) 5.10% M
ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan
Nyquist diyagramlari............ooooiiiiiiii e 63



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Sekil 4.41. CugPS5Br 501050 elektrodu igin (a) 1.10° M (b) 5.10° M
3CdS04.8H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlari............ooeviiiiiiiiii i,

Sekil 4.42. CugPSsBrg 50l 50 elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.10° M
CuSO04.5H;0igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlart.............coooiiiiiiiiiiiiiiines

Sekil 4.43 CugPSsBry solo 50 elektrodu icin (a) 1.107 M (b) 5.10° M
NiSO4.6H,0 iceren 0,1M H,SO;4 ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlari.............coiiiiiiiiiiiiee

Sekil 4.44. CugPS5Bry 501050 elektrodu igin (a) 1.10° M (b) 5.10° M
7ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlari...........c.ooeviiiiiiiiiii e,

Sekil 4.45. CugPSsBrg 75lo2s elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.10° M
3CdS04.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlari............ooeviiiiiiiiiiii i,

Sekil 4.46. CugPSsBrg 75lo2s elektrodu igin (a) 1.102 M (b) 5.10° M
CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlart.............coooiiiiiiiiiiiiiies

Sekil 4.47. CugPSsBrg 75lo2s elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.10° M
NiSO4.6H,O igeren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan

Nyquist diyagramlari............ooeeiiiiiiiiiiii i,

Sekil 4.48. CugPSsBrg 75lo2s elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.10° M
ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan

impedans diyagramlari...............oooiiiiiiiiiii e

Sekil 4.49. Kristallerin 0,01M CuS0O4.5H,;0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltisinde

(a)-0.2 V (b) -0.8 V (¢) -1.4 V potansiyellerinde alinan

Nyquist diyagramlart.............cooooiiiiiiiiiiiiiiiii e
Sekil 4.50. Kristallerin 5.10°M CuS0,4.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltisinde

(a) -0.2 V (b) -0.8 V (¢) -1.4 V potansiyellerinde alinan

Nyquist diyagramlart.............coooiiiiiiiiiiiiiies

Xi



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSsl .y Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

SIMGE VE KISALTMALAR DiZiNi

A : Amper

¢ : Konsantrasyon

D : Difiizyon Sabiti

F : Faraday Sabiti

Hz : Hertz

R : ideal Gaz Sabiti

Rg : Cozelti Direnci

V : Potansiyel

Z : Impedans

Z': Reel Impedans

7" : Hayali impedans

Q : Ohm

n : Asirt Gerilim

EIS : Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
CPE : Sabit Faz Elementi

Xii



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSs I;1.)Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

1. GIRIS

CuePSsX ( X = Br, I) kristalleri agrodit (argyrodite) olarak bilinen genis bir
ailenin tiyesidir [1-3]. Tetrahedral kapali paket yapidadirlar ve oda sicakliginda
F43m yiizey merkezli kiibik yap1 gosterirler [4].

Bu kristaller, keskin uglara ve yansitic1 ylizeylere sahiptirler. Suda, organik
¢oOziiclilerde ve derisik HC1’de ¢oziinmezler. Ancak derisik oksi asitlerde ¢Oziiniirler.
Havada 300 ° ye kadar kararlidirlar. Kapali bir sistemde 1000 civarinda erirler.

CugPS;sBr turuncu, CuePSsl ise koyu kirmizi renktedir [1].

Simetrik olmayan yapilari, tamamlanmamis katyon bdlgelerinin neden oldugu

faz gegisleri ve iyonik iletkenlikleri bu kristalleri ilgi ¢ekici kilmaktadir [5,6].

Stiperiyonik kat1 elektrolitler olarak da bilinen bu kristaller, yiliksek enerji
yogunluklu bataryalar, kapasitdrler ve sensorler gibi uygulamalar i¢in ilgi
cekicidirler [7]. Literatiirde bu kristallere ait ¢cok sayida calisma bulunmaktadir. Bu
caligmalar daha cok kristallerin fiziksel 6zelliklerine yonelik aragtirmalar ve ilgili

sonuclar1 igermektedir.

Literatiirde, yliksek iyonik iletkenlige sahip oldugu bilinen CugPSsX
(X=Br,I) kristallerinin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesine yonelik
caligmalar ¢ok az sayidadir. Kati halde iyonik iletkenlige sahip olan bu siiperiyonik
iletkenlerin bataryalar, kapasitorler ve sensorler gibi uygulama alanlarinda

elektrokatalizor olarak kullanilabilecegi diisiiniilerek mevcut ¢alisma baslatilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, CugPSsX (X=Br, I) ve CusPSsBryl;x ( x = 0.25,
0.50, 0.75) elektrokatalizorlerinin elektrokimyasal karakterizasyonu, Cu2+, Cd2+, Ni*"
ve Zn”" iyonlarini iceren elektrolit ortamlarinda, déniisiimlii voltametri (CV) yontemi
kullanilarak yapilacaktir. Belirtilen iyonlar1 i¢eren ¢ozeltilerde, derisime bagh olarak
her kristalin davramisin1 ve belirli bir elektrolit ortaminda, karsilagtirmali olarak

kristallerin davranigin1 gosteren akim-potansiyel diyagramlar1 incelenecektir. Bu
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kristallerin elektrokimyasal davranislari, Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
(EIS) kullanilarak bulundugu elektrolit tiirline, elektrolitin derisimine, potansiyele
bagl olarak ve tek bir elektrolit ortaminda birbirleriyle kiyaslanarak incelenecektir.
Elde edilen impedans egrileri simulasyon programi (ZView) ile simiile edilerek,
esdeger devreler Onerilecektir. Kristallerin iletkenlik olgtimleri four-probe

kullanilarak alinacaktir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

2.1.1. Kismi Stasyoner Denge

Akim, potansiyel ve konsantrasyon gibi parametrelerin aniden degistirilmesi
sonucu elektrotlarda mevcut olan denge (stasyoner durum) bozulur ve sistemin tekrar
dengeye gelebilmesi i¢in en iyi sartlarda bile belli bir siirenin ge¢mesi gerekir. Oysa
parametrelerin yavas degistirilmesi sonucu sistem kismen de olsa denge durumuna
dogru yaklasacaktir. Ara durumlarda 6zellikle sisteme disardan etki ederek, 6rnegin
zamana baglh olarak, lineer (potansiyodinamik yontem) veya siniis seklindeki
potansiyelin verilmesi sonucu elektrotlarda kismi stasyoner durumun ortaya ¢ikmasi

saglanabilir [8].

2.1.2. Siklik (Doniistimlii) Voltametri — Elektrokimyasal Spektroskopi

Doniistimlii voltametride, ¢calisma elektroduna iiggen seklinde zamana bagl
olarak potansiyel sinyali gonderilir (Sekil 2.1) ve bir X-Y yazicisiyla potansiyel-
zaman diyagrami kaydedilir. Caligma elektroduna verilen potansiyel belli bir alan
icinde hem ileri hem de geriye dogru olabilecektir. Bunun i¢in “potentioscanner” adi

verilen potansiyel tarayici cihaz kullanilir.

Sulu ¢o6zeltilerde potansiyel uc¢ noktalarinin, katodik kesimde hidrojen,
anodik kesimde de oksijen ¢ikisina kadar uzanmasi oldukga pratiktir; bu gazlarin

cikmasiyla elektrot yiizeyinde olabilecek kirlilikler uzaklagtirilmaktadir.
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Sekil 2.1. Doniistimlii Voltametri yontemine gore ¢alisma elektrodundaki potansiyel-

zaman diyagrami

2.1.2.1. DOniistimlii voltametri

Bazi basit reaksiyonlar i¢in doniisiimlii voltamogramda ortaya ¢ikacak pikin
parametreleri hesaplanabilir. Bu durumda elektrotlardaki reaksiyonlar dnce difiizyon
daha sonra da yiikk gecisi etkisiyle olusan tipten olmalidirlar.  Yalniz bu
reaksiyonlarda, adsorpsiyonun elektrodun ¢esitli sekillerde kaplanmasina etkisi de
s0z konusuysa, o zaman bir voltamogramin yorumu zorlasacak veya imkansiz hale
gelecektir. Sekil 2.2° de zamana bagl olarak lineer artan bir potansiyel ile ortaya

cikan bir dalganin kalitatif izah1 gosterilmektedir.

koonsa ntrasyon

X

! Elektrot vitzeyine uzakhk
Sekil 2.2. Doniisiimlii voltamogramda zamana bagli olarak artan potansiyelle ortaya
cikan pikin kalitatif izah1



lidan Ozmen, S. 20]{: CusPSsl, CusPSsBr ve CusPSs I;1.)Br. Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Yukarida belirtilen sartlarda bir oksidasyon pikinin ortaya ¢ikmasi,

reaksiyona giren maddelerin oksidasyon potansiyellerine ulasilmasindan sonra,
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonun, ¢’, artan potansiyele bagl olarak reaksiyon

sonucu ¢’ =c¢’ dan ¢’ =0 diizeyine diismesiyle agiklanacaktir. Bu arada difiizyon

tabakas1 gelismeye baslayip, akim siddeti lizerinde etkili olacaktir.

oy =~nDt ile akim siddeti (2.1)
: dc . . ; :
j=nF = geregi maksimum diizeyden gececektir. (2.2)
x x=0

+ne T—= . . - .
Soxtne S reaksiyonunda migrasyon olmaksizin potansiyelin bir sefer

doniigsiim yaptig1 diisiiniilerek, teorik agiklamalar icin asagidaki esitliklerin ¢oziilmesi

5o

gerekir (55—? = negatif =katodik donii = ).
oc,, 6zcox
at = Dox ? (23)
acrer/l' 82Cred
> D, N (2.4

Gerek anodik gerekse katodik sartlar i¢in ek olarak

X ox

j=—npp [ %o Zppp [P (2.5)
ox a red
0 0

gecerlidir. Cozilim igin, reaksiyonun baslangicinda S..q olmadigi kabul edilirse

— . — L0 . —
t=0, x20:¢,, =" ;c, =0

(2.6)
t>20, x »>w:c,,=c’;c, =0

red 70X
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olacaktir. Diger bir sart yiikk gecisinin hiz1 olacaktir. Bu durumda iki alternatif
ortaya ¢cikmaktadir:

a) Yiik gecisi engelinin olmadig1 durum

Yiik gecisinde engel bulunmadigi zaman, uygulanan potansiyel, elektrot

yiizeyindeki denge konsantrasyonunu Nernst esitligine gore olusturacaktir.

_dE
dt

1%

ve E=E+w ile 2.7)

( E, = potansiyelin doniim noktasindaki degeri)

RT :
E=E +vt=E°+ (—jln[ Cf’“ J olacak ve ilave bir sart ile (2.8)
I’IF c;fed
¢ nF(E=E, +v-E°)
x20,0>0:] =L |=exp 27 bulunacaktir. (2.9)
Cox

R —
2.3 ve 2.4 numaral diferansiyel esitliklerin ¢oziilmesi sonucu Sox T1€ 3 Srea

reaksiyonu ic¢in akim siddeti-potansiyel veya akim siddeti-zaman fonksiyonu elde

edilir.

FD 1/2
j= nF(”Rde] . V' P[(E-E")n] (2.10)

Sekil 2.3’ de verilen grafikte, P akim siddetine ait maksimum gosterilmektedir.
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P[(E-E")n]

(E-E"n = my

Sekil 2.3. 2.10.Esitligiyle ifade edilen P[(E — E°).n] fonksiyonunun grafigi

Bir tek elektron gecisinin oldugu durumlarda grafigin maksimumu (pik
potansiyeli) 25°C da ve v’ye bagimhi olmayacaktir. Dolayisiyla pik potansiyeli

reaksiyona ait olan E° degerinden 28,5 mV daha negatif olacaktir. Bu potansiyele

denk diisen P degeri 0.4463 diir. Maksimum diizeydeki akim siddeti, j , eldeki

sabitlerle
S = 2,69.10°1%2(D,, )" 0y 0 (2.11)

formiiliiyle ifade edilebilecektir. Deneysel olarak v''? ile akim siddetinde bir artis
gozlenir. Pik potansiyelinin asilmasindan kisa bir siire sonra potansiyel geriye
cevrilecek olursa, Ornegin yiikseltgen maddenin tekrar ayni1 akim siddetiyle

indirgendigi gozlenir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Duragan bir elektrolit icinde bulunan tersinir bir sistemin ilk ¢evrimde elde

edilen doniisiimlii voltamogrami

n = 1 i¢in anodik ve katodik dalgalar arasindaki pik potansiyeli farki 57 mV
kadar olacaktir. Eger reaksiyon sonrasi ortaya ¢ikan maddelerden biri kimyasal bir
reaksiyon sonucu bagka maddelere doniiserek ortamdan uzaklasiyorsa, karsiti olan
elektrokimyasal reaksiyona denk diisen pikin akim siddeti azalacaktir. Bu yolla

degisik kinetik incelemeler yapmak miimkiin olacaktir.

Potansiyel tarama hizi v’nin hizli degisimi ile daha Once belirtilen 2.8
numarali esitlikteki sart yerine getirilemeyecegi i¢in anodik ve katodik dalgalar

arasindaki mesafe 57 mV sartina da uymayacak ve biiyliyecektir.

b) Yiik gecisi engelinin bulundugu durum

Diflizyon ile yiik gecisindeki engelli durumunun etkilesmesi halinde de,
potansiyelin zamana bagli olarak degismesiyle akim siddetinde bir maksimum
seviyenin ortaya ¢ikmasi beklenir. Yik gecisi engelinin bulunmadigi durumda pik
maksimumunun yeri potansiyel agisindan sabit idi; buradaysa tarama hizina bagh
olarak pik maksimumunun yeri de degismektedir (Sekil 2.2°de belirtilen elektrot

ylizeyindeki konsantrasyon dengeleri 2.8 numarali esitligin gerektirdigi hizda
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gerceklesmeyecektir). Diger taraftan yiik gegisi faktdrii o’ nin da akim siddetiyle

ilgili esitlikte yer almas1 gerekmektedir.

Sox maddesinin indirgendigi reaksiyon tekrar ele alinacak olursa (geri yonlii

reaksiyon ihmal edilsin), indirgenme hiz1 i¢in

(1-a)nF

(&, —vt)} (2.12)

__J_ -
vred - nF - Cmc(x:O)'kox exp -

olur. v, her t zamani i¢in, elektroda gelerek reaksiyona giren maddelere ait

olacaktir. Bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan yeni sartlarla

r>o,x=o:Dox(%] =c0x.k;exp{—M(E,—vz)} (2.13)
ox ), : RT

olacaktir. 2.3 ve 2.4 nolu diferansiyel esitliklerin bu sartlar altinda ¢dziilmesi sonucu

. (=(d-a)nFvD, i o (1—-a)nFvt
j—( 2T ] .nFcax.Q(—RT ] (2.14)

elde edilir. Bu esitlikteki Q fonksiyonu, P fonksiyonu gibi bir gidisata sahiptir.
25°C da akim siddetindeki maksimum i¢in (Q=0.282)

Joae = 3,01.10°2° 2 [(1= @)D, ] 7 2 V2 (2.15)

ox

bulunur. j . nin degerindeki degisme yiik gegisi engelinin bulundugu durumundaki

gibi olmakla beraber, burada bir de (1—«)"* faktorii ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin v

nin on kat artmasiyla, Ep degerinde 30 mV luk bir sapma hesaplanmaktadir.
Dontigiimlii voltametride ortaya ¢ikmasi beklenen piklerin kalitatif analizi
miimkiindiir. Voltamogramlardaki pik maksimumlarinin konsantrasyona, difiizyon

sabitine ve potansiyel tarama hizina bagh oldugu dikkati ¢ekmektedir. Yalniz,
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difiizyon ile yiik gecisi parametreleri kiyaslanabilir durumdaysalar tarama hizina olan
bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kiigiilecektir.  Yiikk gecisinin hizli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. Yiik gecisinin engelli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri, tarama hizina bagh olarak degisecek, ileri ve
geriye dogru olan piklerin kiyaslanmast sonucu elektrotlardaki kimyasal

reaksiyonlarin kinetik parametreleri de elde edilebilecektir.

2.1.2.2. Déniistimlii voltamogram

Potansiyelin u¢ noktalar arasindaki degisimi esnasinda ¢ozelti i¢inde elektro
aktif maddeler bulunmuyorsa dontigiimlii voltamogramda gozlenen akim siddetleri
(6rnegin sulu ¢ozeltilerde), elektrot ylizeyinde olusan hidrojen/oksijen kemisorpsiyon
tabakalarinin olusup tekrar dagilmalarina ait olacak ve voltamogram elektrot
materyaline bagli olarak karakteristik Ozellikler gosterecektir (temel diyagram).
Sekil 2.5’de 0,5 M H,SO,4 iginde alinmis platin levha elektrodun doniisiimli

voltamogrami goriilmektedir [8].

(AR

.8 Lidesyen clum Gl Gea wlam

]
I
1

Pt-H akadason =0T T8 nluguin

Akund maA
=
1

Ckaijen alan
-1.4 - Fi-LL olugumw

Pl reduksivonuy

I I ] | |
D2 H 0z 04 0.0 .8 .0 [.2 1.4

Potansivel! V (Ap/ApCl)

Sekil 2.5. Platin levha elektrodun 0.5 M H,SOy i¢indeki doniisiimlii voltamogrami

10
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Sekil 2.5 deki doniistimlii voltamogramin yorumuna, akim siddetinin en
diisiik oldugu 200 mV’dan baslanacak olursa, potansiyelin pozitif yoniinde (ileri
dogru) 600 mV’a kadar son derece diisiik bir akim gegtigi gézlenmektedir. Bu akim
siddeti, cift faz tabakasinin yliklenmesi icin gerekli olan miktardir. Daha pozitif
potansiyellerde (~800 mV) 6nce oksijen kemisorpsiyon tabakasi olugmaktadir. 1300
mV dan itibaren oksijen ¢ikisi baglamaktadir. Buna bagl olarak da akim siddeti

aniden yiikselmektedir. Kemisorpsiyon reaksiyonlar1 igin

Pt+OH —— Pt-0H +e” (2.16)
2Pt-OH ——2Pt-0+H,0 2.17)

yazilabilmektedir. Potansiyelin negatif yone donmesi ile beraber (geriye dogru)
oksijen indirgenmekte, bu indirgenme islemine ait olan pik, birka¢ yiiz mV’ luk bir
gecikmeyle gozlenmektedir. Daha sonra (200 mV) dar bir ¢ift faz alan1 gelmekte ve
negatif potansiyellere dogru (100 mV dan itibaren) hidrojen kemisorpsiyon tabakasi
baslamaktadir (hidrojen alani). Potansiyelin donme noktasinda hidrojen ¢ikist

gozlenmektedir.

Pt+H20+€7——)Pt—H+0H7 (218)

Hidrojen alaninda iki pikin bulunmasi, burada da en azindan iki degisik
adsorplanmis hidrojen atomunun bulundugunu goéstermektedir. Potansiyel tekrar
ileri dogru dondiiglinde hidrojen yiikseltgenmeye baslamaktadir. 200 mV’a
ulasildiginda tiim adsorplanan atomlar elektrot ylizeyinden uzaklagmakta ve akim
siddeti yine minimum diizeye, ¢ift fazin yiiklenmesi i¢in gerekli akim miktarina

kadar diismektedir.
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2.1.3. impedans Spektroskopisi

Kiitle taginimi, kimyasal reaksiyon, elektron transferi vb. elektrokimyasal
reaksiyon basamaklari, potansiyelde bir diisiise neden olurlar. Hiicreden dogru akim
geciyorsa, bu diisiis Rg (elektrolit) veya Rp (elektron transferi) direngleriyle ifade
edilmektedir. Hiicreden alternatif akim gectigi takdirde Rg gibi ohmik direngler,
kompleks veya frekansa bagli direnclere doniismektedirler. Bu gibi frekansa bagh
direngler “impedans” olarak adlandirilmaktadir [8].

Dogru akim devrelerinde (frekans 0 Hz) resistans Ohm yasasi ile ifade

edilmektedir.
E=IR (2.19)

Ohm Yasas1 kullanilarak devreye uygulanan dogru potansiyel ve gecen
akim Olgiilerek resistans hesaplanabilir. Potansiyel volt (V), akim amper (A) ve
resistans ohm (Q) birimindedir. Bir dogru akim devresinde akima yalnizca resistor
direng gosterir. Alternatif akim devrelerinde frekans 0’ dan farkli oldugundan esitlik

asagidaki sekilde degisir.
E=17Z (2.20)

Esitlik 2.19° da oldugu gibi E ve I, siras1 ile potansiyeli ve akimi ifade
etmektedir. Impedans olarak adlandirilan Z alternatif akim devresinin direncidir ve
birimi Ohm(Q) dur. Alternatif akim gegen bir sistemde potansiyel ve akim gibi

iot

periyodik fonksiyonlar A .e' = A (coswt +isin wt)seklinde ifade edilmektedir. 1,

kompleks say1r olan \/jl, w=2 f seklinde acisal frekanstir. Sisteme siniis

seklindeki potansiyelin verilmesi sonucu elektrotlarda kismi stasyoner denge kurulur.

it

Elektrottan gegen akim, j=j, ..e seklinde gosterilmektedir.

12
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Zaman

Sekil 2.6. Sisteme gonderilen dalga seklindeki alternatif akim ve potansiyel
2.1.3.1. Esdeger devre elemanlari

Spektroskopik Olglimlerden elde edilen datalar esdeger devrelerin
simulasyonu ile analiz edilirler. Bu devre elemanlar elektrik devrelerindeki gibi
direngler, kapasitorler ve indiiktorlerdir. Cizelge 2.1 de bu devre elmanlar1 ve

impedans esitlikleri verilmistir.

Cizelge 2.1. Esdeger devre elemanlari igin Impedans Esitlikleri

Esdeger Devre Elemanlari Impedans

R (Direng) R

C (Kapasitor) 1/ joC

W (Difiizyon Impedans1) 0((0)71/2 (1- j)tanh(é'(ja)/D)l/z)

CPE (Sabit Faz Elementi) 4 ( j w)a

Cizelge 2.1° den goriildiigii iizere direncte hayali kesim 0’ a esittir. Direng
icin impedans frekanstan bagimsizdir. Kapasitoriin impedansi reel kesime sahip
degildir. Impedansin hayali kesimi kapasitansin ve frekansin bir fonksiyonudur.
Frekansin artmasi ile kapasitoriin impedans: diismektedir. Uciincii element olan
indiiktoriin impedans1 da kapasitor gibi sadece hayali kesimden olusmaktadir.

Frekansin artmasi ile indiiktoriin impedansi da artmaktadir.

13
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Elemanlarin kombine edilmesi ile elde edilen devrenin toplam impedansi
devre elemanlarmin impedans degerlerinin toplami ile hesaplanir. Iki devre eleman

seri bagliysa toplam impedans

Z=7+7, (2.21)

seklindedir. Devre elemanlar1 paralel bagliysa bu esitlik

+ halini alir. (2.22)

N —
N|—

1
Z 1
Devredeki toplam impedans; resistorlerin, kapasitorlerin ve indiiktorlerin elektron
akisina toplam direncidir. Kapasitorlerin devrede olusturduklar1 dirence kapasitif
reaktans, indiiktérlerin devrede olusturduklar1 dirence de indiiktif reaktans adi

verilmistir. X ile sembolize edilen reaktansin birimi Ohm (Q) dur [8].
2.1.3.2. Elektrolitik direng

Elektrokimyasal bir hiicrenin impedansinda ¢dzelti direnci 6nemli bir
parametredir. Modern {i¢ elektrotlu potansiyostatlar, karsi elektrot ile referans
elektrot arasindaki elektrolitik direnci telafi etmektedir. Ancak ¢alisma elektrodu ile
referans elektrot arasinda olusan elektrolitik diren¢ hesaplamalarda ihmal edilemez.
Iyonik ¢dzeltilerin direngleri, iyon tipine, konsantrasyona, sicaklifa ve akimin gectigi

ya da tagindig elektrolit alaninin geometrisine baglidir.
R=" (2.23)

p, ¢Ozeltinin direng sabitini, /, elektrotlar arasindaki mesafeyi A, alani ifade

etmektedir. Cozelti direncinin hesaplanmasinda daha ¢ok ‘k’ c¢ozeltinin iletkenlik

sabiti kullanilmaktadir.
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R=— (2.24)

2.1.3.3. Cift faz kapasitansi

Elektrot ve elektrolit arasinda bir elektriksel ¢ift faz tabakasi mevcuttur. Bu
tabaka elektrot yiizeyine tutunmus olan elektrolit igerisindeki iyonlardan
olugmaktadir. Elektrot i¢indeki yiikler ve iyonlarin yiikleri Angstrom diizeyinde
birbirlerinden ayrilmislardir. Bu nedenle tabaka tipki bir kapasitér formundadir.

Elektrolit icerisindeki elektrodun kapasitansi, yaklasik olarak 30pFem 2 dur.

Cift faz tabakasi icin kapasitans degerleri, elektrot potansiyeli, sicaklik,
konsantrasyon, iyon tiirii, oksit tabakalari, adsorpsiyon gibi bazi parametrelere bagh

olarak degismektedir.

2.1.3.4. Yik transfer direnci

Kinetik kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlarda ortaya c¢ikan bir bagka
direng de yiik transfer direncidir. Elektrolit ile temasta olan bir metal
(Me—>Me"" + ne") elektrolit igerisinde ¢oziiniir. Yiik transferi tepkimesinin hizi
reaksiyona, sicakliga, konsantrasyona ve uygulanan potansiyele bagli olarak

degismektedir. Potansiyel ile akim arasinda

ankn ~(1-a)nF
c ( ] c _[( nj
| —re Ll (2.25)
C C

r o

~.
I
~.

esitligince bir iligki vardir.  Elektrolitin derinliklerindeki madde konsantrasyonun,
elektrot yiizeyindeki madde konsantrasyonuna esit oldugu durumda yukaridaki

denklem
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=i, e(”‘;‘;ﬂj — e*(_(l_g#j (2.26)

halini alir. Denklem Butler-Volmer esitligi olarak da bilinmektedir. Polarizasyonun
yiik transfer kinetigine bagli oldugu durumlar i¢in uygulanabilir. Asir1 gerilimin ¢ok

diisiik oldugu ve sistemin denge durumunda ytik transfer direnci

RT
R, = [_] (2.27)

ile ifade edilmektedir. Yiik transfer direnci bilindigi takdirde bu esitlikten degisim
akim yogunlugu hesaplanabilmektedir.

2.1.3.5. Diflizyon impedansi
Difilizyon engeli, elektrokimyasal bir tepkime i¢in, Warburg impedansi

olarak adlandirilan farkli bir diren¢ yaratmaktadir. Warburg impedansi frekansa

bagl olarak degigmektedir.
Z=oc(w)"*(1-)) (2.28)
Esitlik 2.28 geregince hesaplanan impedans degerinin, yiiksek frekans

degerlerinde diisiikk oldugu, diisiik frekans degerlerinde arttigi goriilebilmektedir.

Warburg sabitinin, ¢, agilimi

RT

1 1
o= + 2.29
n2F2A\/§{CO\/DO c,\D, J (2.29)

seklindedir. D, diflizyon sabiti, A, elektrodun ylizey alani, n, transfer edilen elektron

sayis1 ve ¢, diflizlenen maddenin konsantrasyonudur. Warburg impedansinin bu
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sekli, sadece difiizyon tabakasi kalinliginin sinirsiz oldugu kabul edildiginde

gecerlidir. Difiizyon tabakasi sinirli oldugunda diisiik frekanslardaki impedans

Z,=o(w) " (1- j)tanh((jo/ D) (2.30)
halini almaktadir. Diflizyon tabakasi kalinlig1, 6 ve diflizyon sabiti, D’ dir.

Bu esitlikten sonlu Warburg impedansi hesaplanmaktadir. Frekans sonsuza
giderken ve diflizyon tabakasi kalinligi sinirsiz oldugunda esitlik sadelesir ve sinirsiz
Warburg impedansini verir.

2.1.3.6. Sabit faz elementi

Impedans dl¢iimleri sirasinda kapasitdrler idealden sapmalar gosterebilirler

ve sabit faz elementi gibi davranirlar. Bir kapasitoriin impedansi

Z =A(jw)* (2.31)
seklinde hesaplanabilmektedir. A, kapasitansin tersidir, o sabitinin 1’e esit oldugu
durumlarda esitlik ideal bir kapasitdr gibi davranirken o’ nin 1° den kiigiik oldugu

durumlarda esitlik sabit faz elementi halini almaktadir [8].

2.1.3.7. Elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in impedans

SokS + ne Sred

Reaksiyonu i¢in tasinimi ifade eden diferansiyel esitlikler

2 2
oc,, =D, 0 c;x ve 0C, =D_, ac_rzed dir. (2.32)
ot ox ot ox

Bu esitliklerin sinir sart1
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j=-nFD,. (aLJ = nFD,_, (ac—dj seklindedir. (2.33)
ox ), ox ),

Reaksiyonun difilizyon kontrollii oldugu durumda Butler-Volmer esitligi asagidaki

sekilde yazilmaktadir.
: i anF'n c (1-a)nFn
= —4 lex —| = lexp| ———— 2.34
J(m) Jo{[cfedj p[ R7 } [ch) p[ T (2.34)
. e RT
potansiyeldeki degisimin AE << — olmast durumunda
n
FAE Ac,, Ac
JAE)=Aj = j, 4" et (2.35)
RT cfed ng

seklini alir.  Ac),=c,,—c.,, elektrot ylizeyinde tutunmus olan maddenin

konsantrasyonundaki degisimi ifade eder. ¢_, = c;,, oldugu varsayilldiginda o =1/2

o
red

olacaktir. Kiiglik genlikteki potansiyel salinimlari icin Ac),/c’, degerinin Aj ile

dogru orantili olarak degistigi diisiiniildiigiinde esitlik,

_RT 1

AE =—.
nF j +g+h

Aj olacaktir. (2.36)

Ac,,/c. Ac, /c)
gE_( Cred cred) ve hE( cox .cox) dir.

2.37
N N 37)
Impedans AE/Aj seklinde ifade edildiginde
z=L0E _RT RT o h) (2.38)
Aj nFj, nF
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seklinde yazilabilir. Bu ifade frekanstan bagimsiz bir kesim igermektedir.

_RT
Y nFj,

R (2.39)

Esitlik 2.39 da verilen R,, ifadesi, elektron transfer direnci olarak tanimlanmaktadir.
Konsantrasyon impedansi olarak tanimlanan Z , g ve h sabitlerini i¢cinde bulunduran

ve frekansa bagli olan bu biiyiikliik

Z,= R—;( g + h) seklinde ifade edilmektedir. (2.40)
n

o

2.32 nolu esitlik 2.33 nolu esitligin sinir kosullarinda, Ac,,, =c, ., —c., Ve

Ac,, =c,, —cy. sartlartyla, dogrudan c¢oziilebilmektedir. Bu durumda elektrot

ylizeyinden herhangi bir x mesafesinde ve herhangi bir ¢ zamanindaki

konsantrasyon degisimi

B CE, -V B G e UG M S T
Ac(x,t)—inF(sz)l/zexp{ x(2DJ }.exp{{aﬂ x(2Dj H (2.41)

seklindeki genel halini alir (Sekil 2.7).

mh A

igirmi Ao, )
B

&
=

Konsantrasyon De

Elektrot yvuzeyvinden vzakhk ———

Sekil 2.7. Elektrot yiizeyindeki konsantrasyon degisimi
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Elektrot yiizeyinde

=D o, (1=1)

Ac’'(t) =+ _—
© nF(2Dw)"? nF(2Dw)"?

Aj olacaktir. Bu durumda

g=h= % ve ¢’ =c,,, =cy, olarak diisiiniildiiglinde (2.42)
n ) ¢

" ieC. n*F’Qw)’?

w

Z,=R, + L __RId=) [ ! + 11/2] olacaktir. (2.43)

(D) (D)

Bu impedans sadece tasinimla ilgilidir ve Warburg impedansi olarak bilinmektedir.

Biitiin kompleks sayilar gibi biiyiikliik ve faza sahiptir. Faz degeri
¢ = tan"'(Hayali Kesim/Reel Kesim) =tan™' (1) = % (2.44)

dir. Buradan faz kaymasinin frekanstan bagimsiz oldugu ve 45° lik bir degere sahip
oldugu goriilmektedir. Esitlikten frekansin  artmasiyla Z,° nin  azaldigi

gorilmektedir. Yiiksek frekanslarda elektrot ylizeyindeki denge reaksiyonlarinin
hizli doniisiimii, ¢ozelti igine fazla yayilmamis olan yiikseltgen ve indirgen
maddelerin konsantrasyonunda degisime neden olmaktadir. Bu nedenle difiizyon ile
ilgili asirt gerilim ortadan kaybolur. Yeterli yiiksek frekansta elektron transfer

kinetigi tek basina incelenebilmektedir [8].

Buraya kadar anlatilan devre elemanlari, lizerinden alternatif akim gegen bir
elektrodun, elektron transfer direncini ve bu dirence seri bagli Warburg impedansini
kapsamaktadir. Ancak boyle bir devreye ¢ift faz kapasitansini ve elektrolitik direnci

de eklemek gerekir. Boylece esdeger devre tamamlanmis olur (Sekil 2.8).

20



[idan Ozmen, S. 2011. CusPSsI, CusPSsBr ve CugPSs 11.yBr Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin Universitesi

Diltizyvon tabakast

]
248
o] & : Elektrolit
nlgs ko8 -

4

Ry Ry Gy

R,

_.- Ciy _%H

Sekil 2.8. Elektrot-elektrolit sisteminin toplam impedansini ifade eden esdeger devre

Devre elemanlarina ait degerler (biiyiikliikler) adim, adim incelenmelidir.
Ik olarak elektrolitik direng degeri platinlenmis elektrodlar kullanarak 6l¢iiliir. Cift

faz kapasitanst degeri hiicrede herhangi bir redoks c¢ifti yokken hesaplanir. Son

olarak da R, + |Zw| degeri Randles egrisinden hesaplanabilmektedir. Randles egrisi

Z —o™""? impedans ile acisal frekansin karekokii arasindaki iliskiyi verir. Boyle

bir egri Sekil 2.9 da goriilmektedir.

21

R

4 L
o Trad/s)

Sekil 2.9. Randles Dogrusu

Diger taraftan Warburg impedansinin yiik transfer direncinden cok kiiclik

oldugu durumlarda (hiz belirleyen basamak elektron transfer basamagidir) esdeger

devre Sekil 2.10 daki halini almaktadir.
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O

By

M .

Sekil 2.10. Difiizyonun engelinin thmal edildigi bir sistem i¢in 6nerilen esdeger

devre

Bu durumda paralel bagli bir Randles devresi olusmaktadir. Devrenin toplam

impedans1 standart yontemler kullanilarak

1
Z=Z +R,=———+R 2.45
7P 1R, +ieC, (245)

seklinde hesaplanir. Ardindan
R, —ioR;C

D bulunur. (2.46)

Z=R, +
1+w’R;C

Buradan da impedansin reel Re(Z), ve hayali kesimi Im(Z),

R R, C
Re(Z) = R, +——2——;  |Im(Z)|= ——2—2_ (2.47)
1+ @R, C, 1+ @’R;C;

seklinde bulunmaktadir.
w—0: Re(Z) > R, + R,; Im(Z)—>0
w—> 0 Re(Z) — R,; Im(Z)—>0 (2.48)
0= Re(Z)=R, + 2. im(z) = X

R,C, 2 2

Esitlik 2.47° ye ait bu siir degerler Nyquist egrisini akla getirmektedir. Nyquist

egrileri impedansin hayali kesiminin, reel kesimine kars1 grafige gegirilmesi ile elde
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edilmektedirler.  Sekil 2.10° daki devreye ait Nyquist egrisi Sekil 2.11°de

goriilmektedir.

O

impedansin Hayali Kesimi

O

Impedansin Reel Kesimi

Sekil.2.11. Nyquist diyagrami

Impedansin frekansla degisimini Bode egrileriyle gérmek miimkiindiir.

Boyle bir egri iizerinde ii¢ eksen vardir. 10g|Z , log(w) ve O dir.

log 2l i
logl 1/Cy)

log( R +R.)

ll]]lﬂ:l.‘i

logRy

lowzes — <

Sekil 2.12. Bode egrisi
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Frekansa bagli olmayan direng, 10g|Z| —log(w) grafigi iizerinde, faz

acisinin biitlin frekans degerleri i¢in sifir oldugu yerden ¢izilen dogrunun, 10g|Z|

eksenini kestigi noktadan hesaplanmaktadir. Sekil 2.10 da verilen esdeger devre i¢in

cizilen Bode egrisi Sekil 2.12°de goriilmektedir. Esitlik 2.48, disiik frekanslarda
6 —0;

Z| — R, + R, yiiksek frekanslarda 6 — 0;

Z | — R, yi gostermektedir. Ara
degerdeki frekanslar i¢in lineer kesimin egimi -1 i verir. Bu deger log(w)=0 ig¢in

ekstrapolasyon ile log(1/C,) yi vermektedir.

1/2
o0 )= (1+R,/R;)

) R C dir. Yani faz kaymasi, acisal frekans ile degismektedir [8].
D~D
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2.2. CugPSsX ( X=Br, I) KRISTALLERININ GENEL OZELLIKLERI

CuePSsX ( X= Br, ) kristalleri, isimlerini AggGeS¢ mineral agroditlerinden
almaktadirlar. Genel formiilleri AZ";{ g ,_.)/mB”.k’g_'x ¥, (0< x <1) seklindedir. n
ve m, A (Cu’, Ag', Cd*" veya Hg”") ve B (Ga’", Si*", Ge*', P°" veya As™")
katyonlarinin degerligini belirtmektedir. X; §%7, Se*” veya Te*  ve Y; CI~, Br~

veya I anyonlaridir [10].

Fiziksel olarak keskin uglara sahip olan bu kristallerin, yiizeyleri oldukca

2

yansiticidir. Havada 300 ° ye kadar kararhdirlar. Suda, organik c¢oziiciilerde ve

derisik HCI’ de ¢oziinmezler. Fakat, derisik oksi asitler igerisinde ¢oziiniirler [1].

Tetrahedral kapali - paket yapidadirlar. Oda sicakliginda, yiizey merkezli
kiibik F43m vapidadirlar. Diisiik sicakliklarda, biri ferroelastik (T¢) ve digeri siiper

iyonik (Ts) olamak iizere iki faz gecisi gosterirler [10].

Bu kristallerle ilgilenilmesinin nedeni; (a) non-stokiyometrik yapilarindan
kaynakli fiziksel 6zellikleri, (b) A-katyon bolgelerin tamamlanmamis olmasi, Cu ve
Ag iceren bilesiklerde faz gecislerine ve yiiksek iyonik iletkenlige neden olmasi (c)

olas1 kimyasal siibstitiisyonlarinin genis bir aralikta olmasidir [12].

S. Fiechter ve E. Gmelin, CugPSsHal (Hal= CI, Br, I) siiper iyonik
iletkenlerinin termokimyasal verilerine ulasabilmek i¢in c¢esitli arastirmalar
yapmiglardir. 2 ile 500 K sicaklik araliginda CugPSsHal kristallerinin molar 1s1
kapasitelerini 6l¢miislerdir. Bu verilerden, entropi, entalpi ve Gibbs serbest

enerjisinin termodinamik standart verilerini hesaplamiglardir [11].

S. Fiechter ve E. Gmelin, MEcPSsHAL ve ME;PS¢ (ME = Cu, Ag; HAL =
CI, Br, I) argyrodit tipi iyonik iletkenlerin faz geg¢islerini arastirmislar ve
termokimyasal veriler elde etmislerdir. CusPSsHAL (HAL = CI, Br, 1) bilesiklerinin
241, 257 ve 270 K’ de yapisal faz gegisleri ve 165 K’ de CugPSsCI’ da yeni bir ikinci
faz gecisi gosterdigini belirlemislerdir. Bu faz gecislerini termodinamiksel olarak

tanimlamiglardir [12].
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L.P. Studenyak ve ark., CucPSsHal (Hal = CI, Br, I) kristallerinin Raman
dagilimlarina iligkin calismalar yapmiglar ve 77 ve 295K’ de CugPSsHal mono
kristallerinin polarize olmamis Raman spektrumu elde etmislerdir. Titresim
spektrumunda, ayrilmis grup bantlarin tiim kristaller i¢in karakteristik oldugunu,
diisiik frekansl grup bantlarinm (v < 100 ¢cm™) Cu-Hal baglarin titresimleriyle
iligkili oldugunu saptamuslardir. Oda sicakhginda, biitiin kristaller igin 300 cm™
civarinda bir grup siddetli bant gézlemislerdir. Bu bant gruplarinin, PS> tetrahedral
gruplarinin titresimlerinin kaymasiyla iligkili oldugunu ve kristale ait frekanslarin,
anyon kiitle artis1 ile (I-Br- CI) hafifce yukariya dogru kaydigini belirtmislerdir
[13].

I.P. Studenyak ve ark., Cu¢PSsBr siiperiyonik ferroelastiklerinin temel
optiksel absorbsiyon siddeti ve uyarim-titresim (exciton-phonon) iliskisini
calismislardir. Eksponansiyel absorbsiyon siddetine neden olan uyarim-titresim
iliskisini agiklamislardir. Cu’ gdciinden kaynaklanan dinamik yapisal diizensizlik ve
kristal hazirlama prosediiriindeki farkliliklardan kaynakli statik diizensizlikler olmak
tizere optiksel absorbsiyon kuyrugunu etkileyen iki tip yapisal diizensizlik

saptamiglardir [14].

A. Haznar ve ark., CugPSsBr kristalinde siiperiyonik faz gecisinin X-ray
caligmasini ylriitmiuslerdir. Diisiik sicaklik gegislerini DSC analizi ile ¢alismislar ve
orgii parametrelerine dayanan sicaklik dl¢timlerini X-ray difraksiyonu Bond metodu
kullanilarak yiiriitmiislerdir. Ts = 169K’ de siiperiyonik gegisi DSC egrisinde acik¢a
gortldiiglinii belirtmislerdir ve CugPSsBr kristalinin kiibik (F-43m), siiperiyonik faz
yapisini 295 ve 420K’ de agiklamiglardir [15].

L.P. Studenyak ve ark., CucPSsX (X = CI, Br, I) kristallerinde optiksel
absorbsiyon siddetine sicaklik ve basincin etkisini arastirmislardir. Monokristalin
CugPSsX siiperiyonik ferrolastiklerin absorbsiyon siddetini 77-303K  sicaklik
araliginda c¢alismislar ve uyarim-titresim iliskisinin mekanizmasiyla sonuglanan
eksponansiyel absorbsiyon siddetini ve Urbach kuyruklarini analiz etmislerdir.
Basing caligsmalarindan elde ettikleri verilerle, Urbach absorbsiyon siddetindeki
sicaklik  kaymasma, uyarim-titresim iligkisinin  6nemli katkis1  oldugunu

saptamislardir [16].
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I.P. Studenyak ve ark., CugP(S;xSex)sI (0< x < 1) kristallerinde bilesimsel
diizensizliklerin optiksel absorbsiyon siddetini nasil etkiledigi {izerine ¢aligmislar ve
bu kristallerde optiksel pseudogap genisligi, refraktif indeks ve kafes parametreleri

arasindaki iliskiyi analiz etmislerdir [17].

I.P. Studenyak ve ark., CucP(S;.xSex)sI kompozit kristallerinde (x=0.05, 0.1,
0.15, 0.2) temel absorbsiyon siddetinin sicaklik davramisini  (4.2-320K)
aragtirmiglardir. Diisiik sicakliklarda (T<Ts) CusP(So.955€0,05)sI ve CusP(So9Seo,1)s1
kristallerinin spektrumunda, {ii¢ farkli absorbsiyon bandi gozlemlemislerdir.
Bantlardan ilkinin, bagli ve serbest titresimlerin olusumu, ikincisinin 1s1k
absorbsiyonu, iigiinciisiiniin ise Van Hove-Philips tipi interband ile iligkili oldugunu

belirtmisglerdir [4].

I.P. Studenyak ve ark., CucPSesBr siiperiyonik kristallerinde optiksel
absorbsiyon siddetine sicakligin (77-320K) etkisini arastirmislardir. Absorbsiyon
siddetinin sicakliga bagli davranigini, Urbach kurali ile agiklamiglardir. Birinci
dereceden siiperiyonik faz ge¢isi araliginda, absorbsiyon siddeti parametrelerinin

farkli davranislarina ulagmislardir [18].

D.I. Kaynts ve ark., CucPSsBr ve CugPSslysCly kristallerinde ferroelektrik-
ferroelastik yapinin etkisini, polarize bir mikroskop kulanilarak arastirmislardir.

CugPSsly sCly » ferroelastik faz gegis sicaklik noktasini belirlemislerdir [19].

L.P. Studenyak ve ark., bagka bir calismalarinda nanoboyutlu CusPSsl
stiperiyonik iletkenlerinin lliminesans 6zelliklerini incelemislerdir. Kristal boyutunun
liiminesans ozelligine etkisini arastirmiglar ve kristalin nano boyuta kii¢lilmesiyle,

mavi bir bant kaymasi ve genlikde degisim oldugunu gézlemlemislerdir [7].

M. Kranjéec ve ark., CugP(S;xSex)sBr kompozit kristallerinin bilesimsel
diizensizlikleri ve baz1 yapisal, optiksel parametreleri iizerine c¢aligmalar
yiriitmiislerdir. Bir seri CugP(S;xSex)sBr kat1 ¢ozeltisinin oda sicakliginda biitiin
araliklar igerisinde (0 < x <1), X-ray difraksiyonu ve optiksel absorbsiyon
Olctimlerini almiglardir. Bu kompozit kristallerin optiksel pseudogaplarinin,

absorbsiyon siddeti enerji araliklarinin, kiibik kafes parametreleri ve hesaplanan
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yogunluklarinin, x bilesimi ile lineer olmayan degisim gosterdigini bulmuslardir

[20].

I.P. Studenyak ve ark., Cug+s PSsI mono kristallerinde yapisal diizensizlikler
lizerine bir calisma yapmislardir. Bu kristallerde Urbach absorbsiyon siddeti iizerine
yapilan ¢alismalar sonucunda, Urbach siddet parametrelerinde gézlenen degisiklerin,
stokiyometrik bakir bilesimindeki sapmadan kaynaklanan yapisal bozukluklarla
iliskili oldugu bulunmustur [21].

R.B. Beeken ve ark., yaptiklar1 aragtirma sonucunda, oda sicakligindan
diisilk sicakliklarda, CugPSsX kristallerindeki elektriksel iletkenlige katyonik
hareketliligin neden oldugunu dogrulamiglardir. Yiiksek sicakliklarda, toplam
iletkenlige elektronik katkinin payinin 6nemli derecede oldugunu ve oda sicakliginin

tizerindeki sicakliklarda katyon katkisini agtigini belirtmislerdir [22].

M. Kranjéec ve ark., CugPSsl;«Bry (x= 0,25; 0,50; 0,75) kompozit
kristallerinde sicakligin  (77-325K) optiksel absorbsiyon siddetine etkisini
aragtirmiglar ve spektrumun sadece 215 — 325 K aralifinda Urbach sekline sahip
olduklarin1 gormiislerdir. Uyarim-titresim parametreleri lizerine, I-Br anyonik

stibstitlisyon etkisini agiklamiglardir [23].

A. Gagor ve ark., CugPSsI mono kristallerinde, yapisal faz gegisi acisindan
Cu' iyonlar i¢in difiizyon yollarmin olusumunu arastirmislardir. Cu” iyonlarmin
yiiksek iyonik iletkenligine yol acan yapisal doniisiimlerini anlamak i¢in, X-ray
difraksiyonuna dayanan yapisal analizleri detaylandirmislardir. Tc = (144-169) K’nin
altinda CugPSsI’un monoklinik yapida oldugunu ve T¢’nin lizerinde bakir iyonlariin
dagiliminin basladigini ve kristalin F-43¢ uzay gruplu kiibik siiper yapili simetriye
doniistiigiinii belirtmislerdir. Son olarak T, = 274 K’nin iizerinde Cu" iyonlarmin

diizensizliginin artis1 ile F-43m simetrisine degistigini saptamislardir [24].

M. Kranjfec ve ark., CusP(Si«Sex)sBri. Iy stiperiyonik kat1 ¢ozeltilerinde
bilesimsel diizensizligin Urbach absorbsiyon siddetine etkisini ¢alismislardir. S - Se

ve Br-1I anyon siibstitiisyonunun optiksel absorbsiyon prosesi iizerine etkisi ve
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absorbsiyon siddet spektrumunda gozlenen bilesimsel degisikliklerin spesifik

ozelliklerini arastirmiglardir [25].

M. Kranjéec ve ark., baska bir calismada ise CucPSsX (X=IL,Br)
nanokristallerinin yapisal ozelliklerine ve Raman dagilimima yonelik aragtirma
yapmusglardir. Kristal boyutu kiiclildiikce, Raman dagilim bantlarinda diisiik frekans
kaymas1 oldugunu, bu bantlarin genisliginin ve yogunlugunun azaldigini ifade

etmislerdir [26].

A. Gagor ve ark., CugPSsX (Cl, Br, I) kristalleri arasinda CugPSsCl’un en iyi
iletkenlik 6zelligi gosterdigini agiklamak i¢in, X-ray mono kristal caligmasi ve yap1
gozlemleri yapmislardir. Calismalar sonucunda, genis bir sicaklik aralifinda (=160
K’e kadar) kristallerin diizensiz kiibik yapisina bagli olarak siiperiyonik 6zellikler
gosterdikleri ve T,= 160 K’de monoklinik Cc fazina ferroelastik doniisiim

gergeklestirdikleri belirtilmistir [27].

A. F. Orliukas ve ark., CugPSsl stliperiyonik kompozitlerin elektriksel
iletkenligi ve dielektriksel Ozelliklerine yonelik c¢alismalar yiiriitmiiglerdir. Bu
amagla, CugPSsI kristalini, polivinilasetat (PVA), epoksi ve iletken yapistirict
igerisine  yerlestirerek kompozit Ornekler hazirlamislardir. CuegPSsI  igeren
kompozitler icinde en yiiksek elektrik iletkenligi, PVA kullanilarak hazirlananda
gbzlemlemislerdir [28].

I. P. Studenyak ve ark., CusPSsl sCly, siiperiyonik kompozit kristallerinde
optiksel absorbsiyon siddetine sicakligin etkisini incelemisler ve faz gecis

sicaklikliklarini belirtmislerdir [29].

L.P. Studenyak ve ark., baska bir ¢aligmalarinda, Raman spektroskopisini
kullanarak CugPSsBr siiperiyonik iletkenlerinin mikro- ve nano- tozlarmin titresim
spektrumlarini incelemislerdir. Kristal boyutunun azalmasindan dolayi, Raman
dagilim bantlarinda temel diisiik frekans kaymalar1 gézlemlemislerdir. Nanometrik

stiperiyonik iletkenlerin Raman spektrumlarinin spesifik 6zelliklerini agiklamiglardir

[30].
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LLP. Studenyak ve ark., siiperiyonik CucPSsBr iletkenlerinde Urbach
absorbsiyon siddeti lizerine iyon implantasyonun ve kristal kafes icerisinde olusan

diizenli-diizensiz proseslerin etkisini incelemislerdir [31].

I.P. Studenyak ve ark., bagka bir g¢alismalarinda CucPSsI siiperiyonik
kristallerinde iyon implantasyonunun faz gegislerine etkisini arastirmiglardir. 77-320
K sicaklik araliginda implant kristaller igin optiksel absorbsiyon siddetinin

degisimini incelemislerdir [32] .

I.P. Studenyak ve ark., As,;S;— CugPSsl kalkojenit camsi — siiperiyonik
iletken nanokompozitler hazirlanmislar. Bu nanokompozitlerin Raman dagilim
spekturumunu arastirmiglar ve nanokompozitlerin optiksel absorbsiyon siddetinin

sicakliga bagliligin1 arastirmiglardir [33].
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3.MATERYAL VE METOD
3.1. CIHAZLAR

Elektrokimyasal oOl¢iimler i¢in +250 mA araliinda akim ve +10 V
araliginda potansiyel uygulayabilen CHI 660 A marka Elektrokimyasal Calisma

Unitesi kullanilmistir.

3.2. UCLU HUCRE

Doniisiimlii voltametri ve Elektrokimyasal impedans oOl¢timleri, H-hiicresi
ad1 verilen hiicrelerde katodik sartlarda gergeklestirilmistir. Calisma, karsit ve
referans elektrotlarinin farkli bolmelerde bulundugu {i¢lii hiicrede, ¢alisma ve karsi
elektrot arasinda elektron gecislerini saglayan bir cam membran bulunmaktadir.

Luggin kapileri ile calisma elektroduna uygulanan potansiyel algilanmaktadir.

3.3. ELEKTROTLAR

Kars1 elektrot olarak 4 cm’ yiizey alanma sahip platin levha elektrot
kullanilmistir.  Tiim caligmalar icin referans elektrot olarak Ag/AgCl/Doymus KCI
(referans potansiyeli 196 mV [NHE)]) elektrodu kullanilmistir.

Calisma elektrodu olarak ise CugPSsBr, CugPSsl, CugPSsBrgasly s,
CuePSsBry s0lp.s0, CugPSsBrg 751025 stiperiyonik kristallerinden hazirlanan elektrotlar
kullanilmistir. Kristallerden elektrot hazirlamak icin, oncelikle kistallerin kimyasal
kararlilig1 farkli pH’larda test edilmistir. Asidik (H,SO4) ve nétral (NapSOu,
CH;OH+LiCIO4 gibi) elektrolit ortamlarinda 2 giin bekletilerek kararli olduklari
belirlenmistir. Daha sonra kristaller organik ¢oziiciilerle (aseton, kloroform) ve sonra
da saf suyla yikanmis, kurutulmus ve 1mm kalinliktaki Cu tele giimiis pasta
yardimiyla yapistirilmistir. Glimiis pastanin sertlesmesi i¢in bir gece bekletilen
elektrot, poliester icine gdmiilerek dayanikli hale getirilmistir (Sekil 3.1.).

Yukarida agiklandigi gibi hazirlanan ¢alisma elektrodundan poliesterin

fazlasi, ince bir zimpara yardimiyla uzaklastirilarak kristal elektrodun yiizeyi ortaya
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cikarilmistir. Her Ol¢limden oOnce yiizeydeki kirlilikler bir 1slak giideri yardimiyla

(cizilmeyi 6nlemek amaciyla) temizlenmis ve saf su ile yitkanmustir.

# Folicster film

w Cam gubuk
k. Platm tel

* Criimiis pastn

& flethen kristal

Sekil 3.1. Siiper iyonik kristal elektrodu

3.4 KIMYASALLAR

%99 saflikta H,SO4(Merck) kullanilarak hazirlanan 0.1M H,SO4 ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Bu  ¢0zelti ortaminda  ¢ozilinebilen  CuSO4.5H,O(Merck),
3CdS0O4.8H,O(Merck), ZnSO4.7H,0O(Merck) ve NiSO4.6H,0(Merck) tuzlar
kullanilmigtir. DoOniigiimlii voltametri ve impedans Ol¢limlerinin tamami, biitiin
elektrokatalizorler i¢in 0.1 M H,SO, elektrolit ortaminda s6z konusu tuzlarin farkli

konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir.

3.5. CugPSsX ( X=Br, I) MONO ve CugPSsBr,l;. KOMPOZIT KRISTALLERINE
AIT ILETKENLIK OLCUMLERI

CugPSsX ( X= Br, I) mono ve Cu¢PSsBryl;x kompozit kristallerine ait

iletkenlik Ol¢limleri four-probe kullanilarak alinmistir ve bu Olglimler bir tablo

halinde verilmistir.
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3.6. CugPSsX ( X=Br, I) MONO ve CugPSsBr,l,.« KOMPOZIT KRISTALLERINE
AIT DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR

CugPSsX ( X= Br, I) mono ve CucPSsBrgl;x kompozit kristallerinin
doniistimlii voltamogramlart -2 V ile 0 V potansiyel araliginda ve 20 mV/s tarama

hiz1 kullanilarak elde edilmistir.

3.7. CugPSsX (X= Br, I) MONO ve CugPS;sBr,l;., KOMPOZIT KRISTALLERINE
AIT IMPEDANS DIYAGRAMLARI

CugPSsX ( X= Br, I) mono ve CugPSsBryl;.x kompozit kristallerinin
impedans Ol¢iimleri elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle alinmistir.
Impedans egrileri, simiilasyon programi (Zview) ile simiile edilerek, her bir kristal

icin farkli ortamlara uygun esdeger devreler onerilmistir.

CugPSsX ( X= Br, I) mono ve CugPSsBryl;.x kompozit kristallerinin

impedans davranis1 100000 Hz ile 0.1 Hz araliginda incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alisma kapsaminda CucPSsX (X= Br, 1) mono ve CugPSsBryl;
kompozit kristallerinin iletkenlikleri, four probe kullanilarak 6l¢tilmiistiir. CugPSsX
(X = Br, I) mono ve CugPSsBril;x kompozit kristalleriyle hazirlanan
elektrokatalizorlerin elektrokimyasal 6zelikleri, doniisiimlii voltametri ve impedans
spektroskopisi teknikleri kullamlarak Cu®’, Ni*", Zn*" ve Cd*" iyonlarim igeren 0,1M
H,SO4 ortaminda konsantrasyona bagli olarak incelenmistir ve elektrokatalizdrlerin

davranislart karsilastirilmistir.

4.1. ILETKENLIK OLCUMLERI

CuePSsX (X = Br, I) mono ve Cu¢PSsBrl;x kompozit kristallerinin
iletkenlik 6zellikleri, four probe teknigi ile Olgiilmiistiir. Olgiim sonuclar1 Tablo

4.1.”de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cu6P85Br, Cu6PS5I, Cu6PS5Br0,2510,75, Cu6PS5BI'().5()I().50 Ve

CugPS;5Br 751 25 kristallerinin iletkenlik 6l¢timleri

ILETKENLIK OLCUMLERI
Kristal Four Probe /S cm™
CugPSsBr 2,55.10°
CugPSsI 8,90.107
CugPSsBrg25lo.75 1,54.10™
CugPS;sBro 500 50 1,19.10°
CugPSsBrg 751025 1,14.10°
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4.2. DONUSUMLU VOLTAMOGRAMLAR
4.2.1. Temel Diyagramlar
CugPS;sBr kristalinin temel diyagrami 0,1M H,SO4 ¢ozeltisinde, —2 V ile 0

V araliginda, 20 mV/s tarama hizinda alinmistir. Sekil 4.1’de CucPSsBr elektrodunun

temel diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 4.1. CugPSsBr elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan temel diyagrama,
v=20mV/s

Cu¢PSsBr elektrodunun temel diyagraminda, ileri ve geri taramada iki dalga
gdzlenmistir. Ileri taramada -0,2 V’da gozlenen belirgin dalganin, kristal icindeki
Cu(I) iyonlarinin doniisiimiine (olast bir Cu(Il)’ye yiikseltgenme) bagli bir akim
degisimine ait oldugu disiintlebilir. Geri taramada (-0,6 V’dan negatif
potansiyellerde) gozlenen akim artisinin da ortamda ayrisan bakirdan kaynaklandigi

diistiiniilmektedir.

Sekil 4.2’de CuePSsl elektrodunun -2 V ile 0 V aralifinda alinan

doniistimlii voltamogrami goriilmektedir.
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Sekil 4.2. CugPSsl elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan temel diyagrami,
v=20mV/s

CugPSsl elektrodunun temel diyagraminda geri taramada -1,0 V civarinda
belirgin bir dalga gozlenmektedir. CucPSsBr elektrodu ile kiyaslandiginda, bu
elektroda ait katodik akim degerinin olduke¢a diisiik oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.3°de CugPSsBr 25l 75 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan

doniistimlii voltamogrami goriilmektedir.
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Sekil 4.3. CugPSsBr 251075 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢dzeltisinde alinan temel

diyagrami, v =20 mV/s
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CuePSsBroasly7s  elektrodunun temel diyagraminda belirgin bir dalga
gozlenmemektedir. Akim degerleri, CugPSslI elektrodun voltamograminda gézlenen

akim degerlerine yakindir.

CuePSsBrosolpso elektrodunun doniisiimlii  voltamogrami  Sekil 4.4’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.4. CugPSsBry s0lp 50 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢6zeltisinde alinan temel
diyagrami, v =20 mV/s

CuePSsBrosolpso  elektrodunun elektrokimyasal davranisi, daha c¢ok
CuePSsBr elektroduna benzemektedir. Ancak bu elektrotta elde edilen akim degerleri

CuePSsBr elektrodunda gozlenen degerlere gore oldukea diistiktiir.

Sekil 4.5° de CuePSsBrg7slp2s elektrodunun doniisiimlii voltamogrami

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. CugPSsBry 751025 elektrodunun 0.1 M H,SO4 ¢ozeltisinde alinan temel
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diyagrami, v =20 mV/s

CuePSsBro 751p25 elektrodunun temel diyagraminda, CusPSsBr elektrotta

oldugu gibi ileri ve geri taramada iki dalga gdzlenmektedir. Bu elektrotta gézlenen

akim degerleri CugPSsBr elektrotta elde edilen degerlere yakindir.

4.2.2. CugPSsBr Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi

CugPSsBr elektrodunun, farkli derisimlerde (1.10'3M, 5.10"3M, l.lO'zM,
5.10”M, 1.10"'M) CuS0,45H,0, 3CdS04.8H,0, NiSO4.6H,0 ve ZnSO,.7H,0 iceren
0,IM H,SO4 cozeltilerinde, —2 V ile 0 V araliginda elde edilen doniisiimli

voltamogramlar1 asagidaki sekillerde goriilmektedir.
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Sekil 4.6. CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10>M, 1.10"'M
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3CdSO4. 8H,Oigeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan dontistimlii voltamogramlari,

v=20mV/s
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Sekil 4.7. CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10”M, 1.10"'M
CuS04.5H;0 iceren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari,
v=20mV/s

Cue¢PSsBr  elektrodunun CuSO4 ortaminda alman diyagrami, temel
diyagramdakine benzer olmakla birlikte, elektrottan gegen akim yogunlugunda bir
azalma meydana geldigi gozlenmektedir. Bu elektrodun, farkli derisimlerde CuSOg4
iceren 0,1M H,SO4 cozeltilerinde almman voltamogramlar1 incelendiginde, derisim

arttikca katodik akim yogunlugunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10”M, 1.10"'M
NiSO4.6H,0 iceren 0,1M H,SO4 ¢6zeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari,
v=20mV/s
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Sekil 4.9. CugPSsBr elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10”M, 1.10"'M
ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii voltamogramlart,
v=20mV/s

Cu¢PSsBr  elektrodunun  CdSO4, NiSO, ve ZnSOs  ortamlarindaki
voltamogramlarina bakildiginda, derigim arttik¢a ileri yondeki akim yogunlugu da
artmaktadir ve bu kristalin tiim bu ¢o6zeltilere karsi gosterdigi davranis birbirine

benzemektedir.
4.2.3. CugPSsl Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi

CugPSsl elektrodunun, farkli derisimlerde (1.10'3M, 5.10'3M, 1.10'2M,
5.10%M, 1.10"1M) CuS04.5H,0, 3CdS0,4.8H,0, NiSO4.6H,0 ve ZnSO4.7H,0 igeren
0,IM H,SOs4 ¢ozeltilerinde, -2 V ile 0 V aralifinda elde edilen doniistimli

voltamogramlar asagidaki sekillerde verilmistir.
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Sekil 4.10. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10°M, 5.10”M, 1.10"'M
3CdS0O4.8H,O igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii voltamogramlari,
v=20mV/s
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Sekil 4.11. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10?M, 5.10°M, 1.10"'M
CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii voltamogramlari,

v=20mV/s

CugPSsI  elektrodunun  CuSOq4

¢ozeltilerindeki

voltamogrami, temel

diyagram ile karsilagtirilacak olursa, geri taramada, daha negatif potansiyellerde

akim yogunlugu artmaktadir. Farkli derisimlerde CuSO, igeren 0,1M H,SO4

cozeltilerinde, CugPSsBr elektrotta gdzlenenin aksine derisimin artmasiyla katodik

akim yogunlugunda belirgin bir azalma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10°M, 1.10"'M
NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari,

v=20mV/s
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Sekil 4.13. CugPSsl elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10°M, 1.10"'M
ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari,
v=20mV/s

CugPSsl  elektrodunun CdSO4, NiSO; ve ZnSO4 ortamlarinda alinan
voltamogramlar1 incelendiginde, derisime bagli olarak her bir ortamda da geri
yondeki akim yogunlugunun azaldigi, ileri yondeki akim yogunlunun ise arttigi

gozlenmistir.
4.2.4. CuePSsBrg2slo.75 Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi
CugPSsBrosslp7s  elektrodunun  farkli  derisimlerde  CuSO4.5H;0,
3CdS04.8H,0, NiSO4.6H,0 ve ZnSO4.7H,0 iceren 0,1M H,SO, cozeltilerinde, —2

V ile 0 V aralifinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 agagidaki sekillerde

gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. CugPSsBro.sly 75 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M, 5.10°M,
1.10'M 3CdS0O4.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan dontisiimlii

voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.15. CugPSsBrg sy 7s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10”M, 5.102M,
1.10'M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimli

voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.16. CugPSsBro.sly 75 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M, 5.10°M,
1.10'M NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.17. CugPSsBro2s1o.75 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.102M, 5.10”M,
1.10'M 7ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SOy4 ¢ozeltilerinde alinan dontistimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s

Elektrodun farkli derisimlerde CuSO, igeren c¢o6zeltilerde elde edilen

voltamogrami incelendiginde (Sekil 4.15) derisim arttikca katodik akim

yogunlugunun azaldigi gozlenmektedir. Elektrodun yiizeyinin bakirla kaplanarak

44



Tldan Ozmen, S. 2011. CugPSsI, CusPSsBr ve CusPSs 11.yBr Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

veya bakir atomlarinin kristal igerisine yerlesererek akimi azalttigi diistintilmektedir.
Diger ortamlarda (CdSO4, NiSO4 ve ZnSQy,) elde edilen voltamogramlarda derisimin

degismesiyle akim degerlerinde belirgin bir farklilik gozlenmemektedir.

4.2.5. CugPSsBr 501050 Elektrodunun Farkli C6zelti Ortamlarindaki Davranisi

CugPSsBrosolpso  elektrodunun,  farkli  derisimlerde  CuS04.5H,0,

3CdS04.8H,0, NiSO4.6H,0 ve ZnSO4.7H,0 bulunan 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde,

-2 V ile 0 V araliginda aliman doniisiimlii voltamogramlar1 asagidaki sekillerde

gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. CugPSsBro.solo.so elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M, 5.10°M,
1.10'M 3CdS0O4.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan dontisiimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.19. CugPSsBro.solo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10”M, 5.102M,
1.10'M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimli
voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.20. CugPSsBro.solo 50 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10”M, 5.102M,
1.10'M NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan dontisimli
voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.21. CugPSsBro.solo.so elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10?M, 5.10°M,
1.10"'"™M ZnS04.7H,0 iceren 0,1M H,SO, ¢6zeltilerinde alinan doniisiimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s

CugPSsBrj s0lp 50 elektrodunun akim-potansiyel diyagramlari incelendiginde,
CuePSsBr ve CugPSsl elektrotlarinda oldugu gibi CuSO4 ¢ozeltisinde ileri taramada
belirgin bir dalga gozlenmemistir. CdSO4, NiSO4 ve ZnSO, ¢ozeltilerinde ise,
CuePSsBr kristaline benzer davranis gosterdigi ancak akim yogunlugunun CugPSsl

kristalinin akim yogunlugu degerine yakin oldugu gbzlenmistir.
4.2.6. CugPSsBrg 751025 Elektrodunun Farkli Cozelti Ortamlarindaki Davranisi
CugPSsBr75lpos  elektrodunun  farklt  derisimlerde  CuSO4.5H;0,
3CdS04.8H,0, NiSO4.6H,0 ve ZnS04.7H,0O igeren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde,

—2 V ile 0 V araliginda alman dontsiimlii voltamogramlart asagidaki sekillerde

gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. CugPSsBrg.7slo2s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10”M, 5.102M,
1.10'M 3CdS04.8H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii

Potsensiyel! ¥ (A Aul )

voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.23. CugPSsBro 75105 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M, 5.10°M,
1.10'M CuS0,4.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniisiimlii
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Sekil 4.24. CugPSsBro 75105 elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.107M, 5.10°M,
1.10'M NiSO4.6H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan dontistimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s
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Sekil 4.25. CugPSsBrg.7slo2s elektrodunun 1.10°M, 5.10°M, 1.10”M, 5.102M,
1.10'M ZnS04.7H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde alinan doniistimlii
voltamogramlari, v =20 mV/s

CuePSsBry7slp2s  elektrodunun  voltamogramlart  incendiginde, diger

elektrotlarda oldugu gibi, 1.10°M CuSOy ¢dzeltisi hari¢ diger konsantrasyonlardaki
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CuSO4 c¢ozeltilerinde belirgin  bir dalga gozlenmemistir. CugPSsBrg7slg s
elektrodunun akim yogunlugu degerlerinin CugPSsBr kristalinin degerlerine yakin

oldugu goriilmiistiir.
4.2.7. Ayn1 Ortamlarda Elektrotlarin Davranislarinin Karsilastirilmasi

Tim kristallerin, 1.10° M ve 5.10% M CuS04.5H,0 c¢ozelti ortamlarindaki
davranigin1 gosteren, —2 V ile 0 V araliginda alinan doniisiimlii voltamogramlari

asagidaki sekillerde gosterilmektedir.
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(e) CugPSsBrj 751025

Sekil 4.26. Tiim kristallerin 1.102 M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde
alman doniisiimlii voltamogramlari, v =20 mV/s
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(e) CusPSsBry 751025

Sekil 4.27. Tiim kristallerin 5. 102 M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltilerinde
alman doniisiimlii voltamogramlari, v =20 mV/s
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CuePSsX (X= Br, I) mono ve CugPSsBryl;«x kompozit kristallerinin farkl
iyonlar iceren 0,1M H,SO4 c¢ozeltilerinde alinan akim-potansiyel diyagramlar
incelendiginde CdSO4, NiSO4 ve ZnSO4 cozeltilerinde kristallerin davraniglar
benzerken, CuSOy ¢ozeltisinde kristallerin davranislarinda farklilik gézlenmistir. Bu
nedenle, kristalleri kiyaslamak i¢in 1.10% M ve 5.102 M CuSOjy ¢zeltileri secilmis
ve kristallerin bu ortamlarda aliman CV diyagramlar1 yukarida verilmistir.
Diyagramlar incelendiginde, CucPSsI kristalinden CugPSsBr kristaline dogru (Br
siibstitiisyonun artig sirasina gore) akim yogunlugunda pA’den mA’e dogru bir artis

oldugu goriilebilmektedir.

4.3. IMPEDANS DIYAGRAMLARI

Kristallerin impedans davranislari Randles esdeger devreleri ile
yorumlanmigtir.  Devrelerde Rg ile gosterilen direng elektrolitten kaynaklanan
elektrolitik direnctir. R; direncinin kristalin, R,’in ise kristal/elektrolit arayiizeyinin
direnci oldugu diisiiniilmektedir. Devrede (b) , CPEIl ile gosterilen ¢ift faz
kapasitansinin yan sira, diislik frekans kapasitans1t CPE2 de mevcuttur. Sekil 4.28
c’de verilen devrede, W, Warburg impedansini belirtmektedir.

Devrelerin se¢imi elektroda, elektrotlarin iginde bulundugu elektrolit

tiirline, elektrolitin konsantrasyonuna ve uygulanan potansiyele bagli olarak

yapilmustir.
RE CPE1 RE CPE1 CPE2
R1 R1 R2
(a) (b)
RE CPEI
()

Sekil 4.28. impedans Olgiimleri i¢in kullanilan Esdeger Devreler

53



Tldan Ozmen, S. 2011. CugPSsI, CusPSsBr ve CusPSs 11.yBr Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Mersin Universitesi

4.3.1. CugPS;sBr Elektrot

CugPSsBr elektrodunun Nyquist diyagramlar1 1.107 M ve 5.107 M CuSOs,
CdSOy4, NiSOy4, ZnSO4 ¢Ozelti ortamlarinda incelenmistir.

CugPSsBr kristali i¢in 0,01M ve 0,05M CdSOg4 ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen impedans diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. Impedans diyagramlari,
0 Vile -1,4 V araliginda potansiyel ve 10° ile 10™" Hz araliginda frekans uygulanarak
alimmistir. Kristalin CdSO4 ortaminda elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in onerilen

devreler Sekil 4.28 (a) ve (b) de belirtildigi gibidir.

BEA L]
B0 T rﬂ

R LR
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-E0A00 \| )
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St Ty
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Sekil 4.29. CugPSsBr el(eagtrodu icin (a) 1.10° M (b) 5.10° M 3CdSO4.8H(E()) iceren
0,1M H,S0, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10 — 10" Hz

CugPSsBr elektrodunun yukarida gosterilen Nyquist diyagramlarinda
yiiksek frekans bolgesinde, yarim dairesel direng bolgeleri gézlenmektedir. Orta ve
diisiik frekans bolgelerinde gozlenen ikinci kapasitif etkinin, CugPSsBr elektrodunun
CdSOq ¢ozeltisinde alinan akim-potansiyel diyagraminda, ayni potansiyel araliginda
gozlenen dalgaya karsilik geldigi goriilmektedir.

CugPS;sBr kristali igin 1.102 M ve 5.10° M CuSOy ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen impedans diyagramlari asagida gosterilmektedir. Kristalin CuSOy4 ¢6zeltisinde
elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in onerilen devreler Sekil 4.28 (a), (b) ve (¢) de
belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.30. CugPSsBr elektrodu i¢in (a) 1.10? M (b) 5.10° M CuS0,.5H,0O iceren
0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10"Hz

CuSO4 ortaminda, CugPSsBr elektroduna 0 ve -0,2 V potansiyelleri
uygulandiginda yiiksek frekansta yarim dairesel direng bolgesi, orta ve diisiik frekans
bolgelerinde ise diflizyon etkisine bagli olarak Warburg impedans1 gozlenmektedir. -
0,4 V ile -1,4 V arasinda ise ise sadece kapasitif etki bulunmaktadir. -0,6 V’ dan

sonra her iki ortamda da direng degerlerinde bir azalma gézlenmektedir.

CugPSsBr kristali i¢in 1.10° M ve 5.102 M NiSOy4 ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen Nyquist diyagramlar1 agagida gosterilmektedir. NiSOy4 ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a), (b) ve (c) de belirtildigi
gibidir.
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Sekil 4.31. CugPSsBr elektrodu i¢in (a) 1.10 M (b) 5.10 M NiSO4.6H,0 iceren
0,1M H,S0, ¢ozeltilerinde alnan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz

(b)

CugPS;sBr elektrodunun 1.102 M NiSO4 ortaminda 0 V ve -0,4 V’ da biri
yiiksek frekans bolgesinde, digeri orta ve diisiik frekans bolgesinde iki kapasitif etki
gozlenmektedir. -0,2 V’ da ise orta ve diisiik frekans bolgesinde diflizyon etkisi
gozlenmektedir. 5.10% M NiSOy ortaminda ise yiiksek frekans bolgelerinde kapasitif
etki gozlenirken, orta ve diisiik frekanslarda 0 V’ da ikinci bir kapasitif etki ve -0,2 V

potansiyelinde ise diflizyon etkisi gdzlenmektedir.

CugPS;sBr kristali i¢in 1.102 M ve 5.102 M ZnS0Oy ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen Nyquist diyagramlar asagida gosterilmektedir. CugPSsBr kristalinin ZnSOg4
ortaminda elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a), (b)
ve (c) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.32. CugPSsBr elektrodu i¢in (a) 1.10° M (b) 5. 102 M ZnS0,.7H,0 igeren
0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz

CugPS;sBr elektrodunun ZnSO,4 ortaminda da 0 V ve -0,2 V yiiksek ve diisiik

frekans bolgelerinde kapasitif etki, -0,4V’da ise difiizyon etkisi gdzlenmektedir. -0,4

V’ dan diisiik potansiyellerde ise bu etki gdzlenmemektedir.

4.3.2. CugPSsl Elektrot

CuePSsl elektrodunun Nyquist diyagramlari 1.10% M ve 5.10% M CuSOs,,

CdSOy, NiSO4, ZnSO4 ¢ozelti ortamlarinda incelenmistir.

CugPSsl kristali igin 1.102 M ve 5.102 M CdSOy ¢ozelti ortamlarinda elde

edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CucPSsl elektrodun CdSO4

ortaminda elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a) ve

(b) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.33. CugPSsl elektrodu icin (a) 1.102 M (b) 5.10% M 3CdSO4.8H,0 iceren
0,1M H,S0, ¢bzeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10 — 10" Hz

CuePSsI elektrodunun Nyquist diyagramlarina bakildiginda, 1.10% M
CdSOy ¢ozelti ortaminda 0 V — (-1,0) V potansiyel araliginda, 5.10° M CdSO4
cozeltisinde ise 0 V — (-0,6) V potansiyel araliginda yiliksek ve orta frekans
bolgelerinde iki yarim dairesel direng bolgesi gozlenmistir. 1.107 M CdSO,
cozeltisinde yliksek frekans bolgesinde gozlenen kapasitif etkinin -0,8 V ve -1,0 V°
da daha belirgin oldugu goriilmiistiir. 1.10% M CdSO; ¢ozeltisinde -1,2 V ve -1,4
V> da, 5.10% M CdSOy, ¢ozeltisinde ise -0,6 V’ dan diisiik potansiyellerde yiiksek ve

orta frekans bolgesinde sadece bir kapasitif etki gozlenmistir.

CugPSsl kristali i¢in 1.10° M ve 5.102 M CuSOy ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CuSO4 ¢6zelti ortamlarinda
elde edilen Nyquist diyagramlari i¢cin Onerilen devreler Sekil 4.28 (a) ve (b) de
belirtildigi gibidir.
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(b)

Sekil 4.34. CugPSsl elektrodu igin (a) 1.102 M (b) 5.107 M CuSO,4.5H,0 igeren
0,1M H,S0, ¢bzeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10 — 10" Hz

CugPSsl elektrodunun 1.10° M ve 5.10° M CuSO, cozeltilerinde elde
edilen Nyquist diyagramlar1 incelendiginde, her iki ortamda yiiksek frekans
bolgesinde kapasitif etki goriilmiistiir. Her iki ¢ozelti ortaminda -0,4 V’ dan itibaren
direncin negatif potansiyellere dogru arttig1 gdzlenmistir.

CugPSsl kristali i¢in 1.102 M ve 5.10° M NiSOy4 ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. NiSO4 ¢ozeltilerinde elde
edilen Nyquist diyagramlar1 i¢in Onerilen devreler 4.28 (a) ve (b) de belirtildigi
gibidir.
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Sekil 4.35. CugPSsl elektrodu icin (a) 1.102 M (b) 5.102 M NiSO,.6H,0 iceren 0,1M
H,S0; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz
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1.102 M ve 5.10% M NiSO, ortamlarinda elde edilen diyagramlar
incelendiginde 1.107 M NiSO4 ¢ozeltisinde tim potansiyellerde kapasitif etki
gozlenmistir. 5.10% M NiSOy ¢ozeltisinde ise 0 V — (-1,4 V) potansiyel araliginda
yiiksek frekans bolgesinde ve 0 V — (-0,6 V) potansiyel araliginda diisiik frekans

bolgesinde kapasitif etki gdzlenmistir

CugPSsl kristali igin 1.102 M ve 5.102 M ZnSQOy ¢ozelti ortamlarinda elde
edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CugPSsl kristalinin ZnSO4
cozeltilerinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a)

ve (b) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.36. CugPSsl elektrodu icin (a) 1.102 M (b) 5.102 M ZnS0,.7H,0 iceren
0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz

CugPSs] kristalinin Nyquist diyagramlar incelendiginde, 1.10% M ZnSO,
cozeltisinde -1,4 V’da tam, diger potansiyellerde ise yarim dairesel direng etkisi
gorilmiistiir. 5.10° M ZnSO, ¢Ozeltisinde 0V, -0,8V, -1,0V, -1,2V ve -1,4V
potansiyelerinde yiiksek frekans bolgesinde tam dairesel bir direng etkisi, -0,2V,
-0,4V ve -0,6V potansiyellerinde ise biri yiiksek, digeri diisiik frekans bolgesinde iki

yarim dairesel direng etkisi goriilmiistiir.
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4.3.3. CugPSsBry 151 75 Elektrot

CuePSsBrj 25l 75 elektrodunun Nyquist diyagramlari 1.102 M ve 5.102 M
CuSOy4, CdSOy4, NiSO4, ZnSO4 ¢ozelti ortamlarinda incelenmistir.

CugPSsBroaslyss kristali icin 1.102 M ve 5.107 M CdSOs ¢ozelti
ortamlarinda elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CdSO4
cozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in 6nerilen devreler Sekil 4.28 (a) ve

(b) de belirtildigi gibidir.

N |

(2) (b)

Sekil 4.37. CugPSsBro.slo 75 elektrodu igin (a) 1.10 M (b) 5.10° M 3CdSO4.8H,0
iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™ Hz

CuePSsBroosly7s  elektrodunun  CdSO4  ortamindaki  diyagramlar
incelendiginde her iki derisimde de benzer Nyquist egrileri elde edilmistir. Ancak
1.10° M CdSO,’ da -0,2 V, -0,4 V ve -0,6 V’ da, 5.10°M CdSO, ortaminda ise -0,4
ve -0,6V potansiyellerinde diisiik frekans bolgesinde de yliksek direng degerlerine
uzanan etki gézlenmektedir. Potansiyelin negatif yonde artisina bagh olarak her iki

konsantrasyonda da direncin arttig1 goriilmektedir.

CugPSsBroaslyss kristali icin 1.102 M ve 5.10% M CuSOs ¢ozelti
ortamlarinda elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CuSO4
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cozeltilerinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a)

ve (b) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.38. CugPSsBro.sly 75 elektrodu igin (a) 1.10 M (b) 5.10% M CuS0,.5H,0
iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™ Hz

CugPSsBrg251p.75 elektrodunun CuSOy4 ortamindaki diyagramlari
incelendiginde, her iki derisimde de, potansiyelin negatif yonde artmasi ile direncin
arttig1 goriilmektedir.

CugPSsBroasloss kristali icin 1.10% M ve 5.10% M NiSO; ¢ozelti
ortamlarinda elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. NiSO4
cozeltilerinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in onerilen devreler Sekil 4.28 (a)
ve (b) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.39. CugPSsBroasly s elektrodu igin (a) 1.107 M (b) 5.10% M NiSO4.6H,0
iceren 0,1M H,SOj ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™
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CugPSsBroaslp7s  elektrodunun  NiSO4  ortamlarindaki  diyagramlari
incelendiginde, yiiksek frekans bolgesinde her iki ortamda ve tiim potansiyellerde
kapasitif etki gézlenmektedir. Diigiik frekans bolgesinde ise -0,8V’ a kadar kapasitif

etki gézlenmektedir. Her iki ortamda da potansiyelin azalmasi ile direng artmaktadir.

CugPSsBroaslyss kristali icin 1.102 M ve 5.102 M ZnSO, ¢ozelti
ortamlarinda elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. ZnSO4
cozeltilerinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a)

ve (b) de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.40. CugPSsBrq.sly s elektrodu i¢in (a) 1.10 M (b) 5.10° M ZnSO4.7H,0
iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v =10’ — 10" Hz

CugPSsBr 251 75 elektrodunun ZnSO,4 ortamlarinda, diisiik frekansa ait
kapasitif etkinin -0,8V’ a kadar bulundugu goriilmektedir. ZnSO4 ¢ozeltisinde de
potansiyelin azalmasi ile direng artmaktadir.

4.3.4. CugPSsBry 50l 50 Elektrot

CuePSsBrysolpso elektrodunun impedans diyagramlart 0,01M ve 0,05M
CuSOQy4, CdSOy4, NiSO4, ZnSO4 ¢ozelti ortamlarinda incelenmistir.
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(2) (b)

Sekil 4.41. CugPSsBro.solo.so elektrodu igin (a) 1.10 M (b) 5.10% M 3CdS04.8H,0
iceren 0,1M H,SOj ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™

CuePSsBrosolpso elektrodunda sadece yiiksek frekans bolgesinde kapasitif
etki gozlenmektedir. Diislik frekans bolgesinde herhangi bir etki gdzlenmezken,
deneysel verilerde bu bolgede sacilmalar oldugu gozlenmistir. Her iki derisimde elde
edilen diyagramlar incelendiginde potansiyelin azalmasiyla birlikte direng

degerlerinde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.42. CugPSsBrosoloso elektrodu icin (a) 1.107% M (b) 5.10° M CuSO04.5H,0

iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™ Hz

CuePSsBrysolpso elektrodunun CuSO4 ortamlarinda da, sadece yiiksek

frekans bolgelerinde kapasitif etki oldugu ve potansiyelin azalmasiyla direngte bir

artis oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.43 CugPSsBry solo 50 elektrodu i¢in (a) 1.102 M (b) 5.102 M NiSO4.6H,0
iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™ Hz
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Cue¢PSsBrosolgso  elektrodu NiSO4 ortaminda, CdSO; ve CuSO4

ortamlarindakine benzer davranis gostermektedir.
-100C00C

R E sl

- WREET =51133C
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(a) (b)

Sekil 4.44. CugPSsBrq solo.s0 elektrodu i¢in (a) 1.10 M (b) 5.10° M ZnSO4.7H,0
iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz

CugPSsBrysolpso  elektrodunun  ZnSO4 ortamlarinda yiiksek frekans
bolgesinde ve diisiik frekanslarda 0V, -0,2V’ da kapasitif etki ve -0,4V’ da ise
diftizyon etkisi gozlenmektedir. Potansiyele bagli belirgin bir direng degisimi

gbzlenmemektedir.
4.3.5. CugPSsBry 75125 Elektrot

CuePSsBry 751y 25 elektrodunun impedans diyagramlari 1.102 M ve 5.102 M
CuSOQy4, CdSOy4, NiSO4, ZnSO4 ¢ozelti ortamlarinda incelenmistir.

CugPSsBro 7525 kristali icin 1.107 M ve 5.107% M CdSOy ¢ozelti ortaminda
elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CugPSsBry7slp2s
kristalinin CdSO4 c¢oOzeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlari igin Onerilen

devreler Sekil 4.28 (a) ve (b) de belirtildigi gibidir.
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(@) (b)

Sekil 4.45. CugPSsBrq 15lo.s elektrodu igin (a) 1.10 M (b) 5.10° M 3CdSO4.8H,0
iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10™ Hz

CuePSsBry 751y 25 elektrodunda 0V’ dan -0,6V’ a kadar hem yliiksek, hem de
diisiik frekans bolgelerinde kapasitif etki gozlenirken, diger potansiyellerde sadece
yiiksek frekans bolgelerinde kapasitif etki gozlenmektedir. Her iki ortamda da

potansiyele bagli belirgin bir diren¢ degisimi gozlenmemektedir.

CugPS;sBr 7519 25 kristali igin 1.102 M ve 5.102 M CuSOyq ¢ozelti ortaminda
elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CugPSsBry7slp2s
kristalinin CuSO4 c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlari icin Onerilen

devreler Sekil 4.28 (a), (b) ve (c)’de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.46. CugPSsBrg 751y.5 elektrodu i¢in (a) 1.10 M (b) 5.10% M CuS0O,.5H,0
iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v =10’ — 10" Hz

CugPS;sBry 75125 elektrodunda her iki ortamda -0,2 V’ da diflizyon etkisi

gozlenmektedir. Yiiksek frekans bolgelerinde tiim potansiyellerde kapasitif etki

mevcuttur. Derisimin artmasiyla, tiim potansiyellerde direncte bir azalma
gbzlenmektedir.

CugPSsBro7slo2s kristali icin 1.107% M ve 5.10% M NiSOy ¢ozelti ortaminda

elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CugPSsBry7slp2s
kristalinin NiSO4 ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlar1 i¢in 6nerilen devreler

Sekil 4.28 (a) ve (b)’de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.47. CugPSsBrg 751y.s elektrodu i¢in (a) 1.10 M (b) 5.10% M NiSO4.6H,0
iceren 0,1M H,SO, ¢ozeltilerinde alinan Nyquist diyagramlari, v = 10° — 10" Hz
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CugPSsBrj 75lp2s elektrodunun NiSO4 ¢ozeltilerinden elde edilen Nyquist
diyagramlari incelendiginde 1.10% M NiSO, ¢ozeltisinde yiiksek frekans bolgesinde
kapasitif etki gdzlenmistir. 5.107 M NiSO, ¢ozeltisinde ise yiiksek frekans
bolgesinde tiim potansiyellerde ve diisiik frekans bolgesinde ise 0 V, -0,2 V, -0,6 V
potansiyellerinde yarim dairesel degisim bolgeleri goriilmiistiir.

CugPSsBr 75125 kristali igin 1.10° M ve 5.10% M 7ZnSOy4 ¢ozelti ortaminda
elde edilen Nyquist diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. CugPSsBry7slp2s
kristalinin ZnSQO4 ¢6zeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in 6nerilen devreler

Sekil 4.28 (a) ve (b)’de belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.48. CugPSsBrq 751os elektrodu igin (a) 1.10 M (b) 5.10° M ZnSO4.7H,0
iceren 0,1M H,SO; ¢ozeltilerinde alinan impedans diyagramlari, v =10 — 10" Hz

CugPSsBro7slo2s elektrodunun 1.102 M ve 5.10% M ZnSO, ¢dzeltilerinde
yiiksek frekans bolgesinde tiim potansiyellerde, diisiik frekans bolgelerinde ise 0 V

ile -0,6 V potansiyelleri arasinda kapasitif etki gozlenmistir.

4.3.6. Ayn1 Ortamlarda Kristallerin Nyquist Diyagramlari

Tiim kristallerin 1.102 M CuSOy igeren 0,1 M H,SO4 ¢ozelti ortaminda
sirastyla -0,2 V, -0,8 V ve -1,4 V’ luk potansiyellerdeki karsilastirmali impedans

diyagramlari asagida gosterilmektedir. Impedans diyagramlari 10° ile 10" Hz frekans

araliginda alinmistir.

69



[idan Ozmen, S. 2011. CusPSsI, CusPSsBr ve CugPSs 11.yBr Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin Universitesi

=hiel
e
- -r'_'_,.l
s # .r"'-ﬂ
-Gy — et -
= ~
- -
# Ly
=
= -4ob
= — T Snpspr
i 1 i i
— — — CuPs5Br, .1, i
Bl e (_"ujI:sﬁr. v ?,.”L =
" ;
0 1.0e7 1.5e7
F' {vhm)
(a)
S
S P ('.n\r*s:.;ll}rﬁ M ——
_____ Cul’S e
- == CudsBr.L. h -
o Ps Br ) ~
~ded — "i_'u‘l’ﬁ,.,l.l Y .
%
™
i1
.
_ e v
E ! ]
= H '
= 1
Fu i e
“Zeh—| ! v
: \
i 1
o T . ]
-len — e L ]
e S 1
1 |
[ 5 \ L
i [
01— :
17

i Sl

Fr it

(b)

70



Tldan Ozmen, S. 2011. CugPSsI, CusPSsBr ve CusPSs 11.yBr Kristallerinin Elektrokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek

Lisans Tezi, Mersin Universitesi

-7.300 — — . Cu IS5 BEr
_____ Lo P
—— — — CuPsBr,.l, ..
O PhA B, 0L
SCRE L o U PE BT,
- et
..‘
b
) S T ~
=3 0eh — - »
0w
—_ %N
£ s Lo
=3 : \
2 I i
R S v
£ % b
I sy
~Z.see— 7! L
if LR
[ 41
] 1t
0
Ty b
o b | |
i S hen 17 1.2¢7

Sekil 4.49. Kristallerin 0,01M CuSO4.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢ozeltisinde
(a) -0.2 V (b) -0.8 V (c¢) -1.4 V potansiyellerinde alinan impedans diyagramlari,

v=10"-10"Hz

£ rhmay

(©)

1.102 M CuSO, ¢ozeltisinde 3 farkli potansiyel secilerek elektrotlarin

impedans diyagramlar1 yukaridaki sekillerde gosterildigi gibi karsilagtirilmistir. Buna

gore, -0,2 V potansiyelinde CucPSsI kristalinin en yiliksek dirence, CucPSsBr

kristalinin ise en diisiik dirence sahip oldugu gézlenmektedir. -0,8 V ve -1,4V’ da

CugPSsBr kristalinin en diisiik dirence, CugPSsBry »sly 75 kristalinin en yiiksek dirence

sahip oldugu goriilmektedir.

Tiim kristallerin 5.107 CuSOy4 igeren 0,1 M H,SO4 ¢ozelti ortaminda
sirasiyla -0,2 V, -0,8 V ve -1,4 V’ luk potansiyelerdeki karsilastirmali Nyquist
diyagramlar1 asagida gosterilmektedir. 1.10°% M ve 5.107 M CuSO, ¢ozeltilerinde
elde edilen Nyquist diyagramlari i¢in Onerilen devreler Sekil 4.28 (a), (b) ve (c)’de

belirtildigi gibidir.
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Sekil 4.50. Kristallerin 5.10% M CuS04.5H,0 igeren 0,1M H,SO4 ¢dzeltisinde

(a) -0.2 V (b) -0.8 V (¢) -1.4 V potansiyellerinde alinan Nyquist diyagramlari,
v=10"-10" Hz

Her ii¢ potansiyelde de, en yiiksek direnci CucPSsl kristali, en diisiik direnci
ise CugPSsBr kristali gostermektedir. Derisimin artmast ile -0,8 V ve -1,4 V’ da

diren¢ degerlerinde gozlenmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

CugPSsX (X = Br, I) ve CugPSsBryl1x (x = 0,25; 0,50; 0,75) kristallerinin
elektrokimyasal o6zellikleri, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans

spektroskopisi yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Doniistimlii voltametri yontemiyle elde edilen akim-potansiyel diyagramlari
incelendiginde, gbzlenen akim yogunlugu degerlerinin elektrolit ortamina ve
elektrolitin ~ derisimine  bagli  olarak  degistigi  gozlenmistir.  Kristallerin
elektrokimyasal davraniglart karsilastirildiginda, CucPSsI ve CugPSsBrg2slo 7s
kristallerinin ~ benzer  davramis  gosterdigi  gozlenmistir.  CugPSsBro s0lo.s50,
CugPS;sBrg 751925, CugPSsBr kristallerinin de birbirine benzer davranis gosterdikleri,
ancak CuePSsBrysolyso kristalinin akim yogunlugu degerinin diger iki kristale gore
oldukca diisiik oldugu ve CuePSsl kristaline benzer bir akim yogunluguna sahip

oldugu gozlenmistir.

Kristaller arasinda akim yogunlugu degerleri kiyaslandiginda, akim
yogunlugu degerlerinin sirasiyla (I- Br) CuePSsl, CugPS;5Brg 251 75,
Cu6PS5BI'().5()I().5(), Cu6P85BI'().75I().25, Cu6PS5Br’ a dogru arttlgl gorulmustur

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile elde edilen Nyquist
diyagramlar1 incelendiginde, CugPSsl kristalinin en yiiksek, CugPSsBr kristalinin ise
en diisiik direng degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Diren¢ degerlerinin kristale
ve elektrolit tiirline gore degistigi goriilmiistiir. Genel olarak kristallerin akim
potansiyel egrilerinde elde edilen akim degerleri, impedans 6lgiimleri sonucunda elde

edilen direng degerleri ile uyumludur.

Incelenen elektrolit ortamlarinda, kristallerin tiimiinde elde edilen akim
degerlerinde derisime bagli bir de8isim gozlenirken, bu degisimin diizenli olmadigi
belirlenmistir. Bu nedenle incelenen kristallerin elektrokimyasal sensorlere yonelik
uygulama alanlarinda elektrokatalizor olarak kullanilmasinin uygun olmadig

distiniilmektedir
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